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INTRODUCCION

Los desechos radiactivos que se generan en las plantas nucleares, en los hospitales o en
la industria se encuentran en forma solida y en solucion. Cuando los desechos
radiactivos se encuentran en solucion se suele retenerlos por intercambio i6nico con
solidos, ya que asi se inmovilizan y se disminuye considerablemente su volumen. Son
estos sdlidos los que se depositan en los cementerios nucleares [Dyer, 2005].

Los solidos intercambiadores pueden ser anidnicos como las hidrotalcitas, o catiénicos
como las arcillas, las resinas o las zeolitas. Las resinas tienen la desventaja de ser poco
resistentes a la temperatura. Las arcillas tienen baja capacidad de intercambio y debido a
su estructura bidimensional pueden deslaminarse en solucién. En cambio, las zeolitas
son térmicamente estables hasta cerca de 800 °C y resisten la radiacion.

En el accidente del reactor nuclear de Chernobyl se utilizaron aproximadamente 1.5
millones de toneladas de zeolitas naturales para tratar las aguas contaminadas [Dyer,
2005]. La desventaja de usar zeolitas es que el material contaminante puede lixiviarse al
entrar en contacto con la humedad ambiental o el agua de mar.

Se han propuesto muchas soluciones para resolver este problema, el tratamiento térmico
es la mas comun. Los minerales intercambiados se tratan térmicamente durante largo
tiempo para alcanzar la vitrificacion o para formar otros compuestos cristalinos que, de
esta manera, inmovilicen irreversiblemente los iones radiactivos [Bulbulian y Bosch,
2001]. Sin embargo, en los materiales vitrificados, inicialmente seguros, pueden
aparecer defectos y grietas con el tiempo y las radiaciones emitidas por el material
radiactivo. Dyer y Abou-Jamous [1997] han propuesto, otra solucidn, la de bloquear los
poros de la zeolita con cationes grandes como el bario. Sin embargo, el método no ha
resultado ser eficaz. El problema por lo tanto, sigue vigente.

Un método utilizado para preparar cerdmicos es el método de sintesis por combustion

cuya principal ventaja es la elevacion instantanea de la temperatura. Sin embargo, es un



método que no se ha probado para vitrificar zeolitas. En este trabajo de tesis se compara
la eficiencia de dicho método con la del tratamiento térmico.

Elegimos una zeolita natural y dos zeolitas sintéticas intercambiadas con Co** 0 Cs*y
comparamos los dos métodos de tratamiento: el tratamiento térmico convencional y el
metodo propuesto aqui, o sea, el de combustion. El tratamiento por combustion consiste
en mezclar el material (zeolitas intercambiadas con los materiales contaminantes) con
un combustible (urea) y agua y calentar a temperaturas del orden de 500 °C. La reaccién
de combustion de la urea es altamente exotérmica [Patil et al., 2002; Li et al., 2002] y
por lo mismo la temperatura se eleva bruscamente y el proceso de vitrificacion debe ser
instantaneo. Cabe insistir, que el tratamiento por combustion no se ha utilizado para
encapsular iones radiactivos.

Esta tesis se organiz6 por capitulos cuyo contenido se describe a continuacion. En el
capitulo I se hace referencia a la utilizacion de diversos combustibles y los problemas de
contaminacion resultantes. Se resaltan las ventajas y desventajas de utilizar reactores
nucleares. Se describen brevemente las estructuras zeoliticas, las propiedades de
intercambio y de difusion de los iones. Se proporciona para cada zeolita la temperatura
reportada en la literatura a partir de la cual se destruye la estructura zeolitica.

En el capitulo II se describe el procedimiento experimental usado para intercambiar en
las zeolitas (A, X y clinoptilolita) los iones Na* por Co?* o0 Cs*. Se mencionan las
diferentes técnicas empleadas para caracterizar las zeolitas: la difraccion de rayos X
(DRX), la Espectroscopia infrarroja por transformada inversa de Fourier (FTIR), el
analisis termogravimétrico (ATG), la microscopia electronica de barrido asi como el
microanalisis elemental (MEB — EDS) y el analisis por activacion neutronica (A x A).
Se describen, ademas, los experimentos llevados a cabo ya sea por tratamiento térmico
0 por combustion. La inmovilizacion de los cationes contaminantes se probd mediante
la desorcién de Co®* o Cs* por lixiviacién con una solucién de NaCl. Este proceso se

realizd después de tratar las zeolitas intercambiadas térmicamente o por combustion.



En el capitulo IIT se exponen los resultados obtenidos con cada técnica de analisis y por
material. Para cada zeolita (A, X y clinoptilolita) se determind el contenido de Co?* o de
Cs" en las muestras intercambiadas. Cada muestra se analiz por difraccion de rayos X
(DRX), Espectroscopia infrarroja por transformada inversa de Fourier (FTIR),
microscopia electrénica de barrido -microanalisis elemental (SEM - EDS), analisis por
activacion neutronica (A x A), analisis termogravimétrico (ATG).

El capitulo IV contiene la discusion de los resultados obtenidos.

En el capitulo V se mencionan las conclusiones de esta investigacion.

OBJETIVOS

Comparar la efectividad del método de combustion con el método de tratamiento
térmico en la inmovilizacion del Co** y del Cs* intercambiado en zeolitas sintéticas o
naturales.

Inmovilizar en forma segura los iones, Co?* 0 Cs*, en zeolitas intercambiadas.



RESUMEN

El desmesurado crecimiento poblacional ha obligado a buscar nuevas alternativas
energéticas. Los combustibles convencionales como el carbon, el gas o el petroleo, son
caros y, ademas, son muy contaminantes. Actualmente la energia nuclear se ha vuelto
una opcidn vélida aunque se generen residuos radiactivos tanto sélidos como liquidos
que se deben almacenar hasta su decaimiento. Se suele utilizar carbon activado,
cementos, betdn, polimeros, arcillas entre otros materiales para retener en forma solida
estos residuos pero el problema sigue vigente. Tanto las zeolitas naturales
(clinoptilolita, mordenita, erionita, chabasita, etc.), como las zeolitas sintéticas (A, X, Y,
ZSM-5 entre otras) son adsorbentes efectivos de contaminantes radiactivos. Sin
embargo, una vez intercambiados los radioisétopos en las zeolitas se pueden desorber
al contacto con el agua. Para evitar ese problema los materiales radiactivos se
inmovilizan vitrificando los s6lidos con tratamientos térmicos.

El propésito de este trabajo es comparar la inmovilizacion del Co®* o del Cs* en las
zeolitas intercambiadas, al tratarlas por un proceso de combustion de la urea (CH4N,0)
calentada a diferentes temperaturas y por el tratamiento térmico. EI primer método es
conocido por producir ceramicas o compuestos vitreos debido a que la combustion de la
urea es altamente exotérmica [Patil et al., 2002; Li et al., 2002]. Esta técnica es barata y
no se ha utilizado en la retencién de desechos nucleares. Para lograr el propdsito
anterior, se trataron tanto por combustién como térmicamente dos zeolitas sintéticas (A
y X) y una zeolita natural (clinoptilolita), intercambiadas con Co®** o con Cs' a
diferentes temperaturas para atrapar de manera segura los cationes. Los sélidos que se
obtuvieron después de los tratamientos se probaron poniéndolos en contacto con una
solucién de cloruro de sodio y los resultados de la desorcion del Co®* o del Cs* se
compararon entre el tratamiento térmico y el de combustién. La retencion del Co* o del

Cs” en las zeolitas tratadas térmicamente es ligeramente mas alta o igual dentro del



rango de error experimental que en las zeolitas tratadas por combustion a 1000 °C. La
diferencia se atribuye a la distribucion de los compuestos formados durante los dos
tratamientos y a las diferentes morfologias después de los mismos tratamientos.
Ademas, se cotejo la capacidad de las zeolitas A, X y clinoptilolita para remover el Co?*
o Cs*. Conforme la temperatura de tratamiento aumentd, la cristalinidad de las zeolitas
intercambiadas con Co?* o Cs* disminuyé.

En esta investigacion los dos is6topos radiactivos utilizados fueron el ®®Co que es un
material radiactivo muy utilizado en los hospitales, en la industria, etc.; y el **Cs que
simulé el comportamiento del *’Cs que es un producto de la fisién nuclear del **U con
un tiempo de vida media de 30.2 afios. Las vidas medias del ®°Co y del ***Cs son de 5.3

y 2.1 afos respectivamente.



CAPITULO 71

GENERALIDADES

1.1 Desechos radiactivos

Las necesidades energéticas del ser humano han aumentado constantemente debido
principalmente al crecimiento demografico, al desarrollo econdémico, cientifico y
cultural de cada pais. Las fuentes de energia que mas se utilizan son el gas, el carbon, el
petréleo y el uranio [CNSNS, 1996]. En 2005, los combustibles fdésiles (carbon,
petréleo y gas natural) generaron el 67 % de la electricidad mundial, las instalaciones
hidroeléctricas el 18 % y las centrales nucleares el 15 % [OIEA, 2006]. Las desventajas
de utilizar combustibles fosiles son que pueden agotarse, que el proceso de obtencién es
costoso, y que generan mucha contaminacion. En este sentido, el aumento del nimero
de reactores nucleares es una opcion valida ya que existe suficiente combustible. Sin
embargo, por medio de este proceso se producen desechos radiactivos de muy dificil
manejo. Actualmente los iones radiactivos en solucion se suelen inmovilizar en paises
como Francia, Alemania o Japon [www.enresa.es], en sélidos que se confinan en
depdsitos subterraneos profundos [OIEA, 1995].

Un ejemplo del desarrollo nuclear en los paises avanzados puede ser Espafia. De los 82
reactores nucleares que habia en el mundo en los afios 70°s, Espafia tenia 1 reactor
nuclear [OIEA, 2006], al final de 1998 ya funcionaban en ese pais 9 reactores y 17,299
instalaciones nucleares. EI OIEA también reportd que en este pais los reactores y las
instalaciones nucleares produjeron alrededor de 220,110 m* de residuos radiactivos. Los
reactores generaron anualmente 206,430 m* de combustible irradiado que se guardé
provisionalmente en las propias centrales. Las instalaciones nucleares en cambio
produjeron los otros 13, 680 m® de residuos radiactivos que se depositaron de forma
definitiva en un complejo denominado EI Cabril, en la Sierra Albarrana de Cordoba

[www.infoecologia.com/Reciclaje/Residuos/residuos2004/; www.enresa.es]. En el afio




2004, se contaba en el mundo con 440 reactores en operacion y 16 paises (Finlandia,
Japén, Republica Checa, Alemania, Hungria, Republica de Corea, Eslovenia,
Armenia, Bulgaria, Ucrania, Bélgica, Eslovaquia, Lituania, Suecia, Reino Unido y
Francia) produjeron mas del 25 % de su energia eléctrica utilizando tecnologia nuclear
[OIEA, 2005], Tabla 1. En la misma fecha, el OIEA reportd que Bulgaria, Eslovenia y
Armenia produjeron en promedio, desechos radiactivos anualmente de 570, de 2270 y
de 2216 m® respectivamente y del resto de los paises la informacion no esta disponible

[/lwww-pub.iaea.org/MTCD/publications/PDF/cnpp2004/CNPP_Webpage/pages/coun-

tryprofiles]. Desde luego no puede compararse la cantidad de desechos radiactivos
producidos entre los paises porque difieren en el nimero de reactores e instalaciones de
investigacion que tienen, en el tiempo que llevan utilizando energia nuclear, en la
tecnologia que emplean para tratar los desechos, entre otras.
1.1.1 Desechos radiactivos en México

El problema en México no es menos grave aungue s6lo hay dos reactores nucleares
(Laguna Verde) que almacenan sus propios residuos (220 m®). Existen alrededor de
1200 usuarios (los hospitales, los laboratorios radioquimicos y la industria) de material
radiactivo autorizados por la Comisién Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias
(CNSNS) [ININ, 1997]. La produccion anual de desechos radiactivos por los usuarios
es aproximadamente de 30 m® y es el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares
(ININ) quien se hace responsable de la mayoria de estos residuos, los cuales se
caracterizan para enviarse posteriormente a almacenar a una propiedad del ININ en

Maquixco, Estado de México [ININ, 1997].



