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RESUMEN. En el presente trabajo se aplic6 el metodo Radioisot6pico de Anali-
sis para estudiar el proceso de intercambio i6nico de 80Co 2 *, 85Sr2 +, 134Cs' y 194Ce8 +

en muestras de rocas zeoliticas procedentes de los yacimientos "El Piojillo",
"Orozco" y "Palmarito" . Se realizb una valoraci6n fenomenol6gica del compor-
tamiento termodinamico del proceso de intercambio y se obtuvieron las curvas
de sorci6n y las ecuaciones de ajuste de los sistemas de este proceso . A partir de
estos resultados, se logr6 comprobar que el orden de selectividad de estos mate-
riales para Ins referidos radiois6topos es el siguiente : Cs* > Sr21 > Ce'* > Co2 * .
Esta selectividad esta determinada fundamentalmente por el orden en el radio
i6nico de Ins correspondientes iones . Por el tipo de isoterma obtenida en el pro-
ceso de intercambio i6nico estudiado, se corrobora la gran preferencia que para
el Cs' posee la zeolita procedente del yacimiento "El Piojillo" . A partir de este
proceso, se obtuvo la correspondiente isoterma, de donde se dedujo que el inter-
cambio i6nico es incomplete . El comportamiento observado en este proceso de
intercambio demostr6, que conclusiones similares a las que se arriban a traves
de la isoterma de intercambio, se pueden obtener mediante curvas simples de
sorci6n, to que presenta on apreciable valor cientifico debido, como se conoce, aa
lo engorroso que resulta la determinaci6n de la isoterma de sorci6n en el siste-
ma zeolita-i6n. El trabajo permiti6 valorar el comportamiento termodinamico
del proceso de intercambio i6nico de la zeolita estudiada con el Cs* . A Ins resul-
tados se les aplic6 el procedimiento descrito por Kielland-Barrer para obtener
la constante de equilibrio (K) y por lo tanto, la energia libre (AG) del intercam-
bio .

ABSTRACT. In this paper the Radioisotopic Analysis method was applied to
study the ion exchange process of 60Co 2+, "Sr 2 ., "'Cs' and 144 Cell in zeolitic rock
samples from "El Piojillo", "Orozco", and "Palmarito" deposits . A valorization
from the point of view of the phenomenon related to the thermodynamic
behaviour of this ion-exchange process was performed and the sorption curves
and the equations of the systems in the process were obtained . The selective
order for the studied radioisotopes in their interactions with these materials
was established (Cs* > Sr 2+ > Ce8* > Co2 ') . This selectivity is determined mainly
by the order of the ionic radio of the correspondent ions. Ion-exchange capacity
by batch methods was determined . The ion exchange process of Cs* with the
natural ions of the zeolite from "El Piojillo" is also reported . The isotherms from
this process were also obtained.The behaviour obtained in this ion exchange pro-
cess was an important scientific result, because it was shown, that it is possible to
obtain similar conclusions with the isotherms of ionic exchange and simple curves
of sorption. The procedure described by Kielland-Barrer was applied to deter-,,
mine the equilibrium constant (K) and the free energy (DG) of the ion exchange .
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INTRODUCCION

El intercambio i6nico ha side
uno de los metodos mas atractivos
empleados en el procesamiento de
desechosradiactivosparalaconcen-
traci6n de radioisotopos, particular-
mente por la eficiencia y la reduc-
ci6n de volumen que se logra alcan-
zar con dicho procedimiento .' Inter-
cambiadores de diferentes caracte-
risticas (capacidad de intercambio,
costos, estabilidad termica, mecani-
ca y quimica), de estructura natural
o sintetica, se ban estudiado y apli-
cado con ese fin . 24

Las resinas sinteticas aunque
son muy eficientes en ese proceso,
presentan como limitaciones, ade-
mas del elevado costo, so baja esta-
bilidad termica y radiacional . Preci-
samente, debido a estas limitaciones
de las resins es que se ban estudia-
do con resultados satisfactorios, las
zeolitas naturales, 5 .6 las cuales ade-
mas de ser mucho rods baratas, pre-
sentan buena resistencia termica y
radiacional .

