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Resumen
Se estudia la influencia del tratamiento t~rmico y radlacional de las zcolitas de los yacimientos El Piojillo (Villa
Oara), OÍ'OZCO(pinar del Río) y Palmarito (Santiago de Cuba) en la sorción de ccsio-l37. Se comprobó que, I:Omo
ocurre generalmente fn las zcoIltas, el tratamiento t~rmico influye negativamente en la IOrciónyque el radiacional
con dosis de hasta 10' ay no la afcc:ta.

Se aplican, además, variantes de tratamientos químicos y químic:o-t~rmicos a la zcolita de El Piojillo. Se observó
que el tratamiento previo con NH40H a 2CXPCen la estufa de vacío y la puesta en contacto en Rgimen dinámico
con NaNO3 mejora su eapacidadde IOrción para el cobalto.

STUDY ON THE INFLUENCE OF RADIATION. CHEMICAL AND TERMIC
TREATMENT IN CESIUM AND COBALT ABSORPTION OF NATURAL ZEOUTES

Abstrac:t ,

111einflucncc of radlation and termie trcatment of zcolltcs from El Plojillo (Villa Clara), Orozco (Pinar del Río)
aOOPalmarito (Santiago de Cuba) deposlm In the absorption of ccslum-137 Is studlcd. It was vcrificd that as It
~netal1y OCCUIIin~itcS, the termic trcatment inOuences negativcly the absorptlon aOOthe radiation trcatment
with dosc up to la' ay docs not affect It.

AJtematiYes to chemlcal aOOc:hemical-termlc:trcatment for zcolite from El Plojillo are also applied. It was notcd
tbl\t previous trcatment wiili NH40Hat '1.CXPcin the vac:uumstave and its contad In dinamic: regimc wilh NaNO3I

improvcs 1mc:apacity of cobalt absorption

INTRODUCCION

lBs zeolltas son mundialmenteutUlzadascomo sorben-
t~~para la descontaminación de desechos radiactlvos
de baja actividad.

Estudios realizados con anterioridad [1) evldencJaron
las posibilidades de utUizarrocas zeoUticascubanas de
los yacimientos B PiojUlo,Crezco y Palmarito para la
descontaminación de este tipo de desechos.

Se ha comprobado [2.3) que el enriquecimiento de la
zeollta en Na+ favorece la sorclón de determinados
lones. En este trabajo se evalúa la influencia de distin-

tos tratamientos aplicados a la z~ltadel yacimiento El
Piojllloen la sorclón de Cs + y ea +. con el finde en"-:-
quecerla en Na+ yla Influenciade tratamientos t6rmlcos

y radiaclonales de las rocas zeolftlC8sde los tres
yacimientos en la $Orclón de Cs +.

MATERIALESY METODOS

En los estudios realizados se emplearon rocas
zeoUtJcasde tres yacimientos: EJ PioJ8Io(VI1aCIara),
con un 90% de zeollta en la roca; Palmarito (SantIago
de Cuba), constituida en un 80%~ de la masa total
por motdenIta YOrozco (pinar d81Rro),formada por Un
80% de zeollta de la famlla dlnoptlollta-helJandlta.

En la tabla 1 se lustra la con\posIcI6n qufmlca de
muestras de los yacimientos estUdiados. obtenida por
espectrofotometrfa de absorción a.t6mlca(EAA)conun
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error del 5% para la determinación de Si y un 3% para
el resto.

Tábla l'
"Composición qurmica en % de muestras de los
" yacimientos estudiados'

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando el
método de los indlcadotes radlactivos, El tratamiento
térmico se realizó sometiendo a calentamiento
muestras de los sorbentes duante 2, 4 Y6 horas a las
temperaturas de 200°C, 300°C 400°C, 500°C Y600°C;

y el ra~iaclonal, sometléndolas a dosis de 2 x 103Gy Y
2 x 10 Gy en una fuente de irradiaciónde coOOlto-60
MAX-25de fabricáción soviética, con una potencia de
dosis de 27 rad/seg ya una temperatura de 25°C :!:1°C.

Una vez tratadas, se determinaron los coeficientes de
distribución (Kd) del Cs+ en dichas muestras a
temperatura ambiente. Los resultados se reflejanen las
tablas 2-5.