Pais Ndmero de | Generacion de
unidades energia %
Francia 59 78.10
Lituania 1 72.10
Eslovaquia 6 55.20
Belgica 7 55.10
Suecia 11 51.80
Ucrania 15 51.10
Bulgaria 4 41.60
Suiza 5 40.00
Eslovenia 1 38.90
Armenia 1 38.80
Republica Democratica 19 38.00
de Corea
Hungria 4 33.80
Alemania 18 32.10
Republica Checa 6 31.20
Japon 54 29.30
Finlandia 4 26.60
Espana 9 22.90
Estados Unidos 104 20.00
Reino Unido 23 19.40
Rusia 31 15.60
Canada 17 15.00
Rumania 1 10.10
Argentina 2 8.20
Africa del Sur 2 6.60
México 2 5.21
Paises Bajos 1 3.80
Brasil 1 3.00
India 14 2.80
Pakistan 2 2.40
China 9 2.20

Tabla 1. Reactores nucleares por pais y porcentaje correspondiente de electricidad
generada con energia nuclear en 2004 [OIEA, 2005].

1.1.1.1 Co**y Cs*
Como ion representativo de los desechos radiactivos provenientes de los hospitales se
eligié el ®°Co* que se simulara con el *°Co®*. En efecto, si el *°Co*" se irradia se
obtiene el ®°Co?* segun la reaccién *°Co(n,y) ®°Co. Es (til simular el ®°Co*con el *Co?*

porque el ®°Co* es radiactivo con una vida media de 5.3 afios [Lide, 2003-2004] y el



>%Co?* no lo es. Sus tamafios y su quimica son similares. EI Co?* es un ion pequefio de

radio 0.125 nmy es divalente [McMurry y Fay, 2004], sus propiedades se presentan en

la Tabla 2.
Elemento Cobalto Cesio
Peso atomico (g) 58.94 132.90
Radio (nm) 0.125 0.265
atomico
Radio ionico (hm) 0.074 0.169
Principales Acetato: (CoC,H30,),4H,0 | Carbonato: Cs,CO3
compuestos Arsénico: Co,As Clorato: CsClI
Carburos: CosC, Co,C, CoC, | Sulfato: CsSO4
Carbonato: CoCOs3 Sulfato de aluminio:
Carbonilo: CoC, CsAI(SO4)212H,0
Ferrita: CoOFe;03 Hidroxido: CsOH H,0
Hidroxido: Co(OH), Nitrato: CsSNOg3
Nitrato: Co(NO3),6H,0
Oxidos: Co0, C0,03 C0304
Carrolita, esmaltita, Polucita
Minerales cobaltina, asbolita, Rodicita
heterogenita, eritrina
Complejos Con  nitr6geno,  carbén, No forma
oxigeno, sulfuro, halégenos,
agua
Densidad (g/cm®) 8.90 1.84 (28.5°C)
Toxicidad Poca Poca
Cesio metalico (quemaduras
al contacto con la piel)

Tabla 2. Principales propiedades del cobalto y del cesio.

En paralelo, elegimos el **'Cs que es un producto de la fision nuclear del **U y tiene
una vida media de 30.2 afios. Su comportamiento se simulara con el **Cs* ya que es el
isétopo natural. Cuando se irradia este elemento se obtiene el isétopo radiactivo ***Cs*
por medio de la reacciébn de captura neutrénica representada por la ecuacién
133Cs(n,y)**Cs (tu2 = 2.1afios) [Lide, 2003-2004]. Por otro lado el Cs* es un ion grande
de radio 0.265 nm y es monovalente [McMurry y Fay, 2004], sus propiedades se

comparan con las del cobalto en la Tabla 2.



1.2 Zeolitas
En los silicatos, el silicio forma tetraedros con los oxigenos que lo rodean, dichos
tetraedros se pueden asociar en forma de estructuras uni, bi y tridimensionales [Nesse,
2000]. En éstas estructuras, el aluminio puede sustituir al silicio. Como el aluminio
tiene una valencia de 3, al constituirse tetraedros regulares de aluminio-oxigeno casi
iguales en tamafio y forma a los del silicio-oxigeno, se origina un desequilibrio de
cargas.
En las zeolitas la unién de los tetraedros genera unidades secundarias tridimensionales y
éstas a su vez forman unidades poliédricas que son las que constituyen la celda unitaria
de la zeolita. La union de las celdas unitarias resulta en un cristal de zeolita. El
desequilibrio de cargas debido a la sustitucién de ciertos silicios por aluminios se
compensa con los cationes intercambiables presentes en los canales de la zeolita. Asi la
formula general de una zeolita es Myn[AlSiyO2(x+y)].pH20
con:

M = catién (Na*, K*, Li*, Ca**, Mg*", Ba®*, Sr*)

n = carga del cation

X = numero de atomos de aluminio

y = nimero de &tomos de silicio

p = numero de moléculas de agua

Fue Axel Cronstedt el primero en descubrir las zeolitas en 1756. Estas pertenecen a un
grupo de minerales (alumino-silicatos cristalinos) cuyo esqueleto estructural aniénico
rigido, presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares bien definidos. En los
canales y cavidades se localizan los cationes de compensacion cerca de los d&tomos de
aluminio (Figura 1) y en estos mismos lugares se encuentran moléculas de agua que no
pertenecen a la estructura permitiendo la deshidratacion reversible. Los cationes y las

moléculas de agua ingresan en la red de la zeolita a través de poros delimitados por



anillos de oxigeno (ventanas). Desde luego, no entraran en la red los iones de tamafio
superior al diametro de las ventanas (efecto de tamiz molecular).
0 o Na" o o o Na" 4 0
- —/ /
\Si/ \AI 4 \/Si\/ \/Si/ \AI \Si
N
O/\O O/\O O O 0 \O O/ O O/\O

Figura 1. Sustitucion de los aluminios por los silicios.

Las estimaciones del céalculo de las capacidades de intercambio cationico de cada
zeolita, se realizan en base al contenido de aluminio determinado por analisis quimico
[Jamay Yicel, 1989-1990].

Existen maltiples criterios para clasificar las zeolitas, ya sea por su estructura, densidad
de red (entendida como el nimero de atomos de Si y de Al en 1 nm®) [Meier, 2001] o
tamafo de poro. Las zeolitas se clasifican segin su tamafio de poro [Breck, 1984]:
zeolitas de poro extragrande (anillos de 18 oxigenos), de poro grande (anillos de 12
oxigenos), de poro mediano (anillos de 10 oxigenos) y de poro pequefio (anillos de 8
oxigenos).

1.2.1 Zeolita sintética A

La estructura se genera a partir de dos tipos de poliedros: cubos formados por dos
dobles anillos de 4 tetraedros cada uno, por un lado, y, por el otro, octaedros truncados
construidos de 24 tetraedros que son las cavidades sodalitas (cavidades ). La union de
las cavidades sodalitas por cuatro de sus caras cuadradas con los dobles anillos de 4
tetraedros forma cavidades que se denominan “grandes cavidades” (cavidades o) cuyo
diametro interno es de 1.14 nm. A las grandes cavidades se accede a través de ventanas
delimitadas por 8 tetraedros, el didmetro es de 0.42 nm [Sircar y Myers, 2003]. En la

zeolita A sodica hay tres sitios cationicos: los sitios SI, los sitios SIT y los sitios STII.



Los sitios SI se localizan dentro de la gran cavidad cerca de los centros de los anillos de
6 tetraedros (cavidad sodalita), Figura 2. Los sitios SII se encuentra en la cavidad o
cerca a los anillos de 8 tetraedros y los sitios SIII, estd sobre el plano de la abertura del
poro de 4 tetraedros [Porcher, et al., 2000]. La celda unitaria de la zeolita A tiene 8

sitios SI, un sitio SII y 3 sitios SIII.

gran
cavidad

cavidad STI
sodalita

Figura 2. Estructura de la zeolita A [www.iza-structure.org/databases; Porcher, et al.,
2000].

Esta zeolita tiene una estructura cubica (Figura 2) que cuando esta hidratada y en
forma sddica tiene un parametro de red de 2.46 nm. Las propiedades de la zeolita A

[Sircar y Myers, 2003], se resumen en la Tabla 3.

Zeolita A X Clinoptilolita

Estructura cristalina cUbica | cubica | monoclinica

Parametro de red (nm) | 2.46 2.50 ap=1.76, b= 1.80, ¢, = 0.74

Tamafio de las 0.42 0.74 Direccion c¢: 0.28 x 0.47 y de 0.75 x 0.31
ventanas (nm) Direccién a: 0.28 x 0.47

Gran cavidad (nm) 1.14 1.24 No tiene

Si/Al 1.00 1.18 5.00

C.1.C (meq/qg) 5.3 4.7 2.2

Tabla 3. Comparacidn de las propiedades de las zeolitas sintéticas A 'y X con la zeolita
natural (clinoptilolita) [Sircar y Myers, 2003; Breck, 1984; Bish, 2001].
C.1.C.: Capacidad de intercambio cationico.



1.2.1.1 Intercambio y difusién de iones
La zeolita A puede intercambiar totalmente sus iones Na* por Li*, NH,*, K*, Ca*", Ba®*
y Sr**, pero s6lo parcialmente por Cs* y Rb" [Sherry, 2003], ya que los cationes
pequefios pueden penetrar los anillos de 4 tetraedros (silicio y aluminio) hacia las
cavidades B y los cationes grandes no pueden pasar por dichos anillos [Sircar y Myers,
2003]. Para iones monovalentes la zeolita A tiene la siguiente selectividad [Dyer, 2005]:
Ag>TI>Na>K>NH;>Rb> Li >Cs

1.2.1.2 Estabilidad térmica
La estructura cristalina de la zeolita A es estable hasta los 800 °C en aire [Breck, 1984].
La estabilidad de la estructura de la red y las fases cristalinas obtenidas después de un
tratamiento térmico son funcién del tipo de catién intercambiado. La transformacion
térmica de una zeolita puede ocurrir directamente, dando origen a otros compuestos
cristalinos o en varios pasos formandose fases amorfas o cristalinas intermedias
[Bulbulian y Bosch, 2001]. Por ejemplo la zeolita A,Na se transforma alrededor de 900
°C en carnegieita. La carnegieita con calentamientos prolongados se puede transformar
en nefelina y a 1200 °C se convierte nuevamente en carnegieita [Markovic, et al.,
2003].

1.2.2 Zeolita sintética X

La zeolita X esta constituida por dobles anillos de seis tetraedros unidos a las cavidades
sodalitas (por sus caras hexagonales). La cavidad sodalita o cavidad P tiene un didmetro
interno de 0.66 nm y se puede ingresar a ella por aberturas hexagonales formadas por 6
atomos de oxigeno, su diametro es de 0.22 nm [Sircar y Myers, 2003]. La gran cavidad
tiene un diametro interno de 1.24 nmy se ingresa por aberturas o poros delimitados por
anillos de 12 &tomos de oxigeno de abertura libre cercana a los 0.74 nm (Figura 3).
Los cationes de compensacion pueden ocupar posiciones diferentes designadas segun la

siguiente nomenclatura [Breck, 1984].