Normalmente, las zeolitas natu-
rales presentan en su composicion
otros minerales que constituyen
impurezas y cuyos contenidos van a
depender del yacimiento . Estas im-
purezas influyen negativamente en
la forma en que las zeolitas manifies-
tan sus propiedades . Sin embargo,
en el caso de las zeolitas sinteticas
estos factores se controlan durante
el proceso de obtencion y posibilitan

27



Revista CENIC Ciencias Qufmicas, Vol . 31, No . 1, 2000,

obtener un material mas homogeneo
y puro .

Estequiometricamente, las zeoli-
tas se pueden considerar derivadas
de la formula (SiO2), en la que debi-
do al reemplazamiento del Si por el
Al, aparece una carga neta negativa
que es balanceada al introducirse un
ntimero equivalente de cationes en
la estructura. El Na', K*, Ca2'' Mg2',
Sr2 ' y Bat' son los cationes rods co-
munes responsables de neutralizar
la carga negativa del enrejado cris-
talino de estos aluminosilicatos
hidratados . 7

Tanto la composicion qufmica del
enrejado, como la composicion
cationica influyen en la capacidad de
sorcion, en la estabilidad termica, en
la capacidad de intercambio y en la
selectividad para determinados io-
nes .8

Aunque el estudio de estos ma-
teriales para su aplicacion en el cam-
po del procesamiento de los dese-
chos radiactivos es un problema su-
mamente complejo debido a la can-
tidad de fenomenos que pueden in-
cidir en las caracteristicas de estos
minerales, su comportamiento como
sorbente esta indisolublemente re-
lacionado con disfmiles factores, ta-
les como la composicion fasica, mi-
neral6gica y qufmica, las condicio-
nes locales para su formaci6n y per-
manencia, la profundidad en el ya-
cimiento, etc ., por lo que que las in-
vestigaciones que se llevan a cabo
sobre estos materiales en otros paf-
ses o en Cub , no ueden extr o-
larse al estudio de estos materiales .

Sin embargo, la descripci6n feno-
menologica del proceso de inter-
cambio, es 6til para evaluar la cali-
dad de estos materiales y caracteri-
zar el sistema de modo que permita
discernir sobre sus posibilidades rea-
les para so aplicacion en el campo
del procesamiento de los desechos
radiactivos .

El equilibrio del proceso de inter-
cambio ionico a una temperatura
dada, se caracteriza mediante las iso-
termas de intercambio, que se cons-
truyen al graficar la fraccion molar
equivalente del contrai6n eri el in-
tercambiador como funci6n de so
fraccion molar equivalente en la di-
solucion .

Desde el punto de vista practico,
la determinacion de la, constante de
equilibrio a partir de las actividades
de los cationes en el intercambiador,
es poco utilizada, debido al descono-
cimiento de estas magnitudes ter-
modinamicas . En estos casos, para
la determinacion de la constante ter
modinamica de equilibrio (K), se re-
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comienda emplear el procedimien-
to sugerido por Kielland y desarro-
llado por Barrer' y a partir de este
resultado, se pueden determinar los
diferentes potenciales termodinami-
cos que lo caracterizan .

El presente trabajo forma parte
de los estudios realizados por los au-
tores, con el objetivo de caracterizar
y determinar las posibilidades de
aplicacion de las zeolitas naturales
cubanas en el procesamiento de los
desechos radiactivos En 6l, se mues-
tra una valoracion fenomenologica
del comportamiento del proceso de
intercambio de 60Co2 , 85Sr2', 13 'Cs',
y 144Ce3 en muestras de rocas
zeoliticas procedentes de diferentes
yacimientos del pals .

MATERIALES Y METODOS

Se empleo el metodo radioisoto-
pico de analisis. Se prepararon diso-
luciones "marcadas" con los radio-
is6topos antes mencionados con una
actividad de 103 a 10' Bq/L . El re-
cuento de la actividad se realiz6 con
un detector de centelleo de NaI (TI)

de (40X40) mm acoplado a un
radi6metro . Estas mediciones se
realizaron con un error relativo de
°5%.

En el trabajo se emplearon
muestras de zeolitas procedentes
de los yacimientos " El Piojillo" al
sur de la ciudad de Santa Clara,
"Orozco" en la region de Bahia
Honda y "Palmarito" en la provin-
cia de Santiago de Cuba con una
granulometria de 0,250 a 0,315 mm
(Tablas 1 y 2) .