Con el objetivo de enriquecer la zeolita en Na+:

a) Una muestra de zeollta se mantuvo durante 15
minutos a reflujo con HCI 1N, fue lavada, secada a
200°C al vacro y puesta en contacto en régimen
dinámico con NaN03 O,5N.El tratamiento previo con
HCIse aplica con el objetivo de eliminarlas oclusiones
de Al203, Fe203 y otras Impurezas en los canales
z~ftlcos y favoreqer~1proceso de Intercambio [4].
b) Una muestra de zeolita se puso en contacto en

régimen dinámico con NH40H, lavada y secada a
200°C al vacro, lo que provoca la descomposición del
Ionamonlo s~gún:

INH~+., TOC ~ NHa + H+I, '

Posteriormente fue ttatada con NaNOa O,5N.

Se'determlnaron la capacld~d d,e $Orción dinámica y el
coeficiente de distribución del Cs + yel C02+ en los sor-
bentes tratados. Los resultados de este estudio se
muestranen latabla6.

Las mediciones radiométricasse realizaroncon la
ayuda de un detector de centelleo de Nal (TI)acoplado
a un radlómetro,Todas las medicionesse efectuaron
con un error relativoinferioral 5%,Losvalores repor:-
tados se dan paraun95%de confiabiHdad.
LaIdentificaciónde lasfaseszeolrtlcasque componen

estos yacimientosse llevarona cabo mediantedifrac-
clón de rayos Xen un difractómetro DRON-3, con
radiación K a filtradade Fe y Oo.

Esta técnica se utilizó,además, para observar el com-
portamiento estructural de las zeolitas estudiadas ante
tratamientos térmicos y radiacionales,

RESULTADOS V DISCUSION

Es conocido pe la literaturaque el tratamiento térmico
de la zeolita a más de 1000e afecta sus propiedades
sortivas y que la sorclón disminuye a medida que la
temperatura de tratamiento aumenta [5],

Los resultados obtenidos en los yacimientos es-
tudiados corrob()raneste comportamiento. Lazeolitade
Orozco tratada a 2000e durante 2 horas conserva
aproximadamenteel50%de la sorcióninicialporsu .
parte, la de Palmarltoconserva el 70%y la de ElPlojillo
el 60%. Como vemos en las tablas 2-4, al aumentar la
temperatura de tratamiento a 6O00eel Kddel es + en la
zeolita de Orozco se reduce al 2%,yenla de ElPiojillo
y Palmarito al 10%.

Tabla 2
Valoresdel coeficientede distribución (Kd)del 137Cs

en muestras de Orozco tratadas térmicamente

'Tabla 3
Valoresdel coeficiente de distribución (Kd)del 137Cs

en muestras de Palmarltotratadastérmicamente

P1oJ111o Pal1ll8.r1to Orozco

51°2 64,17 65,78 58,87

TiO
0,36 0,27 0,392

AlaOa
10,89 10,81 11,87

Fe O 2,47 1,71 2,66
2 a

CeO 4,04 3,86 5,14

HaO 1,23 0,96 2,18

Na20
1,28 2,02, 1,10

1::0 0,90" 0,79 0,89
2

PPIo 14,77 13,97 17,12

Si/Al 5,19 5,38 4,37

. pérdidas por inclnerac1ón

\ TCh)
o 2 4 6

TC.C)

o 414+/-9

200 202+/-4 205+/-5 200+/-4

300 172+/-3 107+/-2 83+/-3

400 54+/-2- 27+/-1 23+/-1

500 13,8+/-0,9 13,9+/-0,9 12,9+/-0,9

600 8,6+/-0,9 7,8+/-0,8 8,3+/-0,8

\T(h)
o 2 4 6

T(.C)

o 865+/-20

200 618+/-14 633+-/13 607+/-23

300 394+/-9 336+/-7 296+/-6

400 160+/-3 140+/-3 136+/-3

500 100+/-2 99+/-2 . 100+/-2

600 96+/-2 96+/-2 99+/-2
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Tabla 4
Valores del coeficiente de distribución (Kd) del 137Cs

en muestras de El Piojillo tratadas térmlcamente

Losresultados reflejanque solo las muestras de Oroz-
co tratadas a 300°C y 400°CYlas de Palmaritoa 300°C
no logran alcanzar la estabilidad de sus propiedades
sortivas en el intervalode tiempo estudiado.
La estabilidad térmica de la estructura zeolftica

depende de lacomposición químicade las muestras [6]
y de la relación Si/Al[7], lo que condiciona las diferen-
cias en el comportamiento de la zeolita de distintos
yacimientos. La estructura zeolftica es térmicamente
más estable mientrasrnayor sea la relación Si/Al y
menor sea el potenciallónico de los cationes intercam-
biables que posea [8].