1) Los sitios SI estan localizados en el centro de los prismas hexagonales, hay 16
sitios SI por celda unitaria.

2) Los sitios SI” se ubican dentro de las cavidades sodalita y cerca de la base de los
prismas hexagonales, son 32 sitios SI" por celda unitaria, 4 por cavidad sodalita.

3) Los sitios SII se localizan en las grandes cavidades, hay 32 sitios SII por celda
unitaria.

4) Los sitios SII", simétricos a los anteriores respecto a los planos determinados por
las caras hexagonales de las cavidades sodalitas, se encuentran 32 sitios SII" por
celda unitaria.

5) Los sitios SIII se encuentran ubicados en la gran cavidad, hay 48 sitios SIII por
celda unitaria.

6) Los sitios SIV se encuentran ubicados en la gran cavidad enfrente de los prismas

hexagonales, hay 16 sitios por celda unitaria.

gran SIV
cavidad S
O
O SI
o) o€ S
o SII
O
s
cavidad prisma
sodalita hexagonal

Figura 3. Estructura de la zeolita X [Breck, 1984; www.iza-structure.org/databases].




La zeolita X tiene una estructura cubica y cuando esta hidratada y en forma sédica su
parametro de red varia entre 2.4 y 2.5 nm. Algunas de las propiedades de la zeolita X
[Sicar y Myers, 2003] se resumen en la Tabla 3.

1.2.2.1 Intercambio y difusién de iones
Si la zeolita X esta intercambiada con sodio, los sitios SI lo ocupan 7.5 iones Na*, 30
Na* se encuentran en los sitios SII, alrededor de 20 Na* en los sitios SI". Ademas, el
agua flota libremente en la red [Breck, 1984].
La selectividad cambia con el grado de intercambio idnico, por ejemplo para un 40 % de
intercambio se observa la siguiente selectividad:
Ag>>TI>Cs>Rb>K>Na>Li
Esta serie corresponde a la ocupacién de los sitios cationicos mas accesibles (sitios SIIT
y SIV) dentro de la cavidad. En cambio, para un 50 % de intercambio, el cual incluye
los sitios SII, la selectividad resulta ser:
Ag>>TI>Na>K>Rb>Cs >Li
El intercambio de los iones sodio, localizados en las posiciones SI, por los iones cesio
no se lleva a cabo por el tamafio de éste [Breck, 1984].
Para iones divalentes por su carga no ocupan los mismos sitios que el caso de un catién
monovalente, entonces dependiendo del catién intercambiado y sus propiedades como
electronegatividad, tamarfio, carga, entre otras, habra mas o menos -cationes
intercambiados.

1.2.2.2 Estabilidad térmica
La estructura de la zeolita X es estable hasta 700 °C. En esta zeolita el efecto de la
temperatura se manifiesta por la pérdida de cristalinidad y por la formacién de material
amorfo [Breck, 1984].

1.2.3 Zeolita natural (Clinoptilolita de San Luis Potosi)

La estructura cristalina de la clinoptilolita es monoclinica. Son tres tipos de canales los

que constituyen esta zeolita [Armbruster, 2001], dos canales son paralelos al eje c: uno



de 8 miembros y el otro de 10 miembros, el tercer canal de 8 miembros es paralelo al
eje a. Los tamafios de los canales en la direccion ¢ son de: 0.28 x 0.47 y de 0.75 x 0.31
nm; en cambio en la direccion a, el tamafio es de 0.28 x 0.47 nm, Tabla 3.

Existen cuatro tipos de sitios catiénicos (M1, M2, M3 y M4). Los cationes que se
encuentran en estos sitios se enlazan a &tomos de oxigeno estructurales y a moléculas de
agua. Los sitios M1 y los sitios M2 se localizan dentro de los anillos de 10 y 8
miembros respectivamente, mientras que los sitios M3 se encuentran cerca de las
fronteras de los anillos de 10 y finalmente los sitios M4 estan en el centro de los anillos
de 10 miembros, Figura 4 [Bish y Carey, 2001]. Los sitios M1, M2 y M4 se sitdan en
los canales paralelos al eje ¢y los sitios M3 en el canal paralelo al eje a.

Los sitios M1 suelen estar ocupados por cationes monovalentes (Na, K) y divalentes
(Mg). En cambio, son atomos de calcio los que se situan preferentemente en los sitios
M2 dentro de los anillos de ocho miembros. En los sitios M3 se suelen encontrar

cationes de Ky en los sitios M4 son los cationes de Mg los mas frecuentes.

Figura 4. Estructura de la clinoptilolita [www.iza-structure.org/databases/; Bish, 2001].



Cerca del 34 % del volumen de los cristales deshidratados es espacio vacio.

De acuerdo con Boles [1972] existen cuatro variedades en la serie heulandita -
clinoptilolita. Cuando la relacion Si/Al es de 2.7 - 3.5, la selectividad es: Ca >> Na > K
pero si se encuentra entre 3.5y 4.0 la selectividad es: Ca > Na >K, en ambos casos, la
preferencia es al calcio, es decir, que el contenido de silicio-calcio suele ser alto.
Cuando el contenido de silicio y de calcio es bajo, también se distinguen dos intervalos
Si/Al, el primero va de 4.0 a 4.5 y la selectividad es: Ca > Na <K, pero si la relacion
Si/Al esta entre 4.5 y 5.5 se encuentra que la selectividad es: Ca < Na < K o Ca < Na >
K. Las zeolitas de alto contenido de silicio son ricas en potasio, sodio y magnesio. Si la
clinoptilolita es de bajo contenido de silicio son ricas en calcio y a menudo contiene
bario y estroncio [Tsitsishvili et al., 1992].

La clinoptilolita es una zeolita natural que se extrae de yacimientos, los cuales en la
Republica Mexicana son abundantes. Destaca el del estado de Oaxaca, en el Municipio
Laollaga con 15,120, 000 toneladas estimadas (clinoptilolita, mordenita). En el estado
de Sonora (EI Cajon) y en San Luis Potosi (Chap Ben) se han reportado 10,000, 000 y

2,708,000 toneladas de clinoptilolita respectivamente [//:smm.iim.umich.mx/zeolites].

1.2.3.1 Intercambio y difusién de iones

Para aumentar la capacidad de intercambio de los minerales zeoliticos es conveniente
pretratarlos con una solucién de NaCl, ya que algunos de los cationes en la zeolita,
debido a su baja movilidad y a las fuertes fuerzas de enlace con los aniones, no se
pueden remover facilmente [Inglezakis et al., 2001]. La clinoptilolita por ser natural
contiene cationes como el Ca**, Mg, K*, entre otros, ademas de Na'. En la
clinoptilolita el intercambio con iones monovalentes, por ejemplo Na®, induce la
selectividad por los iones Cs*, Rb*, K*, NH,", Ba®, Sr* [Tsitsishvili et al., 1992]. Para
iones monovalentes la clinoptilolita tiene la siguiente selectividad segun report6 Colella
[1996]:

Cs>Rb>K>Na> Li



1.2.3.2 Estabilidad térmica
La estabilidad térmica esta relacionada con los cationes intercambiables y con las
sustituciones de atomos de Al por dtomos de Si [Joshi et al., 2002]. Por ejemplo, una
clinoptilolita con una relacion Si/Al de 2.7 — 4.0 se destruye de 300 a 400 °C pero si la
relacion Si/Al es de 4.0 — 5.5 la temperatura de destruccion estara entre los 550 y los
750 °C [Tsitsishvili et al., 1992]. Asi se suele aceptar que la estructura de la

clinoptilolita es estable hasta 750 °C [Breck, 1984].



CAPITULO I7

METODOS EXPERIMENTALES

2.1 Intercambio con Na*, Co®* o Cs"

Fueron tres las zeolitas utilizadas: A,Na (Union Carbide Corporation); X,Na (Sigma
Chemical Company) y la clinoptilolita proporcionada por el Dr. Krason, proveniente del
yacimiento de Concesion Tadeo en San Luis Potosi. Las zeolitas (50 g) se pretrataron
poniéndolas en contacto con una solucién de NaCl (5 N) durante 8 dias. Estas zeolitas
intercambiadas con sodio se lavaron con agua destilada hasta eliminar los iones cloruro,
para lo cual se utilizd una solucion de AgNOs; como indicador. La reaccion se

representa en la ecuacion (1):

CI-(s) + AgNO, (s) — AgCI(s) + NO, (s) )

Las muestras sodicas se secaron a 40 °C durante 8 dias y posteriormente 23.5 g de estas
zeolitas se mezclaron con 470 mL de solucion de 0.06 N de Co(NOgz), 0 CsNOs. La
mezcla se agitd durante un dia para obtener las zeolitas intercambiadas con Co*" o con
Cs" respectivamente. El intercambio se realiz6 durante un dia considerando los
resultados reportados por Bosch et. al., [1995] respecto de la rapida sorcién de Co®*
observada en la zeolita A. Después del intercambio, las zeolitas se separaron de la
solucién centrifugando la mezcla y se secaron a 100 °C durante 3 horas. Las muestras
intercambiadas con Co?* o con Cs* seran referidas en lo siguiente como A,NaCo:;

A,NaCs; X,NaCo; X,NaCs; C,NaCo y C,NaCs.

2.2 Caracterizacion y condiciones de los experimentos
Las tres zeolitas se caracterizaron por andlisis por activacion neutronica (AXA),

difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis



termogravimétrico (ATG), microscopia electronica de barrido y microanalisis elemental
(MEB - EDS), para obtener el porcentaje de cobalto intercambiado, los compuestos
presentes, el grado de hidroxilacion, el comportamiento en funcion de la temperatura y
la morfologia de las muestras después de tratarlas, asi como el analisis elemental local
respectivamente.
2.2.1 Anélisis por activacion neutrdnica (A xA)

Las zeolitas sodicas agitadas con soluciones de nitrato de cobalto o de cesio se
centrifugaron para separar los sélidos de las soluciones remanentes. Alicuotas de 1 mL
tanto de solucion remanente como de solucion patron [Co(NOz), 0 CsNO3] se irradiaron
por triplicado en el reactor TRIGA MARK 11 y las actividades de los radioisétopos en
estas dos soluciones se compararon para determinar el contenido de los cationes cobalto
0 cesio de las zeolitas después del intercambio. Se determiné la desviacion estandar (o)
de estas medidas. La irradiacion se realiz6 durante 10 minutos con un flujo aproximado
de neutrones de 10" n/cm?s. El tiempo de irradiacién se determind utilizando la

ecuacion (2):

A= POKMN, (1) (e™)

> )

donde :

A es la actividad del elemento irradiado [Bq]

¢ es el flujo neutrénico [n / cm?s]

o es laseccion eficaz de captura del elemento irradiado [cm?’]
k es la abundancia del isétopo que sufre la reaccion nuclear [%]
M es el peso del elemento a irradiar [g]

Na es el nimero de Avogadro [1/ mol]

A es la constante de decaimiento del radionuclido [1/s]



t esel tiempo de irradiacion [s]
T esel tiempo de decaimiento [s]

Z es el numero atémico del elemento a irradiar

La radiacion gamma generada en las muestras irradiadas, se midié en un detector de Ge
hiperpuro acoplado a un analizador de altura de picos de 4096 canales. Los fotopicos de
1170 y 1330 keV del *°Co producidos por la reaccién nuclear **Co(n,y)®°Co [Lide,
2003-2004] v, en el caso del cesio, de 605 y 796 keV por la reaccion nuclear ***Cs(n,
v)1*Cs [Lide, 2003-2004].