El analisis de las disoluciones foe
realizado por espectroscopia de ab-
sorcion at6mica y complejometria
utilizando un espectr6metro Pye
Unicam SP190 y la sal dis6dica del
acido etilendiaminotetraacetico res-
pectivamente .

PARTE EXPERIMENTAL
Determination de la capacidad
aparente de intercambio ionico

Los estudios se realizaron me-
diante la sorcion de los Tones Cs,'
Sr21, Coy' y Ce" en las muestras de
zeolitas seleccionadas .

Tabla 1. Caracteristicas de las muestras de las zeolitas preliminarmente probadas .

Tabla 2. Caracteristicas de las muestras de zeolitas de los diferentes yacimientos .

PPI Perdida por incineraci6n .

Components Muestras

(%) Piojillo Palmarito Orozco

SiO, 64,17 65,78 58,87

A1,O, 10,89 10,81 11,87

Fe,O, 2,47 1,71 2,65

Ca0 4,04 3,86 5,14

MgO 1,23 0,96 2,18

Na,O 1,28 2,02 1,10

$,0 0,90 0,79 0,99

PPI 14,77 13,97 17,12

Peso volumetrico (g/cm3) 1,5 1,37 1,45

Densidad (g/em') 2,10 2,11

Porosidad efectiva 31,67 40,08 -

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

Muestras Zeolita
en el mineral

Fase zeolftica
predominante

Otras
fases zeolfticas

Otros minerales

Montmorillonita
Palmarito 65-90 Mordenita Magnetita

Plagioclasas
MontmorillonitaEl Piojillo > 90 Clinoptilolita Mordenita Plagioclasas

MontmorillonitaOrozco 90 Clinoptilolita CaCO,



Se emplearon disoluciones de
CsC1, Sr(NO 3)ƒ CoCl, y Ce(No3 ) 3, a
diferentes concentraciones marca-
das con preparados radiactivos de
1"Cs, ~Sr, B±Co y 149Ce respectivamen-
te. El pH se ajusto con disoluciones
diluidas de HCl y NaOH entre 6,0 y
7,0 con el objetivo de simular las con-
diciones para una posible aplicacion
en el procesamiento de desechos
radiactivos .

A la temperatura ambiente (27 °
2) ±C, una masa de 0,1 g del sorben-
te, en constante agitacion, se puso
en contacto con 10 mL de disolucion de
concentracion entre 0,01 y 0,25 meq/mL
durante 30 It . Posteriormente, se dej6
en reposo durante 24 h a partir de las
cuales se tomaron tres alicuotas del
sobrenadante que se midieron por el
metodo radiometrico . Cada determi-
nacion es representativa de tres re-
plicas .

A partir de las concentraciones
en disolucion en equilibrio, para
cada sorbente, se calcularon los
meliequivalentes sorbidos en cada
experiencia, en esas condiciones .
Mediante el grafico de la dependen-
cia de la concentracion del ion en el
sorbente (meq/g) en dependencia de
su concentracion en la disolucion
(meq/mL) se obtuvieron las curvas
de sorcion correspondientes, que
fueron ajustadas aplicando el Pro-
grama EXCEL version 7 .0 .

Este ajuste permitio obtener las
ecuaciones de las curvas y calcular
la capacidad de intercambio corres-
pondiente .

Determinaci6n de los iones inter-
cambiables de la zeolita del yaci-
miento "El Piojillo" en el proceso
de intercambio con el Cs*

En este caso, para simplificar el
trabajo, de las zeolitas estudiadas, se
selecciono la del yacimiento "El
Piojillo", por la composicion fasica
del mineral (Clinoptilolita + Morde-
nita). Se realizo la sorcion del Cs+ en
condiciones estaticas a (27 ° 2) ±C,
mediante la interaccion de 1 g del

Sorbente

	

Cs'