Loscation~s con potencial iónicorelativamentegrande
como el Ca + migran,para satisfacer la esfera de coor~
dinaciónantes ocupada por elagua, hacia las cercanías
de los oxígenos tetraédricos e interactúan con el
esqueleto zeolrticodeformándolo. Lainteracción de ca-
tionescomo elNa+ yel K+de potencialiónicomucho
menor es menos enérgica ydeformante. Losresultados
experimentales expuestos en las tablas 2-4 corroboran
el análisis anterior.

En el análisispor difracciónde rayos X realizadoa Imuestrasde los tres yacimientos,sometidasdurante4 i

horas a temperaturas de 400cCy 600°C (figuras1-3),se
observaque en las correspondientesal yacimientoEl i

Piojillo(figura 1), compuestas fundamentalmente por
clinoptilolita y mordenita, la intensidad de las
reflexiones de la clinpptilolitadisminuye a P8-rtirde
400°C, empeorandosqcristalinidad ya los 600°C solo
se aprecian las reflexionesde la fase mordenita.

Loanterior se corresponde ron los difractogramas de
la zeolita de Palmarito, compuesta fundamentalmente
por mordenita,donde no ocurren cambios significativos
luego de someterla a 600°C (figura3).

Elcomportamientode las muestrasdelyacimientode i

Orozco (figura2) es similaral de la fase clinoptilolftica
de ElPloJlllo:a los 400°Cla Intensidadde las reflexiones
disminuyey a los 600°C, se amo~iza.
Elanálisis por difracción de rayos Xrealizado eviden-

cia que Iladisminución de las propiedades sortivas de
las muestras estudiadas a causa deltratamiento térmico

no está únicamente relacionada con la pérdida de la
cristalinidad.

Como resultado del tratamiento térmico aplicado a las
muestras estudiadas, tal como ha sido reportado [9,10],
es posibleque tengan lugarprocesos de Intercambio
iónico intracrlstalinoque provoquen bloqueo de los
canales o posicionamientode los cationesen lugares
menos favorablesparael intercambio.

Se conoce, además, que durante el proceso de
deshidratación el Al3+ tetraédrico es desplazado hacia

1)1..
..;

¡
Ñ

e

<10 20 e.3D

FIgura 1. Análisis poi DRXde la zoeofitadeBfIiojiIIo (A.18mp8nI1Ura
ambiente, B: tratada a 400"C y C: tratada a eoc:t C.
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FIgura 2. Análisis por DRX de la zeolita de Orozco (A: temperatura;
ambiente, B: tratada a 400°C y C: tratada a 600° C. I

~
..; ~

~
~
,;

33 ~2B 23 111

FIgura 3. Análisis por DRXde l. ~eolita de Palmarito (A:temperatura
ambiente, B: tratada a 600° C.

(h)

T('C) o 2 4 6

o 896+/-22

200 549+/-15 575+/-14 574+/-11

300 532+/-19 541+/-19 558+/-13

400 502+/-11 291+/-6 302+/-7

500 184+/-4 186+/-4 185+/-6

600 106+/-2 107+/-2 103+/-2
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los canales [11],lo que puede dificultarelacceso a ellos
y por tanto al Intercambio.,

Análisis por RMN de alta resolución en sólidos
realizados a la zeollta.de Palmarlto tratada a 45QoCy
8OOoC+[12] atestiguan la pérdida del aluminioestruc-
tural, que provoca Ii!disminuciónde la capacidad total
de Intercambio al disminuir el déficitde carga positiva
en el ~squeleto zeolftico [13].

TRATAMIENTO RADIACIONAL
I

Los valores del Kd reflejados en la tabla 5 muestran que
las propiedades sortlvas de las zeolitas de Orozco, El
Plojilloy Palmaritofrenteal Cs+ no sufrenvariaciones
significativas,después de ser sometidas a radiaciones
de2x103Gy y2X105Gy.

Tabla 5
Valoresdel coeficiente de distribución (Kd)del 137Cs
en muestras de los yacimientos estudiados luego (:IeI

tratamiento radlacional

Los diagramas de difracclón de rayos Xdel yacimien-
to El Piojillo (figura 4), sometidos a las dosis
radlaclonales planteadas. se mantienen Invariables,lo
que muestra que la estructura es resistente a dicho
tratamiento.