2.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)
Las zeolitas se estudiaron por difracciéon de rayos X con un difractometro de polvos
marca Bruker axs, D8 Advance, acoplado a un tubo de rayos X con &nodo de cobre. El
intervalo angular 26 barrido fue de 2 a 70 °, con un tamafio de paso de 0.010 ° y un
tiempo de 0.6 segundos.
Los parametros de red de las muestras intercambiadas con Co®* o Cs* se determinaron
corriendo las muestras con un patron interno (NaCl). Se busco la region donde los
maximos, tanto de la muestra como del patrdn, estuvieran cercanos para determinar con
el pico patron el error angular. A partir de los valores 26 corregidos, se obtuvieron los
valores precisos de las distancias interplanares, dnw, que a su vez estan relacionadas con
los pardmetros de red de la muestra estudiada. Por ejemplo si la simetria es clbica
(como en el caso de la zeolita A y X) el pardmetro de red ap estad dado por la ecuacién
(3):

8, = dhkl 3)

h? +k* +1?

donde h, k, | son los indices de Miller.



Como las zeolitas sintéticas tienen simetria cubica, solo se necesitd un pico para
calcular el pardmetro de red. En el caso de la clinoptilolita, como tiene simetria
monoclinica, se necesitaron cuatro picos para obtener los parametros de red. Por otro
lado las tarjetas JCPDS se utilizaron para identificar los compuestos obtenidos después
de tratar las muestras tanto térmicamente como por combustion.

2.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada inversa de Fourier (FTIR)
Las muestras se mezclaron con KBr y se obtuvo una pastilla que se estudié en un FTIR
marca Nicolet 510P. El intervalo de frecuencias fue de 4000 a 400 cm™. Las
frecuencias de vibracion de los grupos estructurales correspondientes a los minerales
zeoliticos (600 — 500 cm™) se identificaron en cada zeolita intercambiada con Co** o
Cs" y se compararon con las obtenidas en los espectros de las muestras tratadas por
combustion.

2.2.4 Andlisis termogravimétrico (ATG)
Las condiciones en las que se llevaron a cabo los estudios en el analizador
termogravimétrico marca T. A. Instruments fueron: atmosfera de aire, presion
atmosférica y velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un intervalo de temperaturas
de 25 a 1000 ° C. Las zeolitas A, X y clinoptilolita intercambiadas con Co** 0 Cs* se
analizaron para determinar la estabilidad térmica.

2.2.5 Microscopia electronica de barrido y microanalisis elemental (MEB -
EDS)
Las muestras (polvos) se depositaron sobre un portamuestras y se cubrieron con una
pelicula de oro durante 60 segundos. Con un microscopio electronico marca Jeol
modelo JSM 5900LV se observo la forma, tamafio y homogeneidad de las particulas
correspondientes a las muestras sédicas sin tratamiento como a las tratadas tanto
térmicamente como por combustion a 1000 °C. Los microanalisis de las muestras
A,NaCo tratadas por combustion a 750 y 1000 °C asi como de las muestras X,NaCo a

las mismas temperaturas se realizaron con una sonda DX — 4.



2.3 Tratamiento térmico
Doscientos miligramos de cada una de las muestras A,Na; A,NaCo; A,NaCs; X,Na;
X,NaCo; X,NaCs; C,Na; C,NaCo y C,NaCs se calcinaron a 800 y 1000 °C durante 3

horas.

2.4 Tratamiento por combustion

Cada zeolita intercambiada con cobalto o cesio (200 mg) se mezclé con urea (400 mg) y
agua destilada (5 cm®). La mezcla resultante se calentd (aproximadamente a 70 °C) casi
hasta sequedad. Después esta mezcla se introdujo cinco minutos en una mufla
precalentada a 500, 750 y 1000 °C.

2.5 Inmovilizacién del Co* y del Cs* en las muestras

La inmovilizacién del Co?** o del Cs* en las zeolitas sin tratamiento y tratadas
térmicamente o por combustidn, se probd con la desorcion de estos mismos elementos
en un proceso de lixiviacion con una solucién de NaCl. La desorcién del Co* o del Cs*
de las zeolitas sin tratamiento y en las calentadas hasta aproximadamente 600 °C se
debe al proceso de intercambio catiénico con el Na* de la solucion. Hay que recordar
que las zeolitas de interés son estables quimicamente en este intervalo de temperatura.
En contraste, en el material calcinado a mas de 600 °C, la estructura zeolitica se
empieza a destruir, y en este intervalo puede inmovilizarse el Co?* y el Cs* o éstos
pueden lixiviarse a través del material. A este proceso se le llamd en este trabajo,
desorcion o lixiviacion indistintamente.

Las muestras (100 mg) se pusieron en agitacion con una solucion 1N NaCl durante 3
horas. El s6lido se separ6 del liquido residual por centrifugacion y el sélido se secé a
100 °C durante 3 horas. Posteriormente, tanto las soluciones de nitrato de cobalto o
cesio (1 mL) como las soluciones remanentes (1 mL) se irradiaron en el reactor TRIGA

MARK 111 durante 10 minutos con un flujo aproximado de neutrones de 10" n/cm?s y



se analizaron por activacion neutrénica. A partir de los datos obtenidos se calcul6 la

inmovilizacién de estos cationes en los sélidos.



CAPITULO IIT

RESULTADOS
3.1 Zeolita A
3.1.1 Contenido de Co®* 0 Cs* en zeolita A

La capacidad de intercambio reportada por Breck [1984] es de 5.5 meq/g, sin embargo,
por analisis por activacion neutrénica se determind que en las condiciones utilizadas en
este trabajo, con soluciones muy diluidas, s6lo se intercambiaron aproximadamente 1
meq de Co** o de Cs* por gramo de zeolita, Tabla 4. Este efecto es muy conocido ya
que la sorcion de los cationes aumenta con la concentracion de estos en la solucion que
se pone en contacto con la zeolita [Davila - Rangel y Solache — Rios, 2006]. La
diferencia entre la capacidad total y la capacidad obtenida del Co?** o del Cs*
corresponde al contenido de sodio que hay en estas zeolitas. Recordemos que
inicialmente se intercambiaron las zeolitas de partida con una solucion saturada (5 N

NaCl) para tratar de que no quedaran impurezas.

Muestras Co* Cs*

(meg/g) (meg/g)
A,NaCo 1.191
A,NaCs 1.082

Tabla 4. Contenido de Co®" y Cs* en la zeolita A después del intercambio.
La desviacion estandar es de 1%.



3.1.2 Caracterizacion
3.1.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)
En la Figura 5, se compararon los patrones de difraccion de la zeolita A intercambiada
con Na*, Co?* o Cs*. Las muestras son en su mayoria cristalinas y no se formaron otros

compuestos con el intercambio.
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Figura 5. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras A,Na; A,NaCo y A,NaCs.



Los valores del parametro de red de las muestras expuestas al ambiente A,Na; A,NaCo
y A,NaCs de estructura cristalina cubica, resultaron ser 2.467+0.006 , 2.454+0.007 y
2.460+0.004 nm respectivamente.

Al tratar térmicamente y por combustion a la zeolita A intercambiada con Na*, Co®* o
Cs" a diferentes temperaturas se encontraron los siguientes resultados:

En la muestra A,Na tratada térmicamente (T.T.) a 800°C, se formé un alto porcentaje de
compuesto amorfo (am) = material no cristalino (65 %) y también se identificé una
fraccion de la zeolita A (35 %), Figura 6. En cambio, en la muestra A,NaCo T.T. a
800 °C se formaron carnegieita (car) [(NaAlSiO,), JCPDS (11-0220)] (86 %),
material amorfo (7 %) y CoAl,O, (4%) [JCPDS tarjeta 44-0160] y 3 % de un
compuesto no identificado (ccni). En la muestra A,NaCs T.T. a 800 °C se identificaron
la zeolita original (94 %), material amorfo (3 %) y tres por ciento de un compuesto no
identificado (ccni). El color de estas muestras después de intercambiarse con Co?* o Cs*
y calcinarse fueron distintos, dependiendo del cation intercambiado, por ejemplo la
muestra A,Na T.T. a 800 resulto blanca; la muestra A,NaCo T.T. a 800 °C fue de color
azul gris oscuro y la muestra A,NaCs tratada térmicamente a esta misma temperatura no
cambio de color (blanco), Figura 6.

En la muestra A,Na T.T. a 1000 °C se formaron 60 % de nefelina (nef) [(NaAlSiOy),
JCPDS tarjeta 35-0424] y 40 % de carnegieita. Por otro lado la nefelina (60 %) también
fue el principal componente de la muestra A,NaCo T.T. a 1000 °C, los otros
compuestos reconocidos fueron CoAl,O4 (16.5 %), 6xido de cobalto, Co304 (14.5 %)
[JCPDS tarjeta 43-1003] y material amorfo (9 %). Polucita = pol [(CsAISi,O¢), JCPDS

tarjeta 29-0407] (51 %), carnegieita (24 %), nefelina (14 %) y material amorfo (11 %)



fueron los componentes de A,NaCs T.T. a 1000 °C. Los colores de estas muestras

fueron blanco, azul intenso y blanco para A,Na; A,NaCo y A ,NaCs respectivamente,

Figura 6.
TRATAMIENTO TERMICO
25°C 800 °C 1000 °C
/ ANa am (65%)+ ::> nef (60%)+
(blanco) A,Na (35%) car (40%)
(blanco) (blanco)
ANa | ANaCo (car (86%)+ (nef (60%) +
(lilaclaro) |am (7%)+ ::> CoAl,04(16.5%)+
{ CoAI,04 (4%) + { €030, (14.5%)+
ceni (3%) am (9%)
K(azul gris oscuro) K(azul intenso)
ANaCs  (A,NaCs (94%)+ ( pol(51%)+
(blanco) am (3%) ::> car (24%) +
ceni (3%) { nef (14%)+
\ k(blanco) am (11%)
K(blanco)

Figura 6. Analisis por difraccion de rayos X de las muestras A,Na; A,NaCo y A,NaCs
tratadas térmicamente (T.T.) y color de las muestras resultantes.



En la muestra tratada por combustion (T.C.) ANa a 750 °C se identificaron

aluminosilicato sédico hidratado (ass) = [(NasAlSicO24.4H,0), JCPDS tarjeta 42-0216]

(81%), zeolita original (11 %) y material amorfo (8 %).

A,Na

25°C

/A,Na

(blanco)

A,NaCo

(lila

muy claro)

A,NaCs

(blanco)

\

TRATAMIENTO POR COMBUSTION

750 °C
rass (81%)+
A/Na (11%)+

am (8%)

_(beige)

(am (73%)+
ANaCo (24%)+

ccni(3%)

\(negro)

(ass(54%)+
am (33%)+

A,NaCs(13%)

K(crema)

—

T

T

1000 °C
rass (74%) +
car (24%)+

am (2%)

(blanco)

(car (86.5%)+

CoAlLO, (8.5%)+

A

am(3%)+

ccni(2%)

\(azul gris)

(am(45%) +
ass (43%) +
< car (9%) +

alb (3%)

k(blanco)

Figura 7. Analisis por difraccion de rayos X de las muestras A,Na; A,NaCo y A,NaCs

tratadas por combustion (T.C.) y color de las muestras resultantes.