Z El Piojillo

Z Palmarito

Z Orozco

sorbente con 100 mL de disolucion
de CsCl de concentracion entre
0,01 mol/L hasta 0,25 mo1/L . A la di-
solucion sobrenadante de cada una
de las muestras, despues de la
sorcion, se le practico la determina-
cion de los iones : Cs', Na', K', Cal',
Mg3', Fe3+ y Ale' por absorcion ato-
mica y complejometria .

dG± =(GzA -G58)-(GSA -G5 8) (1)
predomine el segundo termino, que
describe la diferencia de energia li-
bre (G) entre los iones A y B (Gs" -
Gsa) en la disolucion, con respecto a
esta diferencia en la zeolita (G,A-
G,a),ro siendo la secuencia en la se-
lectividad obtenida para los iones
estudiados la siguiente : Cs' > Sr2 '
> Cell > Co3' . Esta selectividad esta
en correspondencia directa con sus
radios ionicos, que son los siguien-
tes: Cs' = 1,69, Sr 21 = 1,13, Ce 3 • _

1,01 y Cot' = 0,72 A."
Se observo (Mg. 5) que el Cs' es

capaz de extraer los cationes Na', K',
Ca2•y Mg3' que como se conoce son
los principales iones intercambia-
bles, responsables de compensar el
deficit de carga en la estructura de
estos materiales . Este intercambio
ocurre fundamentalmente con el
Ca3 ' y el Na', lo que se corresponde
con el contenido de ambos iones en
su composicion qujmica (Tabla 1) .
Este intercambio ionico esta intima-
mente relacionado ademas, con la
posicion de estos iones en la estruc-
tura cristalina de la zeolita . Investi-

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores experimentales de la
capacidad de intercambio (Tabla 3),
resultaron menores a los reales de-
bido a impurezas y a la presencia de
otros minerales, como arcillas, que
influyen en las propiedades inter-
cambiadoras de los minerales zeoli-
ticos. Este comportamiento se co-
rresponde con zeolitas con campos
debiles de interaccion (relacion Si/Al
relativamente elevada), como es el
caso de las muestras estudiadas (en-
tre 4,4 y 5,4) y poros estrechos, que
prefieren cationes de radios ionicos
grandes, con energias de hidratacion
pequelias, los cuales provocan que en
la expresion para la variacion de la
energia durante el intercambio ionico :

-ED
v
E 1,2

1ic
0,6

N
0,6

`m 0,4

0,2
v
~ 0

00

Tabla 3. Capacidad de intercambio, determinada por metodo estatico.
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0,1

	

0,2

	

0,3

Cone . inicial de Sr2' en disoluci6n (neq-g/mL)

K Z El Piojillo . • Z Orozco . A Z Palmarito .

Fig. 1 . Curua de sorcion de eatroncio .

Ecuaciones de ajuste :

Zoro Ci = -79 662x± + 43 818x 5 - 7 853x4 + 744,54x 3 - 132,95x' + 19,538x + 0,043 3

Zpio Ci=-73168x6-38613.x'+3196,6x4 +1529,3x 3-370,42x2 +30,176x-0,0099

	

(2)

Zpalm Ci = -262 177x± + 206 636x 5 - 61 086x4 + 8 441,2x3 - 581,2x2 + 25,261x - 0,21

5r3

	

Ce' •

	

Ce2 •
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Z Zeolita.

29

Capacidad de intercambio
(meq/g)

Experimental Calculada Experimental Calculada Experimental Calculada Experimental Calculada

1,65 m 0,07 1,63 0,80 m 0,13 0,88 0,46 m 0,02 0,42 0,33 t 0,03 0,35

1,68 z 0,05 0,90 x 0,08 0,93 0,64 ° 0,09 0,62 0,21 x 0,02 0,18

1,04 m 0,06 1,01 0,84 m 0,10 0,93 0,72 m 0,04 0,65 0,29 % 0,02 0,31
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0,1 0,2 0,3
Conc . inicial de Cs' en disolucion (meq-g/mL)

X Z El Piojillo . 4 Z Palmarito . A Z Orozco.

