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Resumen

Se estudia la influencia del tratamiento térmico y radiacional de las zeolitas de los yacimientos El Piojillo (Villa
Clara), Orozco (Pinar del Rio) y Palmarito (Santiago de Cuba) en la sorcién de cesio-137. Se comprobé que, como
ocurre generalmente gn las zeolitas, el tratamiento térmico influye negativamente en la sorciény que el radiacional
con dosis de hasta 10 Gy no la afecta.

Se aplican, ademds, variantes de tratamientos quimicos y quimico-térmicos a la zeolita de El Piojillo. Se observé
que el tratamiento previo con NH4OH a 200°C en la estufa de vacio y la puesta en contacto en régimen dindmico
con NaNO3 mejora su capacidad de sorcién para el cobalto.

STUDY ON THE INFLUENCE OF RADIATION, CHEMICAL AND TERMIC
TREATMENT IN CESIUM AND COBALT ABSORPTION OF NATURAL ZEOLITES

Abstract :

The influénce of radiation and termic treatment of zeolites from El Piojillo (Villa Clara), Orozco (Pinar del Rio)
and Palmérito (Santiago de Cuba) deposits in the absorption of cesium-137 is studied. It was verified that as it
generally occurs in zeolites, the termic treatment influences negatively the absorption and the radiation treatment
with dose up to 107 Gy does not affect it.

Alternatives to chemical and chemical-termic treatment for zeolite from El Piojillo are also applied. It was noted
that previous treatment with NH4OH at 200°C in the vacuum stove and its contact in dinamic regime with NaNO3

improves its capacity of cobalt absorption

INTRODUCCION

Las zeolitas son mundiaimente utilizadas como sorben-
tes para la descontaminacién de desechos radiactivos
de baja actividad.

Estudios realizados con anterioridad [1] evidenciaron
las posibilidades de utilizar rocas zeollticas cubanas de
los yacimientos El Piojillo, Orozco y Palmarito para la
descontaminacién de este tipo de desechos.

Se ha comprobado [2,3] que el enriquecimiento de la
zeolita en Na™ favorece la sorcién de determinados
lones. En este trabajo se evalta la influencia de distin-
tos tratamientos aplicados a la zeqglita del yacimiento El
Piojillo en la sorcién de Cs* y Co®*, con el fin de enri-
quecerlaenNa™* yla influencia de tratamientos térmicos

y radiacionales de las rocas zeolfticas de los tres
yacimientos en la sorcién de Cs™*.

MATERIALES Y METODOS

En los estudios realizados se emplearon rocas
zeolfticas de tres yacimientos: El Piojliio (Villa Clara),
con un 90% de zeolita en la roca; Palmarito (Santiago
de Cuba), constituida en un 80%-90% de la masa total
por mordenita y Orozco (Pinar dél Rio), formada por un
80% de zeolita de la familia dhoptlolh-hulandﬁf

En la tabla 1 se ilustra la comiposicién quimica de
muestras de los yacimientos estudiados, obtenida por
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error del 5% para la determinacion de Si y un 3% para
el resto.

Tabla 1
Composicién quimica en % de muestras de los
yacimientos estudlados

PloJjillo Palmarito Orozco
s10, 84,17 65,78 58,87
G 0,36 0,27 0,38
ALO, 10,89 10,81 11,87
Fe 0, 2,47 1,71 2,66
Ca0 4,04 3,86 5,14
Mg0 1788 0,96 2,18
Na,0 1,28 2,02 1,10
K0 0,90 ' 0,79 0,99
pp1’ 14,77 13,87 17,12
S1/Al 5,19 5,38 4,37

* pérdidas por inclneracién

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando el
método de los indicadores radiactivos. El tratamiento
térmico se realiz6 sometiendo a calentamiento
muestras de los sorbentes duante 2 4y 6 horas a Ias
temperaturas de 200°C, 300°C 400°C, 500 Cy600 C;
y el radiacional, sometiéndolas a dosis de 2 x 10° Gy y
2 x 10° Gy en una fuente de irradiacién de cobalto-60
MRX-25 de fabricacion soviética, con una potencia de
dosis de 27 rad/seg y a una temperatura de 25°C +1°C.