En la muestra A,NaCo T.C. a 750 °C se formo 73% de un compuesto amorfo, el 24 %
de la zeolita permanecio inalterado y el 3 % no se identificd. Los compuestos
identificados en A,NaCs T.C. a esta temperatura fueron el aluminosilicato sédico
hidratado (54%), material amorfo (33%) y, ademas, 13 % de la zeolita original. Los
colores de las muestras tratadas por combustion (750 °C) fueron: beige para la A ,Na;
negro para la muestra A,NaCo y crema para A,NaCs, Figura 7.
En la muestra A,Na T.C. a 1000 °C se form6 aluminosilicato sédico hidratado (74%),
carnegieita (24%) y material amorfo (2 %) mientras que en la muestra A,NaCo se
observo carnegieita (86.5%), CoAl,O4 (8.5%), material amorfo (3 %) y 2 % de un
compuesto cristalino no identificado; en cambio en la muestra A,NaCs se identificaron
material amorfo (45%), aluminosilicato sodico hidratado (43 %), carnegieita (9 %) y
albita (alb) = [(Na,Ca), AlsSi,Og), JCPDS tarjeta 20-0548] (3 %). La muestra A
intercambiada con cobalto tratada por combustion a 1000 °C cambié de color blanco
(A,NaCo sin tratamiento) a color azul gris (A,NaCo calcinada), ver Figura 7.

3.1.2.2  Espectroscopia infrarroja por transformada inversa de Fourier
(FTIR)
Las muestras A,NaCo y A,NaCs tratadas por combustion a 1000 °C fueron analizadas
por FTIR para descartar la presencia de urea en las mismas. En efecto, las bandas de
estos grupos funcionales deben aparecer en 3382 cm™ (N - H vibracién asimétrica),
3219 (N - H vibracion simétrica), en 1680 cm™ (C = O), en 1630 cm™ (N - C = O) y en
1443 (C - N) cm™ [Pourchet, 1985] y no estan presentes, Figura 8.
Las bandas caracteristicas de las zeolitas se generan por las vibraciones internas de los

tetraedros que son insensibles a las modificaciones estructurales y las vibraciones



externas relacionadas a los enlaces entre tetraedros que son sensibles al arreglo y la
topologfa estructural. Las primeras se encuentran en las regiones de 1250 — 920 cm™ por
el estiramiento asimétrico, entre 720 — 650 cm™ por el estiramiento simétrico y por el
desdoblamiento de T - O entre 500 — 420 cm™; las segundas por el estiramiento
asimétrico entre 1150 — 1050 cm™, por el estiramiento simétrico entre 870 — 750 cm™, a
los anillos dobles de seis entre 650 — 500 cm™ y entre 420 — 300 cm™ por la abertura de

los poros [Li y Wu, 2003].
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Figura 8. Espectros IR de a) A,NaCo no tratada y A,NaCo tratada por combustién a
1000 °Cy b) A,NaCs no tratada y A,NaCs tratada por combustién a 1000 °C.

En las muestras A,NaCo y A,NaCs sin tratamiento se pueden observar las bandas de
vibracién internas de los tetraedros como las vibraciones externas de los enlaces, Figura
8. Cuando estas muestras se tratan por combustién a 1000 °C las bandas se modifican,
la del agua disminuy6 en intensidad (1600 cm™), en cambio las bandas de estiramiento

simétrico ( 820 - 750 cm™) y la banda tipica de los dobles anillos (D4R) de esta zeolita
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(500-650 cm™) desaparecieron, lo que confirma que la red zeolitica se destruyd en
ambas muestras.

3.1.2.3 Anélisis termogravimétrico (ATG)
La pérdida de peso de la zeolita A intercambiada con Co* o Cs' durante el
calentamiento de 25 a 1000 °C se presenta en la Figura 9.
Desde la temperatura ambiente hasta aproximadamente 200 °C, se comprueba la pérdida
de agua (18 %) y a partir de esta temperatura se mantiene constante la masa de la zeolita
A,NaCo. En el caso de la muestra A,NaCs de 25 a 200 °C hay una pérdida de agua de
15 % y se llevd a cabo aproximadamente a los 90 °C, como se ve en la Figura 9. La
estabilidad térmica de las zeolitas depende del catién intercambiado, entre otros
factores, como se observa el comportamiento de la muestra intercambiada con Co®* es
distinto de la intercambiada con Cs, en la muestra A,NaCs hay un pico en 950 °C que
no aparece en la muestra A,NaCo y que posiblemente se debe al colapso de la estructura

cristalina.
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Figura 9. Andlisis termogravimétrico de a) A,NaCo y b) A,NaCs.



3.1.2.4. Microscopia electronica de barrido y microanalisis elemental

(MEB - EDS)
La zeolita A sddica tiene un tamafio de particula promedio de 3 um, como se observa en
la Figura 10, la distribucién, sin embargo, va de 1 a 5 um. La forma de las particulas se
imagina cubica como es de esperarse en la zeolita A, los bordes se encuentran
redondeados. Sobre algunas superficies lisas y planas hay pocos agregados en cambio
sobre otros cristales de zeolita se comprueba la presencia de pequefios aglomerados

globulares.

Figura 10. Imagen de MEB de la zeolita A,Na.

La Figura 11 compara las muestras A,NaCo tratadas térmicamente y por combustién a
1000 °C. En la muestra A,NaCo tratada térmicamente, el calor liberado durante el
tratamiento provoco que se formaran aglomerados de tamafios mayores en promedio a 5
um. La imagen de MEB corresponde a un material homogéneo no facetado con las
superficies lisas y redondeadas. Las diferentes tonalidades pueden corresponder a los
Oxidos que se determinaron por la técnica de difraccion de rayos X como son la nefelina

y el CoAl,O, Ademas, se puede observar también la presencia de material amorfo



Figura 11 (a). En la muestra tratada por combustion, se observa un compuesto de
morfologia clubica de tamafios menores a 5 um que posiblemente corresponda a la
carnegieita y también se ve la presencia de aglomerados de diversos tamafios y formas.
Las diferentes tonalidades estan asociadas tal vez al éxido CoAl,O4 que se identificd
mediante DRX. Las superficies en la muestra Figura 11 (b) son mas rugosas en

comparacion con las tratadas térmicamente, lo que es de esperarse por que las

condiciones de tratamiento no fueron las mismas.

Figura 11. Iméagenes de MEB de A,NaCo a 1000 °C a) tratada térmicamente, b) tratada
por combustion.

La Figura 12 compara las micrografias de A,NaCs tratadas térmicamente y por
combustion a 1000 °C. Se comprueba que la morfologia de los materiales resultantes
difieren por completo de los de la Figura 11 debido entre otros factores al cation

intercambiado que influye en las propiedades de las zeolitas.



Figura 12. Iméagenes de MEB de A,NaCs a 1000 °C a) tratada térmicamente, b) tratada
por combustion.,

En la muestra A,NaCs tratada térmicamente a 1000 °C se adivina aun la forma cubica
de los cristales de la zeolita parcialmente destruida que se asocian entre si para formar
una red macroporosa. Las superficies parecen asperas y los éxidos formados durante el
tratamiento estan presentes posiblemente en los cambios de tonalidad superficial, Figura
12 (a). En cambio la morfologia de la misma muestra tratada por combustion, Figura 12
(b), es muy diferente, se formaron poros de distintos tamafios y que aparecieron
probablemente por la fuga de gases durante la reaccion. Parece que pertenece a un sélo
aglomerado con hoyos de tamafios hasta de 5um y ademas, se observa material que no
tienen forma definida, de tamafio menor a 5 um e independiente del aglomerado.

Por otro lado se compararon las muestras A,NaCo tratada por combustion a 750 °C que
resultd ser de color negro con aquella tratada por combustion a 1000 °C que fue de
color azul gris para explicar la diferencia de colores. Por medio de la técnica EDS se
analizaron estas muestras y se encontrd que la muestra A,NaCo tratada por combustién

a 750 °C (Figura 13) tenia 8 % (+10) de carbono aunque por medio de la técnica de



DRX no se habia detectado la presencia de ningin compuesto cristalino de carbono y
que influyera en el color obtenido en la muestra, mientras que en la calentada a 1000 °C

no se observo carbono (Figura 14).
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Figura 13. Anélisis por EDS de la muestra A,NaCo tratada por combustion a 750 °C.

El color azul gris que tenia la muestra A,NaCo posiblemente se debe al 6xido CoAl,O4

que se identificé por DRX y que segun la bibliografia es de color azul intenso.
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Figura 14. Anélisis por EDS de la muestra A,NaCo tratada por combustion a 1000 °C.



3.1.2.5 Inmovilizacién de Co®'y Cs*

Con el propésito de medir la inmovilizacién del Co®* y Cs*, las muestras A,NaCo y
A,NaCs se sometieron al proceso de lixiviacién con una solucién de NaCl 1N. El Co*" y
Cs” lixiviados fueron analizados por activacion neutronica.

El Co*" lixiviado de las muestras A,NaCo no tratadas fue de 10.7 + 1.05 %, pero en las
muestras tratadas térmicamente (T.T.) o por combustién (T.C.) los valores fueron
mucho mas bajos, Figura 15. Los porcentajes de Co?" lixiviado en las muestras con uno
u otro tratamiento fueron similares para las mismas temperaturas tomando en cuenta el
margen de error experimental. En general, conforme aumenta la temperatura de
tratamiento disminuye la desorcion del catién cobalto. El porcentaje de Co®* lixiviado
en las muestras T.C. (1.2 £ 0.78 %) a 1000 °C es ligeramente mayor que para las

muestras T.T (0.72 + 0.29 %) a la misma temperatura.
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Figura 15. Desorcién del Co®* en las muestras A,NaCo no tratadas (N.T.), tratadas
térmicamente (T.T.) durante 3 horas y tratadas por combustion (T.C.).



Por otro lado, el Cs" lixiviado de la muestra A,NaCs fue de 62.0 + 2.50 %, en cambio en
las muestras tratadas térmicamente y por combustion a temperaturas de 750 y 1000 °C
los valores decrecen a menos del 10 %, Figura 16. Ademas, en general, conforme
aumenta la temperatura de tratamiento disminuye la lixiviacion de Cs*. El porcentaje
de Cs" lixiviado en las muestras T.T. a 1000 °C (2.3 + 0.38 %) es ligeramente mayor

que para las muestras T.C. a la misma temperatura (1.4 = 0.18 %).
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Figura 16. Desorcion del Cs™ en las muestras A,NaCs no tratadas (N.T.), tratadas

térmicamente (T.T.) durante 3 horas Y tratadas por combustion (T.C.).

3.2 Zeolita X

3.2.1 Contenido de Co?* o Cs* en zeolita X
La capacidad total de intercambio de esta zeolita hidratada es de 4.7 meg/g, segun
reporta Breck [1984] depende de la composicion quimica y de las impurezas. Por

analisis por activacion neutronica se determind que, en las condiciones de este trabajo,



se intercambi6 aproximadamente 1 meq de Co®* o Cs*/ g de zeolita, Tabla 5, por la

misma razén mencionada antes en la seccion 3.1.1.

Muestras | Co?" Cs*
(meg/q) (meg/q)

X,NaCo 1.180

X,NaCs 1.337

Tabla 5. Contenido de Co®" y Cs" en la zeolita X después del intercambio.
La desviacion estandar es de 1%.

3.2.2 Caracterizacion
3.2.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de la zeolita X intercambiada con Na*, Co** o Cs* se
comparan en la Figura 17. En todos los patrones de difraccion se comprueba que las
muestras son en su mayoria cristalinas y que no se forman otros compuestos con el
intercambio.