Fig. 2. Curvy de sorcidn de cesio.
Ecuaciones de aiuste :
Zoro Ci = -45 606x± + 393 243x'- 133 210e + 24 483x 3 - 1990x2 + 89,54x + 0,0019
Zpio Ci = -406 334x± + 349 749x'- 119 100x4 + 20 422x3 - 1853,4x 2 + 85,267x - 0,011 (3)
Zpalm Ci=-827278x8 +690050x55-2222443.'+34573x3-2644,2x 2 +88,941x+0,0934

•

	

0,1 0,2 0,3
Conc . inicial de Ce3 en disolucion (meq-g/mL)

•

	

Z El Piojillo . • Z Orozco . A Z Palmarito .
Fig. 3 . Curva de sorci6n de cerio .

Ecuaciones de aiuste :
Zoro Ci = 37 989x'- 25 950x 4 + 6 491,1x3 - 719,64x2 + 35,224x - 0,021 1
Zpio Ci = 10 347x'- 7 926,3x4 + 2 319,9x 3 - 322,17x2 + 20,495x + 0,024 3
Zpalm Ci = 27 856x3 -20 500x4 + 5 547,2x3- 667,6x 2 + 33,823x + 0,074 6

(4)

gadores blilgaros observaron resul-
tados similares' 2 y Picart 13 reporto
un comportamiento similar para una
zeolita de este tipo en la extraccion
de estos Tones con disolucion de HCI .

Durante este proceso de interac-
tion del Cs+ con la zeolita, se obser-
vo que el hierro presente en ella no
es intercambiable, ya que en ningu-
na de estas experiencias se detecta-
ron trazas de este elemento en los
eluatos . Este hecho corrobora resul-
tados anteriores de autores cubanos
en este tipo de zeolita . 14,15

La descripcion de este proceso de
intercambio del Cs' con los Tones de
esta zeolita esti dado por la ecuacion :

Z(Ca, Na, K, Mg) + Cs'.. H
ZCs + (Ca2t, Na+, K+, Mg2i)aa (6)

que para las condiciones experimen-
tales utilizadas se representa grafi-
camente por la correspondiente
isoterma de intercambio (Fig . 6) de
donde, por la forma de la curva se
corrobora la gran preferencia que
para el Cs+ posee esta zeolita . 10 Sin
embargo, precisamente por este tipo
de isoterma se deduce, que el inter-
cambio es incomplete, o sea, no se
llega a compensar toda la carga del
enrejado con el Cs', debido a que
este, por limitaciones estericas, o por
impurezas en el mineral, o efecto de
criba molecular hacia algunas posi-
ciones, no puede ocupar o desplazar
a todos los cationes intercambiables
de la zeolita . Un comportamiento
algo similar con relacion a los Tones
naturales extraibles o intercambia-
bles para una clinoptilolita hungara
en el proceso de intercambio con el
NH4` ha sido tambien reportado . 7 ±

Del analisis de estos resultados
se observa, que es posible arribar a
las mismas conclusiones mediante
la isoterma de intercambio y las cur-
vas de sorcion (Fig . 2) . Es decir, a una
determinada concentracion de Cs'
se alcanza un equilibrio en el cual no
existe la posibilidad de acceso de
este ultimo a posibles posiciones
intercambiables, bien por impurezas
en el mineral, por factores estericos
o simplemente por afinidad y esto
ultimo, en terminos termodinami-
cos, se traduce a que no contribuye
a la disminucion de la energia libre
del sistema y por lo tanto, no propi-
cia el aumento de su estabilidad . La
similitud de la magnitud de la capa-
cidad de intercambio ionica obteni-
da en esta zeolita para el Cs', me-
diante la determinacion de los iones
naturales extraidos a partir de la cur-
va de sorcion y la obtenida por me-
todo dinamico (__ 1,55 meq/g) corro-
boran estas conclusiones .

0a

U

	

0

	

0,1

	

0,2

	

0,3
Conc . de Cot' en disolucion (neq-g/mL)

•

	

Z El Piojillo . • Z Orozco. A Z Palmarito .