Una vez tratadas, se de!erminaron los coeficientes de
distribucién (Kd) del Cs* en dichas muestras a
temperatura ambiente. Los resultados se reflejan en las
tablas 2-5.

Con el objetivo de enriquecer la zeolita en Na™:

a) Una muestra de zeolita se mantuvo durante 15
minutos a reflujo con HCI 1N, fue lavada, secada a
200°C al vaclo y puesta en contacto en régimen
dindmico con NaNO3 0,5N. El tratamiento previo con
HClI se aplica con el objetivo de eliminar las oclusiones
de Al203, Fe203 y otras impurezas en los canales
zeolfticos y favorecer el proceso de intercambio [4].

b) Una muestra de zeolita se puso en contacto en
régimen dindmico con NH4OH, lavada y secada a
200°C al vaclo, lo que provoca la descomposicién del
ion amonio seglin:

NHas* TC . NHz +H?

Posteriormente fue tratada con NaNO3 0,5N.

Se determinaron la capacidad de sorcién dinamlca yel
coeficiente de distribucion del Cs * y el Co®* enlos sor-
bentes tratados. Los resultados de este estudio se
muestran en la tabla 6.

Las mediciones radiométricas se realizaron con la
ayuda de un detector de centelleo de Nal(Tl) acoplado
a un radiémetro. Todas las mediciones se efectuaron
con un error relativo inferior al 5%. Los valores repor-
tados se dan para un 95% de confiabilidad.

La identificacion de las fases zeolfticas que componen
estos yacimientos se llevaron a cabo mediante difrac-
cién de rayos X en un difractbmetro DRON-3, con
radiacion K « filtrada de Fe y Co.

Esta técnica se utiliz6, ademas, para observar el com-
portamiento estructural de las zeolitas estudiadas ante
tratamientos térmicos y radiacionales.

RESULTADOS Y DISCUSION

Es conocidodela llteratura que el tratamiento térmico
de la zeolita a mas de 100°C afecta sus propiedades
sortivas y que la sorciéon disminuye a medida que la
temperatura de tratamiento aumenta [5].

Los resultados obtenidos en los yacimientos es-
tudiados corroboran este comportamiento. La zeolita de
Orozco tratada a 200°C durante 2 horas conserva
aproximadamente el 50% de la sorcién inicial por su
parte, la de Palmarito conserva el 70% y la de El Piojillo
el 60%. Como vemos en las tablas 2-4, al aumentar la
temperatura de tratamiento a 600°C el Kd del Cs * enla
zeolita de Orozco se reduce al 2%, y en la de El Pigjillo
y Palmarito al 10%.

Tabla 2
Valores del coeficiente de distribucién (Kd) del '*Cs
en muestras de Orozco tratadas térmicamente

T(h)
reo \ i 2 : o
0 414+/-8
200 202+/-4 205+/-5 200+/-4
300 172+/-3 107+/-2 83+/-3
400 54+/-2 ET4/=1 23+/-1
500 13,8+/-0,9 13,9+/-0,8 12,89+/-0,8
600 8,6+/-0,9 7.8+/-0,8 B8,3+/-0,8

‘Tabla 3 o
Valores del coeficiente de distribucién (Kd) del "“Cs
en muestras de Palmarito tratadas térmicarn_ente

T(h) 5 5 T “
1(°C)
0 865+/-20

200 618+/-14 §33+-/13 B07+/-23
300 3944/-9 3364/-7 288+/-6
400 160+/-3 140+/-3 1364/-3
500 100+/-2 99+/-2 100+/-2
600 96+/-2 96+/-2 gg+/-2
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Tabla 4 p
Valores del coeficiente de distribucién (Kd) del '¥’Cs
en muestras de El Piojillo tratadas térmicamente

T(h)
T(ic) 0 2 4 6
0 896+/-22

200 549+/-15 575+/-14 574+/-11
300 532+/-19 541+/-18 558+/-13
400 502+/-11 201+/-6 302+/-7
500 184+/-4 186+/-4 185+/-6
600 106+/-2 107+/-2 103+/-2

Los resultados reflejan que solo las muestras de Oroz-
co tratadas a 300°C y 400°C y las de Palmarito a 300°C
no logran alcanzar la estabilidad de sus propiedades
sortivas en el intervalo de tiempo estudiado.