Los valores del parametro de red de las muestras X,Na; X,NaCo; X,NaCs con estructura
cristalina cubica resultaron ser 2.504%0.005, 2.502+0.003 'y 2.505+0.002 nm,

respectivamente.
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Figura 17. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras X,Na; X,NaCo y X,NaCs.

En la muestra X,Na T.T. a 800°C se identificd un alto porcentaje de zeolita X (75 %),
asi como una fraccion de material amorfo (25 %). En cambio, en la muestra X,NaCo
T.T.a 800 °C solo se formo un compuesto amorfo (100 %). En la muestra X,NaCs T.T.
a 800 °C se identificaron la zeolita original (66 %) y un material amorfo (34 %). El
color de las muestras sodicas e intercambiadas con Cs* T.T. a 800 °C fue siempre
blanco, en cambio la muestra X,NaCo a esta temperatura resultd de color azul gris claro

(Figura 18).



TRATAMIENTO TERMICO

25°C 800 °C 1000 °C
/X,Na X,Na (75%)+ nef (100%)
(blanco) am (25%) ::> JL(blanco)
(blanco)
X,NaCo am (100%) (nef (62%)+
X,Na (lilaclaro) < (azul gris ::> am (31%) +
claro) | CoAl,04 (7%)

\(azul intenso)

X,NaCs X,NaCs (66%)+ (pol (67%)+
(blanco) am (34%) ::> nef (23%) +

K (blanco) | am (10%)

k(blanco)
Figura 18. Compuestos identificados por difraccion de rayos X de las muestras X,Na;

X,NaCo y X,NaCs después del tratamiento téermico (T.T.) y color de las muestras
resultantes.

En la muestra X,Na T.T. a 1000 °C sdlo se formo nefelina (100 %). Por otro lado los
compuestos de la muestra X,NaCo T.T. a 1000 °C fueron nefelina (62 %), material
amorfo (31%) y CoAl,O,4 (7%), ver Figura 18. Los compuestos de X,NaCs T.T. a 1000

°C fueron polucita (67%), nefelina (23 %) y material amorfo (10%). La Unica muestra



que cambid de color fue la X,NaCo T.T. a 1000 °C, se volvié de color azul intenso,
Figura 18.

En la muestra X,Na T.C. a 750 °C se identific6 material amorfo (74 %), zeolita original
(18 %) y 8 % de un compuesto cristalino no identificado. En cambio en la muestra
X,NaCo T.C. a 750 °C, se identificd un compuesto amorfo (52 %), zeolita (42 %),
C0304 (5 %) y CoO (1%). Los compuestos presentes en X,NaCs T.C. a 750 °C, fueron
material amorfo (72 %), zeolita X (24 %) y el 4 % de un compuesto cristalino no
identificado. Los colores en estas muestras fueron diferentes, beige, negro y crema
claro para X,Na; X,NaCo y X,NaCs respectivamente, Figura 19.

En la muestra X,Na T.C. a 1000 °C se formé material amorfo (76 %), nefelina (14 %) y
aluminosilicato sodico hidratado (10 %). En la muestra X,NaCo T.C. a 1000 °C se
encontré compuesto amorfo (60 %), cobalto metalico (30 %) y CoAl,O4 (10 %). La
muestra X,NaCs T.C. a 1000 °C, result6 estar formada por un compuesto amorfo (76
%), polucita (14 %), nefelina (7 %) y cuarzo (3 %), Figura 19. El color de las muestras
X,Na y X,NaCs no se modificd (blanco) a diferencia de la muestra X,NaCo que resulto

Ser negro oscuro.
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Figura 19. Compuestos identificados por difraccion de rayos X de las muestras
X,Na; X,NaCo y X,NaCs tratadas por combustion (T.C.) y color de las muestras

resultantes.



3.2.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada inversa de Fourier
(FTIR)

Tal y como se mencion0 para la zeolita A, los espectros IR de las muestras X,NaCo y
X,NaCs se compararon con los espectros IR de las muestras T.C. a 1000 °C para
asegurarnos de la ausencia de urea, Figura 20. Por otra parte, los resultados obtenidos
por DRX, se pueden confirmar, ya que la banda de vibracion tipica de los dobles anillos
(D6R) de esta zeolita (500-650 cm™) no esta presente en ninguna de las muestras
tratadas por combustion, lo que muestra que la red zeolitica se destruyd totalmente en

ambas muestras X,NaCo y X,NaCs T.C. a 1000 °C, Figura 20.
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Figura 20. Espectros IR de a) X,NaCo sin tratamiento y X,NaCo tratada por combustion
a 1000 °C y b) X,NaCs sin tratamiento y X,NaCs tratada por combustion a 1000 °C.
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3.2.2.3 Anélisis termogravimétrico (ATG)
En la Figura 21 se comparan las pérdidas de peso de las muestras X,NaCoy
X,NaCs en funcién del calentamiento (25 a 1000 °C). La muestra X,NaCo pierde agua
(20 %) a partir de la temperatura ambiente hasta aproximadamente 200 °C y a partir de
esta temperatura la masa de la zeolita se mantiene constante, Figura 21 (a). La muestra
X,NaCo tiene un pico intenso y ancho en 125 °C y otro pequefio en 860 °C que

corresponderia posiblemente, este Gltimo, a la transformacion de la nefelina.
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Figura 21. Analisis termogravimétrico (ATG) de a) X,NaCo y b) X,NaCs.

En el caso de la muestra X,NaCs, la pérdida de agua es de 20 % y se lleva a cabo de 25
a 250 °C. En esta muestra se observan dos picos, uno esta en 150 °C y el otro en 932 °C,
Figura 21 (b), este ultimo también podria estar relacionado con la transformacion de la

polucita.



3.2.2.4 Microscopia electrénica de barrido y microanalisis elemental
(MEB - EDS)

La zeolita X sodica tiene un tamafio de particula promedio menor de 4 um y los
tamanos van de 1 a 6 um como se observa en la Figura 22. La forma de las particulas es
cubica a menudo facetada. Sobre las superficies lisas y planas hay agregados de tamafio
inferior a 1 um. Algunos no tienen forma definida y seguramente son de estructura no
cristalina ya que sus picos no aparecen en los difractogramas, probablemente SiO,. Asi
todo su porcentaje es bajo y por eso no se comprueba un pico ancho de 5° a 40° como

cuando existe un porcentaje alto de material amorfo.

Figura 22. Imagen de MEB de la zeolita X,Na.

La morfologia de la muestra X,NaCo tratada térmicamente a 1000 °C resultd ser
homogénea y lisa. En la superficie se observd la presencia de algunos crateres de
diametros entre 3-5 um, en general en forma circular, probablemente se formaron
debido a la salida de gases porque este material evidentemente se fundid, Figura 23.
Esta morfologia es tipica de un material amorfo (vitreo), ademas, se comprobo la

presencia de pequefios cristales facetados, seguramente de nefelina tal y como se



observa en los patrones de DRX. Hay que recalcar que la cantidad de nefelina
determinada por DRX es de 62 %, este porcentaje no es lo que revela esta micrografia.
Explicamos la diferencia a que la nefelina esta seguramente ocluida en la masa vitrea.

En la muestra tratada por combustion (b) se observa mayoritariamente material amorfo,
como se determind por difraccion de rayos X (60%). Se comprueba también la
presencia de crateres como en el caso de la muestra tratada térmicamente, aunque aqui
en mucho mayor nimero y con una gran variedad de tamafios (1 a 5 pum). Existe

material dentro o entre los hoyos que por su morfologia corresponden posiblemente al

Oxido de cobalto CoAl,O, y al Co metélico determinado por DRX.

(a) (b)
Figura 23. Imagenes de MEB de X,NaCo a 1000 °C a) tratada térmicamente, b) tratada
por combustion.

En la Figura 24 se comparan las muestras X,NaCs tratadas térmicamente y por
combustion a 1000 °C. La superficie de la muestra X,NaCs T.T. es relativamente
homogénea y rugosa. Su morfologia asi como los patrones de DRX apunta a que se trata
de nefelina y polucita. En el caso de la muestra tratada por combustion la mayoria de las

particulas tienen una forma casi esférica, de distintos tamafos, en general no mayores



de 5 um, Figura 24 (b), y algunos parece que estan unidos aunque por el poco tiempo de
tratamiento posiblemente no se formaron aglomerados como en el caso del tratamiento

térmico.

(a) (b)
Figura 24. Imagenes de MEB de X,NaCs a 1000 °C a) tratada térmicamente, b) tratada
por combustion.

Con el proposito de explicar el color negro de las muestras X,NaCo tratadas por
combustion a 750 °C (negro) y a 1000 °C (negro oscuro), se utilizd la técnica EDS
(Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X). Se obtuvo aproximadamente 11y
10 % (£10) de carbono respectivamente, aunque con la técnica de DRX no se encontro
la presencia de este elemento porque seguramente se encuentra como carbono amorfo

(Figura 25y 26).
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Figura 25. Anélisis por EDS de la muestra X,NaCo tratada por combustion a 750 °C.
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Figura 26. Analisis por EDS de la muestra X,NaCo tratada por combustion a 1000 °C.

3.2.2.5. Inmovilizacién de Co*"y Cs"
Con el propésito de medir la inmovilizacion de Co* y de Cs*, las muestras X,NaCo y
X,NaCs se sometieron al proceso de lixiviacién con una solucién de NaCl 1N. El Co** y

de Cs” lixiviados fueron analizados por activacion neutrdnica.



El Co®" lixiviado de la muestra X,NaCo fue de 32.7 + 2.35 %, pero en las muestras
tratadas térmicamente o por combustion, los valores fueron mucho mas bajos, Figura
27. En general conforme aumenta la temperatura de tratamiento disminuye la desorcién
del Co?". El porcentaje de Co®* lixiviado en las muestras T.C. a 1000 °C (2.2 + 0.71 %)

es mayor que en las muestras T.T. a la misma temperatura (0.3 = 0.26 %).
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Figura 27. Desorcién del Co®* en las muestras X,NaCo no tratadas (N.T.), tratadas
térmicamente (T.T.) durante 3 horas y tratadas por combustion (T.C.).

Por otro lado, el Cs* lixiviado de la muestra X,NaCs fue 75.3 + 3.32 %, pero en las
muestras T.T. o T.C. a 1000 °C los valores decrecen a menos de 2 %, Figura 28. Nétese

que el porcentaje de Cs” lixiviado en las muestras T.T. (0.4 + 0.22 %) a 1000 °C fue la

cuarta parte de la cantidad de Cs" lixiviado en las muestras T.C. (1.6 + 0.19 %).
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Figura 28. Desorcion del Cs* en las muestras X,NaCs no tratadas (N.T.), tratadas
térmicamente (T.T.) durante 3 horas y tratadas por combustion (T.C.).

3.3 Clinoptilolita
3.3.1 Contenido de Co*" o Cs* en clinoptilolita

La capacidad total de intercambio de la clinoptilolita hidratada es de 2.2 meq/g [Bish,
2001]. La diferencia entre la capacidad total y la capacidad de intercambio de la
muestras C,NaCo y C,NaCs encontrada en esta investigacion, es la capacidad de
intercambio de los cationes Na* o de las impurezas que esta tenga esta zeolita natural.
La cantidad de Co*" y de Cs" intercambiado en nuestras condiciones se presenta en la
Tabla 6, en nuestro caso la clinoptilolita retiene casi 7 veces mas meq de Cs* que de
Co?* demostrandose por un lado su alta afinidad por el i6n de cesio a menudo
mencionada en la bibliografia [Erdem, 2004] y por el otro que el cobalto forma

complejos hexa hidratados que por su tamafio (0.680 nm) [Richens y Chem, 1997] no



acceden a los sitios de intercambio. Por lo tanto, el cobalto retenido esta adsorbido a las

caras de los cristales de zeolita Gnicamente.