Fig. 4. Curva de sorci6n de cobalto
Ecuaciones de ajuste :
Zoro Ci = -459,36x4 + 247,84x 3 - 7 127,9x2 + 7,612 9x - 0,003 4
Zpio Ci = -1 122,8x 4 + 657,78x3 - 134,43x2 + 11,306x + 0,004 3

	

(5)
Zpalm Ci = -1 421,5x 4 + 766,03x3 - 31,495x 2 + 8,752 9x + 0,036
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Y
0J

Conc . de Cs (meq-g/mL)

Ca A Na - K - Mg
Fig. 5. Intercambio del Cs , con Los Tones naturales intercambiables de la zeolita del
yacimiento "El Piojillo" .
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0,1

0.7

0,6

0,5

0,3

0,2

0

0,1

	

-

a -

0

0,2

	

0.4

	

0,6

	

0,8

Fraccion molar de Cs- en disolucion

Fig. 6 . Isotenna de intercambio de Cs , en zeolita del yacimiento "ELPiojillo" .

0

0,05

	

0,1
Conc . en disoluci6n (meq/mL)

•

	

Cs = Sr A Ce „ Co
Fig. 7. Curvas de sorci6n en la zona de bajas concentraciones de los iones en la diso-
luci6n .

0,2

	

0,4

-0 .2

-0,3

-0,4

-0,5

-0 .6

-0,7

-0,8

-0,9

Fraccion molar de Cs' en el sorbente

Fig. 8. Constante de equilibrio del proceso de intercambio .

- y = .4,4434x + 2,0846

K = 121,51

0
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Con estas consideraciones y co-
nociendo lo engorroso que resulta,
la determinaci6n de la isoterma de
sorci6n para cada uno de los radio-
is6topos de interes en un sistema
como la zeolita, representa un apre-
ciable valor cientifico el hecho de
que a traves de las curvas de sorci6n
de cada uno de ellos pueda esclare-
cerse el fen6meno de intercambio
i6nico de estos elementos con el
material zeolitico. Esta afirmaci6n se
corrobora con los resultados que se
obtienen al analizar la dependencia
de la concentraci6n en equilibrio del
cati6n entrante en la fase s6lida [A+]
en funci6n de su concentraci6n ini-
cial en la disoluci6n, en la zona de
bajas concentraciones, o sea antes de
la saturaci6n del sorbente . La obten-
ci6n de la dependencia lineal (Mg . 7)
en la que el valor de cada pendiente,
es proporcional a la afinidad termo-
dinamica que para estos tones pre-
senta la zeolita estudiada, luego de
aplicar un procedimiento sencillo
conocido's permite establecer el or-
den de selectividad, siguiente :

137CS.+ > 85Srz+ > 144Ce3+ > 60C03+

que en sintesis concuerda con los re-
sultados obtenidos anteriormente .
Selectividad que esta determinada
fundamentalmente por el orden en
el radio de Los correspondientes io-
nes) . 17

Para valorar de forma aproxima-
da, el comportamiento termodinami-
co del proceso de intercambio i6ni-
co de la muestra de zeolita estudia-
da del yacimiento "El Piojillo" con
el Cs', se utiliz6 esta misma expe-
riencia, en la que se determinaron
los iones intercambiables "natura-
les" extraidos de la zeolita.

Mediante el procedimiento men-
cionado anteriormente (Kielland-
Barrer), fue posible obtener el grafi-
co correspondiente (Fig . 8) . La mag-
nitud de la constante de equilibrio
(K) y por tanto, de la variaci6n de
energia libre (AG) del intercambio,
representado por :

Cs` -*X'
donde :
X+= Na'+ K++ Ca'++ Mgt+
fueron: K = 121,51 y AG =-5,986 kJ/
mol respectivamente, valores razo-
nables que estan en el orden de Los
reportados para la Clinoptilolita o
Mordenita en procesos de intercam-
bio entre pares de estos iones .'8

CONCLUSIONES

Se logr6 esclarecer desde el pun-
to de vista termodinamico, el fen6-
meno de intercambio i6nico que tie-
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ne lugar en materiales zeoliticos me-
diante curvas de sorci6n obtenidas
en condiciones de equilibrio. Esto
permite obtener el orden de afinidad
termodinamica para los diferentes
Tones en este material, haciendo me-
nos engorroso el proceso para la de-
terminaci6n de sus isotermas de in-
tercambio en aquellos .

Se corrobor6 que el orden de se-
lectividad que presenta la zeolita del
yacimiento "El Piojillo" con relacion
a las especies estudiadas es :
137CS+ > "SSr 2+ > 144Ce 3+ > 60C0 2+
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