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Resumen

Se realizé el estudio de una roca zeolitica cubana para determinar las posibilidades de emplearla como sorben-
te en la gestion de desechos radiactivos liquidos de baja actividad. Se determinaron algunas caracteristicas
sortivas de este material frente a las especies c5+ 2 .S.r2 v Coz+, utilizando para ello el método de los indica-

dores radiactivos,

Characterization of Zeolite from El Piojillo Deposit to Useit in Radioactive
Wastes Management

Abstract

In this paper. the study of Cuban zeolite to determine the possibility to use it in management of liguid
raofacrr’ve+ waste oi low activity has been performed. Some sorption characteristics of this material with
Cs ., Sr° and Co” has been determined using radioactive indicator methods.

INTRODUCCION

Existe a nivel mundial un marcado interés por el uso de
técnicas de sorcion por intercambio iénico, para la descon-
taminacion de desechos radiactivos, en particular para los
de baja y media actividad.

Actualmente hay una amplia gama de sorbentes orgéni-
cos e inorgdnicos, tanto sintéticos como semisintéticos y
naturales [1, 2, 3,4, 5].

| as demandas de nuevos sorbentes mds selectivos v de
mayor capacidad de intercambio crecen en la misma medida
en que se desarrolla y diversifica la actividad nuclear. Por tal
razon, en distintos pafses se e dedica una atencién especial
al uso de sorbentes v dentro de estos a la utilizacion de ma-
teriales locales [B], en particular de las zeolitas.

El interés por las zeolitas se fundamenta por su bajo
costo, su elevada selectividad v su marcada capacidad de

sorcion [7], factores estos muy importantes en la gestion de
desechos radiactivos, que, a pesar de ser muy necesaria para
el desarrollo nuclear, resulta muy costosa [8].

Cuba dispone de importantes yacimientos de rocas zeo-
|fticas, las cuales se han empleado satisfactoriamente en
procesos de cementacion para inmovilizar desechos radiac-
tivos de baja actividad. Esto ha permitido determinar que
las zeolitas pueden utilizarse como sorbentes en la descon-
taminacion de desechos radiactivos Ifquidos [9].

El objetivo del presente trabajo es la caracterizacion
de la roca zeolitica del yacimiento El Piojillo para su em-
pleo en la gestion de desechos radiactivos. Esta caracteri-
zacion incluye, tanto la determinacion de los pardmetros
de sorcion—sortividad experimental méxima vy los coefi-
cientes de distribucion como los pardmetros de estabilidad
quimica acelerada frente a dcidos y alcalis. Igualmente se
valora la influencia del tratamiento quimico previo de la
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zeolita en las magnitudes de los pardmetros mencionados:
todo ello en el contexto de una caracterizacion preliminar
dirigida esencialmente al tratamiento de determinados ra-
dionticlidos presentes en los desechos a escala industrial y
de laboratorio.

MATERIALES Y METODOS

La muestra de la roca zeol(tica estudiada procede del
yacimiento El Pigjillo en la localidad del mismo nombre, en
el municipio Ranchuelo, provincia Villa Clara. Para su ex-
traccién se tuvo en cuenta el grado de estudio de la locali-
dad, la homogeneidad de la masa rocosa, en un volumen tal
que garantizara posteriores extracciones del material con
igual calidad. El yacimiento posee reservas calculadas.

La roca es una toba vitrocldstica, de granos muy fines,
ligera e higroscopica, compuesta fundamentalmente por
clinoptilolita, aungue también estd presente mordenita, y
el resto son plagioclasas v otros materiales. El porcentaje
total de zeolitas alcanza el 81% [10].

La composicion quimica de la muestra estudiada se re-
fleja en la tabla 1.

Tabla 1
Compaosicién quimica de la muestra de zeolita estudiada
Composicién quimica Porcentaje
S ;‘02 64,17
Alzoa 10,89
ca0 4,04
Mg0 1,23
Na,ZO 1,28
K 20 0,90
F8203 247
Tio, 0,36
Mn0O -
PZOS s
H20 14,77
Total 100,11
Relacion “3.-‘1‘?2/,4!2 03 589