La estabilidad térmica de la estructura zeolitica
depende de la composicion quimica de las muestras [6]
y de la relacion Si/Al [7], lo que condiciona las diferen-
cias en el comportamiento de la zeolita de distintos
yacimientos. La estructura zeolftica es térmicamente
mas estable mientras mayor sea la relacion Si/Al y
menor sea el potencial idnico de los cationes intercam-
biables que posea [8].

Los cationgs con potencial ibnico relativamente grande
como el Ca** migran, para satisfacer la esfera de coor-
dinacién antes ocupada por el agua, hacia las cercanias
de los oxigenos tetraédricos e interactian con el
esqueleto zeolftico deforméndolo. La interaccién de ca-
tiones como el Na* y el K* de potencial ibnico mucho
menor es menos enérgica y deformante. Los resultados
experimentales expuestos en las tablas 2-4 corroboran
el andlisis anterior.

En el andlisis por difraccién de rayos X realizado a
muestras de los tres yacimientos, sometidas durante 4
horas a temperaturas de 400°C y 600°C (figuras 1-3), se
observa que en las correspondientes al yacimiento El
Piojillo (figura 1), compuestas fundamentalmente por
clinoptilolita y mordenita, la intensidad de las
reflexiones de la clinoptilolita disminuye a partir de
400°C, empeorando su cristalinidad y a los 600°C solo
se aprecian las reflexiones de la fase mordenita.

Lo anterior se corresponde con los difractogramas de
la zeolita de Palmarito, compuesta fundamentalmente
por mordenita, donde no ocurren cambios significativos
iuego de someterla a 600°C (figura 3).

El comportamiento de las muestras del yacimiento de
Orozco (figura 2) es similar al de la fase clinoptilolitica
de El Piojillo: a los 400°C la intensidad de las reflexiones
disminuye y a los 600°C, se amorfiza.

El andlisis por difraccién de rayos X realizado eviden-
cia que la disminucion de las propiedades sortivas de
las muestras estudiadas a causa del tratamiento térmico

no estd Gnicamente 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 posible que tengan lugar procesos de intercambio
ibnico intracristalino que provoquen bloqueo de los
canales o posicionamiento de los cationes en lugares
menos favorables para el intercambio.

Se conoce, ademés, que durante el proceso de
deshidratacién el AI®* tetraédrico es desplazado hacia

40 D 20 e

Figura 1. Anélisis por DRX de la zeolita de Eif 3
ambiente, B: tratada a 400°C y C: tratada a 600° C.
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Figura 2. Andlisis por DRX de la zeolita de Orozco (A: temperatura
ambiente, B: tratada a 400°C y C: tratada a 600° C.
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Figura 3. Analisis por DRX de la zeolita de Palmarito (A: temperatura
ambiente, B: tratada a 600° C.
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los canales [11], lo que puede dificultar el acceso a ellos
y por tanto al intercambio.

Andlisis por RMN de alta resolucién en sélldos
realizados a la zeolita de Palmarito tratada a 450°C y
800°C™* [12] atestiguan la pérdida del aluminio estruc-
tural, que provoca la disminucion de la capacidad total
de intercambio al disminuir el déficit de carga positiva
en el esqueleto zeolitico [13].

TRATAMIENTO RADIACIONAL

Los valores del Kd reflejados en la tabla 5 muestran que
las propiedades sortivas de las zeolitas de Orozco, El
Piojillo y Palmarito frente al Cs* no sufren variaciones
significatlgas después de ser sometidas a radiaciones
de2x 10°Gy y 2x 10° Gy.