Muestras | Co?" Cs*

(meg/g) | (meq/g)
C,NaCo 0.162
C,NaCs 1.072

Tabla 6. Contenido de Co?* y Cs* en la clinoptilolita después del intercambio.
La desviacion estandar es de 1%.

3.3.2 Caracterizacion
3.3.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)
En la Figura 29 se comparan los patrones de difraccion de la zeolita natural
clinoptilolita intercambiada con Na*, Co?* o Cs*. Se puede observar que las muestras
son cristalinas y que no se formaron otros compuestos con el intercambio; en las

muestras CNa; C,NaCo y C,NaCs se identifico albita (21, 15y 16 % respectivamente).
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Figura 29. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras C,Na; C,NaCo y C,NaCs.

Los valores de los parametros de red de las muestras C,Na; C,NaCo y C,NaCs de
estructura monoclinica se presentan en la Tabla 7, no cambiaron significativamente
después del intercambio del Na* por Co®* o por Cs* dentro del rango de error

experimental.



Muestras ao bo Co B
(nm) (nm) (nm) (©)
C,Na 1.775+0.046 | 1.802+0.029 | 0.723+0.009 | 116.2+0.2
C,NaCo | 1.776+0.023 | 1.804+0.028 | 0.740+0.010 |116.1+0.1
C,NaCs 1.753+0.063 | 1.802+0.056 | 0.743+0.015 | 116.3+0.2

Tabla 7. Pardmetros de red de las muestras C,Na; C,NaCo y C,NaCs.

En la muestra C,Na tratada térmicamente a 800°C, se mantuvo la estructura de la
zeolita original (57 %), ademas, se encontr6 un compuesto amorfo (17 %), albita = alb
[(Na,Ca), Al,4Si4Os), JCPDS tarjeta 20-0548] (15 %) y cuarzo (11 %), ver Figura 30. En
cambio, en la muestra C,NaCo tratada térmicamente a 800 °C, los compuestos que se
observaron fueron material amorfo (51 %), anortita = an [(Ca, Na)Al,Si4Og), JCPDS
tarjeta 20-0528] (25 %), clinoptilolita (20 %) y cuarzo (4 %). En la muestra C,NaCs
tratada térmicamente a 800 °C se identificaron clinoptilolita (60 %) y anortita (40 %).
Los colores en estas muestras no cambiaron (beige), sélo las tonalidades lo hicieron.

En la muestra C,Na tratada térmicamente a 1000 °C se formé un compuesto amorfo (68
%), = cristobalita = cr [(SiO,), JCPDS tarjeta 39-1425] (16 %), albita (13 %) y cuarzo (3
%). Por otro lado, en la muestra C,NaCo tratada térmicamente a 1000 °C se
identificaron los siguientes compuestos: un compuesto amorfo (62 %), anortita (29 %)
cuarzo (5%) y el 4 % de un compuesto cristalino no identificado. En cambio, en la
muestra C,NaCs tratada térmicamente a 1000 °C, los compuestos que se obtuvieron
fueron material amorfo (74 %), cristobalita (12%), albita (8 %), cuarzo (3 %) y el 3 %
de un compuesto cristalino no identificado. Después de que se calcinaron las muestras
C,Na; C,NaCo y C,NaCs a esta temperatura, solo el color de la muestra C,NaCo cambio

a negro, ver Figura 30.
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Figura 30. Compuestos identificados por difraccion de rayos X de las muestras C,Na;
C,NaCo y C,NaCs tratadas térmicamente (T.T.) y color de las muestras resultantes.



En la muestra C,Na tratada por combustion a 750 °C se observé clinoptilolita (78 %),
albita (17 %) y cuarzo (5 %). En la muestra C,NaCo tratada por combustion a 750 °C se
determind la presencia de clinoptilolita (69%), albita (25 %) y material amorfo (6 %).
En la zeolita C,NaCs tratada por combustion a 750 °C, se encontré clinoptilolita (78 %)
en su mayor parte, aunque se encontré también 22 % de albita. Ninguna de estas
muestras cambid de color, sélo de tonalidad, ver Figura 31.

Cuando las muestras se trataron por combustion a 1000 °C, aument6 el material amorfo
en la C,Na en un 56 %, ademas de 22 % de albita, 17 % de cristobalita y 5 % de cuarzo;
mientras que en la muestra C,NaCo el material amorfo fue de 53 %, ademéas de
cristobalita (22 %), albita (15 %) y cuarzo (10 %). En la muestra C,NaCs se identifico
material amorfo en un 52 %, albita (25 %), clinoptilolita (17 %), cuarzo (4 %) y el 2%
de un compuesto cristalino no identificado (ccni). La muestra C,NaCo T.C. a 1000 °C
resulté de color gris beige y las otras muestras (C,Na; y C,NaCs) s6lo cambiaron de

tonalidad, Figura 31.
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Figura 31. Compuestos identificados por difraccion de rayos X de las muestras C,Na;
C,NaCo y C,NaCs tratadas por combustion (T.C.) y color de las muestras resultantes.



3.3.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada inversa de Fourier
(FTIR)

Los espectros IR de las muestras C,NaCo y C,NaCs se compararon con los
correspondientes de las muestras tratadas por combustion a 1000 °C. Las bandas en
1680, 1630 y 1443 cm™ atribuidas a los estiramientos antisimétricos y simétricos de
C=0,N-C =0, y C - N, tipicos de la urea no aparecen. Por lo tanto toda la urea se
consumi6. Se confirmd, ademas, lo ya observado por DRX, es decir, que por un lado la
estructura de C,NaCo tratada por combustion a 1000 °C se destruyé completamente,
Figura 32 (a), en efecto la banda en 650 — 500 cm™ no aparece en la muestra tratada por
combustion, y por el otro, que en la muestra C,NaCs tratada por combustion a la misma
temperatura, la presencia de la banda de vibracién interna de los anillos de la zeolita
natural (650 — 500 cm™), asterisco en la Figura 32 (b), corresponde al 17 % de la zeolita

original identificado mediante DRX.
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Figura 32. Espectros IR de la zeolita a) C,NaCo y C,NaCo tratada por combustion a
1000 °C y b) C,NaCs y C,NaCs tratada por combustion, a 1000 °C.



3.3.2.3 Anélisis termogravimétrico (ATG)

En la Figura 33 se muestra la pérdida de peso de la clinoptilolita intercambiada con
Co”" o con Cs* durante el calentamiento de 25 a 1000 °C.

Las curvas ATG de la clinoptilolita muestran una pérdida continua de agua hasta
aproximadamente 270 °C, debido a la disminucion del agua que se encuentra en los
canales de la estructura, la pérdida de peso es de 6 % en la C,NaCo y de 10 % en la
C,NaCs en dicho intervalo de temperatura, Figura 33.

Los picos de la zeolita natural ya sea intercambiada con Co*" o con Cs* son més

angostos que en el caso de las zeolitas sintéticas intercambiadas con estos cationes.
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Figura 33. Analisis termogravimétrico (ATG) de a) C,NaCo y b) C,NaCs.

3.3.2.4. Microscopia electronica de barrido (MEB)
La clinoptilolita intercambiada con Na® tiene una distribucion de tamafios de particulas

que van de los 200 a los 500 um y el promedio es de 300 um a un aumento de 100,



Figura 34 (). Las particulas de forma irregular estan cubiertas de pequefios agregados,
inferiores a los 10 um y que posiblemente correspondan a la albita que se identifico por
DRX. Se incluy6 esta imagen porque el tamafio de la particula a X3500 a la cual

también se analizaron las zeolitas sddicas sintéticas, resultd ser muy grande como se ve

en la Figura 34 (b).

(a) (b)
Figura 34. Imagen de MEB de la clinoptilolita sodica a X100 (a) y a X3500 (b).

Para determinar en las zeolitas el efecto de los tratamientos tanto térmico como por
combustion a 1000 °C, se obtuvieron las micrografias SEM de las muestras C,NaCo y
C,NaCs. En la muestra C,NaCo tratada térmicamente a 1000 °C, la morfologia es de
grandes particulas lisas con bordes redondeados unidas entre si. Se trata seguramente
del material amorfo observado en difraccion de rayos X que se evalud en 62 %. No
aparece ninguna forma atribuible a la anortita o al cuarzo porque posiblemente se

encuentran ocluidos en el material amorfo, Figura 35 (a).



Figura 35. Iméagenes de MEB de C,NaCo a 1000 °C a) tratada térmicamente, b) tratada
por combustion.

En la muestra C,NaCo tratada por combustién a 1000 °C, se confirma la presencia de
material amorfo (53%), que tiene muchos agregados de diversos tamafios y formas
sobre las superficies heterogéneas y rugosas aunque también se observa material de
aspecto laminar, Figura 35 (b).

Por otro lado se analizaron por SEM las muestras C,NaCs a 800 °C y C,NaCs a 750 °C
para tener mas informacion de este material natural de San Luis Potosi que no se habia
estudiado anteriormente.

En la muestra C,NaCs a 800 °C el aglomerado es mayor de 5 um, de morfologia
heterogénea con muchos agregados pequefios sin forma definida, sobre la superficie
rugosa de la particula, Figura 36 (a). Todo el aglomerado se infiere que fue afectado por
la temperatura de la misma manera y por otro lado se comprobd, como era de esperarse,

el material se descompone alrededor de esta temperatura segun la bibliografia.



Figura 36. Imagenes de MEB de C,NaCs a 800 °C a) tratada térmicamente a 750 °C b)
tratada por combustion.

En la micrografia de la muestra C,NaCs a 750 °C, el tamafio del aglomerado también es
mayor a 5 um, Figura 36 (b), como en el caso de la muestra tratada térmicamente.
Sobre la superficie del aglomerado hay particulas de distintos tamarfios y formas que
probablemente correspondan a la albita. Parece que el material fue ligeramente afectado
en la superficie y no en volumen como en el tratamiento térmico.

Por el contrario en la muestra C,NaCs tratada térmicamente a 1000 °C, aparecen
pequefias particulas (2 um y menores) todas ellas apelmazadas y pegadas a la alta
proporciéon de material amorfo 74 % presente en esta muestra, con tamafio mayor de 5
um, Figura 37 (a). En la muestra C,NaCs tratada por combustion a 1000 °C, se observan
algunas particulas mayores a 5 um que deben corresponder a la zeolita original que se
identific por DRX y otras de distintos tamafios y sin formas definidas, sobre todas ellas

hay agregados pequefios, Figura 37 (b).



(a) (b)

Figura 37. Imagenes de MEB de C,NaCs a 1000 °C a) tratada térmicamente, b) tratada
por combustion.

3.3.2.5 Inmovilizacion de Co**y Cs*

Con el propésito de medir la inmovilizacién de Co?* y de Cs* las muestras C,NaCo y
C,NaCs se sometieron al proceso de lixiviacion con una solucién de NaCl IN. El Co* y
de Cs” lixiviado fueron analizados por activacion neutrdnica.

El Co* lixiviado de la muestra C,NaCo fue de 22.2 + 2.83% pero en las muestras
tratadas térmicamente (T.T.) o por combustion (T.C.), los valores fueron méas bajos,
Figura 38. La desorcién de Co?" en las muestras con uno u otro tratamiento fue similar
para las mismas temperaturas dentro del rango de error experimental. No6tese que el
porcentaje de Co?" lixiviado de la muestra tratada térmicamente (3.7 + 1.35 %) a 1000
°C fue similar dentro del error experimental a la cantidad de Co?* lixiviado de la

muestra tratada por combustion (3.1 + 1.54 %).
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Figura 38. Desorcién del Co®* en las muestras C,NaCo no tratadas (N.T.), tratadas
térmicamente (T.T.) durante 3 hr y tratadas por combustion (T.C.).