El presente trabajo abarco estudios de estabilidad qui-
mica y de sorcion a muestras del material, tanto en su for-
ma natural, previo lavado con agua desionizada v secada a
80°C, como a muestras sometidas, primeramente, a lavados
con soluciones 0,1N de NaOH y HC1, alternados con agua
desionizada en régimen dindmico vy, posteriormente, satura-
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das con soluciones correspondientes de NaNO,, Ca(NO,),,
CoCl, y FeCl,, respectivamente, a concentraciones 0,5M,
con vistas a lograr incrementos en la sorcion de los iones es-
pecificos en estudio. La estabilidad quimica acelerada se
determind en medio dcidoy alcalino con solucién de HCI y
NaOH, segin los métodos normalizados [11], y con solucio-
nes de H,S0,, H,P0, y Na,P0,, por ser reactivos de uso
comun que pueden estar presentes en desechos de plantas y
laboratorios (tabla 2). La saturacion de las muestras se
comprobo en las soluciones, después del proceso de sorcion,
por métodos complexométricos y de absorcion atémica
(tabla 3).

Se estudi6 la sorcion de iones de Cs*, Sr2 Ty Co?*en
las muestras de zeolitas anteriormente mencionadas. Para
ello se utilizd el método de los indicadores radiactivos par-
tiendo de la interaccion de 0,1g ( £ 0,0003 g) del sorbente
con 10 ml (= 0,002 ml} de solucién de CsCl, SrCl, y
CoCl,, marcados con '37Cs, #5Sr y 6°Co, respectivamen-
te, a temperatura local de 25°C—27°C v utilizando una
granulometrfa de 0,25 mm—0,315 mm. Teniendo en cuenta
que a partir de pH—5 la competencia de iones de hidrégeno
es despreciable [14] y que los desechos radiactivos son gene-
ralmente neutralizados antes de recibir tratamiento alguno,
los estudios de sorcién se realizaron a un pH de 6,5—6,8.

La solucién vy el sorbente estuvieron 30 h en contacto,
tiempo en el que segln estudios previos se alcanza el equili-
brio [12].

Se determinaron los coeficientes de distribucion (Kd)
de los radiondclidos anteriormente mencionados, segin los
métodos normalizados [11], para lo cual se emplearon solu-
ciones diluidas de NaNO, * y Ca(NO,), de concentracién
total de 0,01N, marcadas con los respectivos radiondclidos
(tabla 4).

Las mediciones radiométricas se efectuaroncon la ayu-
da de un detector de centelleo de Nal(T!) acoplado a un ra-
diometro RFT—20046 (RDA). Todas las mediciones se rea-
lizaron con un error relativo << 5%y los valores reportados
se dan con un 95% de confiabilidad.

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis de la estabilidad quimica acelerada frente a
las soluciones estudiadas dio como resultado:
Tabla 2

Estabilidad quimica acelerada

Muestra de. HCT NaOH H A H’PO‘ Ml;PO‘

zeolita PH=20/ (pH=1100 (pH=20) oH =2,0/ 11,64 g/1)

Natural 28.9t05 952415 981114 876103 884114
Sddica 9.9t 96,4136 %6513 962108 97204
Caleica 976101 958 tos 968%1.2 97 7L19 986110
Cobdltica §7.1%08 §77t02 977412 sr9tLt 98 1tr4
Firrica 9r3t03 97908 976109 99.3%14 89311
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Los valores de estabilidad obtenidos para todas las
muestras son considerablemente altos (> 96% ), que puede
atribuirse a la alta relacion Si/AL en la estructura de este
material [6]. Se comprobd, ademés, que el proceso de ob-
tencién de las diferentes formas saturadas de la roca zeo-
I{tica estudiada no afecta, practicamente, la estabilidad de
la forma natural. Esto puede deberse a que en el trata-
miento de las muestras no hay modificacion en la estructu-
ra del material. Los resultados son importantes y ventajosos
para el empleo de este sorbente en la gestion de desechos
radiactivos.

En las figuras 1, 2 y 3 se ilustran las curvas de sorcion ob-
tenidas para cada sistema sorbente—solucién modelo por
métodos estaticos. A partir de estas curvas se pudo calcular
la sortividad experimental méxima (Se), que expresa la mé-
xima concentracion de la especie bajo distribucion que se
logra en la fase sorbente para unas condiciones dadas.

Los resultados son similares a los reportados para sor-
bentes de este tipo utilizados en tratamiento de desechos ra-
diactivos [2, 13].