Tabla 5
Valores del coeficiente de distribucién (Kd) del '¥'Cs
en muestras de los yacimientos estudiados luego del

Tabla 6
Capacidad de sorcién dinadmica y coeficiente de dis-
tribucién en muestras sometidas a tratamiento
quimico-térmico frente a cesio-137 y cobalto-60

tratamiento radiacional
\"“"""’ o 2x10° 2x10°
PloJjilleo natural 574+/=14 553+/-14 BB1+¥/-14
Orozeo natural 2B0+/-B 288+/-T 284+/-6

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

Los diagramas de difraccion de rayos X del yacimien-
to El Piojillo (figura 4), sometidos a las dosis
radlacionales 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] y es una de las ventajas que posee
frente a las resinas sintéticas, las cuales bajo los efec-
tos de las radiaciones ionizantes del orden de las es-
tudiadas [15] sufren rotura de los enlaces entre los
cationes y los grupos funcionales, asimismo del
esqueleto, disminuyendo sensiblemente su capacidad
de intercambio.

TRATAMIENTO QUIMICO-TERMICO

Los resultados reflejados en la tabla 6 muestran que el
tratamlemo quimico-térmico de la zeolita del yaclmien-
gl Piojillo no influye por igual en la sorcion de Cs'y

a) Zeolita tratada con NH4OH 1N, en condiciones
dindmicas, calentada a 200°C y tratada posteriormente
con solucién de NaNO3 0,5N.

b) Zeolita tratada con HC! 1N a reflujo, secada a 200°C
y tratada posteriormente con NaNO3 0,5N.

Existen opiniones contradictorias acerca de la con-
centracién de HCl a partir de la cual el intercambio
ibnico da paso a la dealuminacién de la zeolita, algunos
autores lo sittan en 2N [16], otros reportan que a con-

Coeficiente de Cap. de sorc.

Elemento distribucién dinémica
estudiado Muestra de zeollta (ml/g) (meq-g/g)
e Plojillo natural 10,62+/-0,24 1,71+/-0,02
z-Na'(2) 10,50+/-0, 26 1,58+/-0,03
2-Na' (b) 5,82+/-0,22 1,07+/-0,03
PioJjillo natural 2,28+/-0,23 0,23+/-0,02
el Z-Na' (a) 7,73+/-0,28 1,12+/-0,03
Z-Na' (b) 2,89+/-0,20 0,5+/-0,02
-
= E *
§ 5B A
o

Figura 4. Andlisis por DRX de la zoolita de El Piojillo (A: sin tratamien-
1o, B: sometida a dosis 107 rad).

centraciones 0,1N [17] ya se observa este fenémeno,
que trae como consecuencia la disminucién de los
centros de sorcién y por tanto de la magnitud de esta.

Los resultados obtenidos (tabla 6) reflejan que tanto la
capacidad de sorcién como el Kd del Cs™ en las
muestras tratadas a reflujo con HCI 1N son menores con
relacién a la no tratada, lo que se debe probablemente
a la dealuminacion del sorbente.

En lo que al Co®* se refiere los valores del Kd y la
capacidad de sorcion muestran que el posible enri-
quecimiento de la zeolita en Na*, ion faciimente inter-
cambiable gracias a su gran movilidad y relativamente
pequefio potencial idnico [17], es predominante y
favorece la sorcion.

Los resultados del Kd y la capacidad de sorcion
dindmica, segan el procedimlemo a), reflejan que dicho
tratamiento no mejora Ios parametros sortivos de la
zeolita natural para el Cs™, s%n embargo, es notable el
aumento de estos para el Co

Este tratamiento no provoca la dealuminacion del sor-
bente [18] y producto de la gran afinidad del NHs * por
la matriz [19] se logra probablemente un mayor enri-
quecimiento de esta en Na™ qu C@r el procedimiento
b), lo que favorece la sorcion de
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CONCLUSIONES

1. Se comprobd que para el tratamiento térmico
aplicado a las zeolitas de El Piojillo, Palmarito y Orozco
el aumento de la temperatura influye negativamente en
la sorcion del cesio-137.

2. La pérdida de la estructura cristalina de la zeolita no
constituye la Unica causa de la disminucion de las
propiedades sortivas de los sorbentes estudiados.

3. Tanto las propiedades sortivas como la estructura
cristalina de los materiales estudiados no se afectan a
causa de dosis radiacionales del orden de 10” Gy.

4. El tratamiento quimico-térmico aplicado a la zeolita
de El Piojillo a base de solucién de NH4OH 1N y 200°C
de temperatura mejora 4 veces la capacidad dg sorcién
dinamica de este sorbente con relacién al Co“*
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