Este comportamiento es, en general, el reportado para
las zeolitas [8,14] Yes una de las ventajas que posee
frente a las resinas sintéticas, las cuales bajo los efec-
tos de las radiaciones ionlzantes del orden de las es-
tudiadas [15] sufren rotura de los enlaces entre los
catlones y los grupos funcionales, asimismo del
esqueleto, disminuyendo sensiblemente su capacidad
de Intercambio.

TRATAMIENTOQUIMICO-TERMICO

Los resultados reflejados en la tabla 6 muestran que el
tratamiento qurmico-térmico de la zeolita del yacimien-
to El Plojlllo no influye por Igual en la sorclón de Cs + y
C02+

a) Zeolita tratada con NH40H 1N, en condiciones
dinámicas, calentada a 200°C y tratada posteriormente
con solución de NaNO30.5N.

b) Zeolita tratada con HCI1N a reflujo, secada a 200°C
y tratada posteriormente con NaNO30.5N.

Existen opiniones. contradictorias acerca de la con-
centración de Ha a partir de la cual el Intercambio
iónlcoda paso a la dealumlnaclóndé la zeolita,algunos
autore.s lo sitúan en 2N [16],.otros reportan que a con-

ni

Tabla 6'
Capacidad de sorclón dinámica y coeficiente de dis-

tribución en muestrassometidasa tratamiento
qurmico-térmlcofrente a ceslo-137 y cobalto-60

Ele-nto
estudiado

Coeficiente de
distribución

(a1l8)

Cap. de sorc.
dinámica
(meq-g/g)Muestra de zeol1ta

Cs-137

Co-60

...-
:Ii+
.;11 A

-

38

. . . . . . . . .
33 28 23 18 0'

Figura 4.Análisis por DRXde la zeolita de El PioJlllo (A:sin tratamien-
to, B: sometida a dosis 107rad).

centraclones 0,1N [17] ya se observa este fenómeno,
que trae como consecuencia la disminución de los
centros de sorclón y por tanto de la magnitud de esta.

Los resultados obtenidos (tabla6) reflejan que tanto la
capacidad de sorci6n como el Kd del Cs+ en las
muestrastratadasa reflujo con HCI1N son menores con
relación a la no'tratada, lo que se debe probablemente
a la dealuminaclón del sorbente.

En lo que al C02+ se refiere los valores del Kd Y la
capacidad de sorclón muestran que el posible enri-
quecimientode la zeolita en Na+, Ionfácilmenteinter-
cambiable gracias a su gran movilidad y relativamente
pequelio potencial iónlco [17], es predominante y
favorece la sorclón.

Los resultados del Kd y la capacidad de sorclón
dinámica, según el procedimiento a), reflejanque dicho
tratamiento no mejora los parámetros sortlvos de la
zeolita natural para.eI Cs+, sJnembargo, es notable el
aumento de estos para el Ca +

Estetratamiento no provoca la dealumlnaclón del sor-
bente [18] y producto de la gran afinidad del NH4+ por
la matriz [19] se logra probablemente un mayor enri-

quecimiento de esta en.Na+ que ~r el procedimiento
b), lo que favorece la sorclón de Co +

.I.(CY) o 2xl03 2xl0B
_ora

PiojUlo natural 574+/14 553+/-14 561+'/-lt

Orozco natural 280+/-8 289+/-7 294+/-8

Palmarlto natural 538+/-13 510+/-12 522+/-14

Piojill0 natural 10,62+/-0,24 1,71+/-0,02.
Z-Na+(a) 10,50+/-0,26 1,59+/-0,03

Z-Na+(b) 5,92+/-0,22 1,07+/-0,03

PiojUl0 natural 2,28+/-0,23 0,2300-/-0,02

Z-Na+(a) 7,73+/-0,25 1,12+/-0,03

Z-Na+(b) 2,99+/-0,20 0,5+/-0,02
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CONCLUSIONES

1. Se comprobó que para el tratamiento térmico
aplicado a las zeolltas de El Plojlllo. Palmarlto y Crezco
el aumento de la temperatura Influye negativamente en
la $Orclón del ceslo-137.

2. La pérdida de la estructura cristalina de la zeollta no
constituye la única causa de la disminución de las
propiedades sortlvas de los sorbentes estudiados.

3. Tanto las propiedades sortlvas como la estructura

cristalina de los materiales estudiados no se ~dectan a
causa de dosis radlaclonales del orden de 10 Gy.

4. El tratamiento qufmlco-térmlco aplicado a la zeollta
de El Plojllloa basede solución de NH40H 1N Y2OOoC

de temperatura mejora 4 veces la capacidad dr $Orclóndinámica de este sorbente con relación al ea +.
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