Tabla 3

Determinacién de la sortividad experimental maxima

+
Fig. 1 Curvas de sorcibn del 13?05 %

Curva de equilibrio

:
' shd P ZCo.2+ ey Sorbente  Sortividad experimental méxima {meq—g/g)
3 de zeolita Cs+ ‘Sj‘r2 * Co =t
. +
Z natural R P o
| ST SN Natural 1,66 0,83 0,35
| zc 2+
| el L Sédica 1,00 1,40 05
i‘
i Curva de equilibrio Célcica T,.?B 0,64 O, 43
' imeg—g Cs/n)
25 Cobéltica 1,14 0,96 0,20
P Férrica 1,25 -— 023
i 15 Ter : _____ :
1 . P - X z 7
1 ; = £ De la tabla 3 se puede inferir que los tratamientos pre-
= vios realizados al sorbente no logran mejorar la sorcidn del
' Cs*, la cual alcanza su maximo valor frente ala zeolita na-
3 e - o tural. Este es, ademds, el mayor de los valores obtenidos pa-
: fricags bee ra todos los sistemas sorbente—ion estudiados, comporta-

miento atribuible al mayor radio i6nico, menor entalpia de
hidratacion y a la facil polarizabilidad de este ion [14].

{mea-g Cola) Los valores del Sr?2 * y el Co®* frente a la zeolita trata-
= da con NaNo, aventajan las magnitudes de esta frente al
2 F sorbente natural.

il Estudios posteriores en las soluciones y en l& matriz del

1 -

0 0,25 0,5 0,75 ] 1,25 1,5 1,75
Curva inicial SLn
[meg—g Calg)

2+
Fig. 2 Curvas de sorcion del GOCO i

Curva de equilibrio

sorbente deben esclarecer la via fundamental de sorcion de
estos iones y la composicion del sorbente después del trata-
miento.

En la tabla 4 se reflejan los coeficientes de distribucién
de los radiondclidos '37Cs, 83Sr y °Co, determinados se-
gln los métodos normalizados [11].

Tabla 4

Imeq g Selg) Coeficientes de distribucion (Kd)

15

- Muestra 13768 855_,, 606‘0

: de Kd mi Kd mil Kd mi

2 _zeolita g g g

r Na+ 255021495 3537 t68 1417 t41
Natural 15009 284 345147 266 £4,7

0,5
oo 17958+324 346 +3.4 176 +2.9

o R il | B bR co?* 193971365 20132 386 +1,2
Curva inicial SLn 4
Imeqg—g Sr/ql Fe 20317 X391 130717 232Ery

Fig. 3 Curvas de sorcibn del 855r2 +.
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Los resultados corroboran la excelente selectividad de
esta zeolita frente al'®7Cs, aun en presencia de iones de
Na*y Ca? *; se mantuvo el siguiente orden de selectividad,
tanto para la zeolita en forma natural como para las zeaolitas
previamente tratadas: 137Cs* > 855r2* > 60(Cp2*,

La menor sortividad frente al Sr?*y al Co?* debe estar
condicionada, fundamentalmente, por factores estéricos y
energéticos y por la concurrencia de los ionesdeNa* y Ca® *;
frente al Sr2*es mayor que frente al Co2*, lo que se corres-
ponde con los valores de radio i6énico. Se observa, ademés,
que en presencia de sales NaNO, y Ca(NO,),, no es la zeo-
lita natural, sino la s6dica la que presenta las mejores pro-
piedades sortivas para las condiciones del experimento.
Esto es muy sugerente en cuanto al futuro empleo indus-
trial de este material, ya que en los residuales radiactivos
estdn presentes las sales mencionadas, si bien es necesario
explorarlo en otros rangos de concentracién.

CONCLUSIONES

El mayor valor de la sortividad experimental maxima
corresponde al Cs* frente a la zeolita natural, lo que estd en
concordancia con las magnitudes de radio iGnico, entalpia
de hidratacion v polarizabilidad de este ion.

Los valores obtenidos en la sorcién de Sr2 * y Co?*
frente a la zeolita tratada con NaNO, aventajan las magnitu-
des de esta frente al sorbente natural.

La estabilidad quimica acelerada de la zeolita natural
de E! Piojillo y sus formas catidnicas son excelentes y sig-
nificativas para ser usadas industrialmente. .

Las modificaciones efectuadas a la zeolita natural no
mejoran la sortividad de esta, pero tampoco atentan con-
tra su estabilidad quimica acelerada.

 La presencia de iones concurrentes como el Na* y el
Ca’* no afecta el orden de selectividad de los sorbentes
frente a los ionesestudiados: Cs* > Sr2* > Co?*, pero
si la magnitud-de la sorcién en todos los casos [12, 13].

La zeolita del yacimiento El Piojillo demuestra tener
propiedades sortivas de significacion para el tratamiento
de desechos radiactivos de baja y media actividad.
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