Por otro lado, el Cs" lixiviado de la muestra C,NaCs fue de 61.1 + 3.05 % mientras que

el de la muestra tratada por combustion a 1000 °C fue de 10.3 + 0.81 %.
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Figura 39. Desorcion del Cs* en las muestras C,NaCs no tratadas (N.T.), tratadas
térmicamente (T.T.) durante 3 hr y tratadas por combustion (T.C.).



El Cs" lixiviado de la muestra tratada por tratamiento térmico a la misma temperatura,

fue casi siete veces menor que la tratada por combustion 1.5 + 0.31 %, Figura 39.



CAPITULO 1V

DISCUSION

Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden discutir desde diferentes puntos de
vista: el intercambio idénico, los compuestos formados durante el proceso de

inmovilizacion, la retencién de los cationes y su desorcion.

4.1 Intercambio idnico

El Co(NOs),, en solucién acuosa en equilibrio, forma los complejos [Co(H.0)4*" v
[Co(H,0)e]** [Brady y Holum, 2000]. La presencia de uno u otro complejo determina el
color de la solucion, el primero es azul mientras que el segundo es rosa. La solucién
utilizada en este estudio fue siempre rosa, por lo que se considera que los iones
presentes fueron en su gran mayorfa [Co(H,0)¢]**. En cambio el nitrato de cesio,
CsNOs, cuando se disuelve en agua, se disocia dando origen a iones Cs* y forma
ligandos acuosos muy labiles, con esferas de hidratacion altamente difusas y
pobremente definidas [Richens, 1997]. La solucién de CsNOs es totalmente transparente
a diferencia de la solucién cobaltosa.

En las condiciones de este trabajo en las que se utilizaron soluciones de Co(NQOs), y de
CsNO; muy diluidas, el intercambio i6nico del Na* por los iones Co®* o Cs* fue de
aproximadamente 1 meg/g de zeolita sintética, los complejos de Co** o los cationes de
Cs* de las soluciones tuvieron acceso a sitios de intercambio y la cantidad de Co®" o de
Cs" no estuvo determinada por un efecto de tamiz molecular. Sin embargo, en la muestra
C,NaCo aunque se utilizé la misma solucién de Co(NOs),, el intercambi6 de Co®* fue

nueve veces inferior. Este bajo grado de intercambio, es, desde luego, un efecto de



tamiz, o sea, que el complejo acuoso de Co?*, por su tamafio, no logra acceder a los
sitios de intercambio. A continuacion, se analiza en detalle el intercambio en cada una
de las zeolitas.

La zeolita A, como ya se menciond, tiene tres ventanas de distintos tamarios. Tal y
como lo observaron Egerton et al. [1972], el complejo de cobalto hexa acuoso sélo
puede pasar por las ventanas mas grandes, para colocarse como catién Co®* en distintas
posiciones [Bosch et al., 1995], ya sea en las cavidades sodalitas o en las grandes
cavidades. En esta investigacion se pudo comprobar que se llevo a cabo el intercambio
cationico por la variacion de las intensidades relativas de los picos de difraccion de
rayos X de las muestras intercambiadas. Otra evidencia mas de que el Co*" se
intercambi6 en la zeolita A,Na fue el color lila que adquiri6. A diferencia de la zeolita A
intercambiada con Co?*, los iones Cs*, debido a su gran tamafio, se colocan en los sitios
mas accesibles, es decir, en los sitios SI y los sitios SII atravesando las aberturas de los
anillos de 8 y de 6 tetraedros. En este caso, se confirma el intercambio de los Cs* por la
variacion de las intensidades relativas de los picos de difraccion de rayos X como se
mostré en la Figura 5.

En la zeolita X, que igualmente tiene tres tipos de ventana, el complejo de cobalto
penetra al interior de la estructura por las ventanas de didmetro 0.74 nm. Los complejos
[Co(H,0)e]** acceden a las grandes cavidades, pero los iones Co?* se colocan en los
sitios de intercambio ya que el color de esta muestra (X,NaCo) es también lila.

En la zeolita X, el Cs* probablemente se localice en los sitios SIII de las grandes
cavidades, ya que los cationes de Cs* dificilmente pueden acceder a los prismas

hexagonales debido a su gran tamafio.



Tanto en la muestra X,NaCo como en la X,NaCs el parametro de red, dentro del rango
de error experimental, no cambi6 después del intercambio de Na* por Co®* 0 Cs* como
en el caso de la zeolita A.

En las zeolitas sintéticas estudiadas (A y X) la forma de las ventanas es circular, en
cambio, en la clinoptilolita las ventanas son elipticas. Como las dimensiones de las tres
ventanas de esta zeolita natural son menores que el complejo hexa acuoso, los Co?*
intercambiados en la clinoptilolita deben localizarse en la superficie de los cristales. Por
otro lado, Petrov [1995] observé que cuando el Cs* reemplaza al Na' en la
clinoptilolita, la intensidad de los picos de difraccién (020) y (200) cambia
drasticamente. Justamente éste fue el comportamiento entre las muestras C,Na y
C,NaCs como se puede ver en los espectros de la Figura 29. Por lo tanto, el Cs" se
encuentra en los sitios internos de intercambio de la clinoptilolita. También de los
resultados de DRX se determind que los pardmetros de red no se modificaron con el

intercambio de Cs* dentro del rango de error experimental.

4.2 Compuestos formados

Las zeolitas A, X y clinoptilolita, después de los tratamientos, se transforman
paulatinamente en compuestos cristalinos como la nefelina, la carnegieita o la tridimita
que tienen anillos de 6 tetraedros o como la polucita que tiene anillos de cuatro y de
ocho tetraedros. Otra caracteristica de estos compuestos es que forman enlaces
covalentes [Mackay, 2002] que no se pueden romper tan facilmente como los de un
compuesto de enlaces ionicos. El aluminato de cobalto, los Oxidos de cobalto o el
cobalto metélico se incorporan al material formado por el tratamiento. Como se puede

observar en las Figuras 6, 7, 18 y 19, algunos de los 6xidos de cobalto que se forman



después de los tratamientos implican un cambio de valencia del cobalto, como el Coz04
y el Co metélico y un cambio de color en las muestras. En cuanto al Cs”, la polucita es
un excelente material para retener Cs* [Hess et al., 2000]. La polucita tiene una
estructura cristalina cubica, es estable termodindmicamente, poco soluble y se ha
utilizado para la retencién de *¥'Cs que, por su alta actividad radiactiva, se necesita
almacenar durante largo tiempo.

En las zeolitas tratadas tanto térmicamente como por combustion a diferentes
temperaturas, se identificaron por difraccion de rayos X, la nefelina, la carnegieita, la
albita, el cuarzo, la tridimita, la cristobalita, el aluminato de cobalto, el cobalto metélico
y los 6xidos de cobalto, ademas, también se comprobd por medio FTIR y MEB que la
estructura zeolitica se destruyé totalmente tanto en las zeolitas sintéticas intercambiadas
con Co?* o con Cs* como en la muestra C,NaCo después de los tratamientos térmico y
por combustion a 1000 °C. En la muestra C,NaCs tratada térmicamente a la misma
temperatura también se observO este comportamiento, en cambio, en la tratada por
combustion se identific6 material zeolitico original (17 %). Se observé que el aumento
subito de la temperatura provoca un cambio de fase cristalina localmente. Se forman
entonces compuestos cristalinos o amorfos sobre los cristales zeoliticos. Algunos,
adheridos a la zeolita, cierran los canales parcialmente inhibiendo de esta forma el

fendmeno de desorcioén.

4.3 Inmovilizacion y desorcion de iones
Al comparar los dos tratamientos, tanto térmico como por combustion, los compuestos
formados en cada caso fueron diferentes. Las muestras sodicas de las zeolitas sintéticas

reaccionan dependiendo del tipo de tratamiento. Por lo tanto, el tratamiento térmico no



es equivalente al tratamiento por combustion ya que la destruccion de la zeolita se
produce por mecanismos diferentes, mecanismos determinados tanto por el tiempo de
calentamiento como por los gradientes de temperatura. En efecto, el tratamiento térmico
garantiza, dada la duracion de la calcinacion (3 horas), que toda la muestra alcanza
paulatinamente la temperatura programada. En cambio, el tratamiento por combustion
eleva la temperatura subitamente en la superficie de los cristales de zeolita, el
enfriamiento es rapido y no se logra controlar la temperatura.

En este sentido, la comparacién de las muestras sodicas de clinoptilolita tratadas
térmicamente o por combustion a 1000 °C corroboran estas observaciones. En estas
muestras (C,Na) las medidas de difraccion de rayos X, son equivalentes dentro del
rango de error experimental ya que se identificaron los mismos compuestos cristalinos.
No se encontro rastros de material zeolitico original en estas muestras por lo que hay
que concluir entonces, que el tiempo en que se lleva a cabo la combustién es suficiente
para conseguir una distribucién de la temperatura final. Sin embargo, si se toman en
cuenta las muestras tratadas por combustién a temperaturas menores (750 — 800 °C),
queda claro que tanto la temperatura como los gradientes determinan los compuestos
formados. Hay que recalcar que, desde luego, en el método por combustion, la
temperatura es localmente mayor que la temperatura inicial debido a la exotérmicidad
de la reaccion de combustion de la urea. EI aumento instantdneo de la temperatura
induce gradientes térmicos de hasta 2000 °C [Patil et al., 2002] que causan tensiones en
los materiales formados y aumentan su tendencia a fracturarse cuando se enfrian

[Wicks, 1985].



En las zeolitas intercambiadas con Co®* o Cs', los gradientes, provocaran que, en el
método por combustién, tanto el Co®* como el Cs* se muevan de modo diferente hacia
el exterior para formar aluminatos, silicatos, 6xidos, etc., distintos de los que se generan
con un tratamiento térmico prolongado. Los cationes de Cs* se mueven con mayor
facilidad aunque sean iones monovalentes grandes ya que estan mas débilmente
enlazados a los aniones de aluminio que los cationes divalentes pequefios de Co** [Seff,
1996]. Como se observa en las Figuras 11, 12, 23, 24, 35 y 37 las morfologias de las
muestras tratadas térmicamente como por combustion muestran el efecto de tales
gradientes. Las superficies de las particulas en cada muestra intercambiada, después de
ambos tratamientos, son muy diferentes aunque se trate del mismo i6n ya que varia el
calor liberado durante los tratamientos, lo que determina la formacion de los
compuestos que se pueden inmovilizar en mayor o menor cantidad.

En cuanto al porcentaje de desorcion de Co?* en las zeolitas sin tratamiento (Figuras 15,
16, 27, 28, 38 y 39) fue menor que el de Cs* (33 % y 75 % respectivamente) porque los
cationes cobalto que son pequefios y divalentes, estan mas fuertemente enlazados en los
sitios de intercambio en comparacion con el enlace que forman los cationes Cs* y no se
intercambian con la misma facilidad al contacto con la solucién salina. En cambio a 750
- 800 °C, el proceso de desorcion fue semejante en las zeolitas sintéticas tratadas
térmicamente y en las zeolitas tratadas por combustion, Figura 40.

Como se puede ver, conforme disminuye el porcentaje de material zeolitico la desorcién

es menor tanto de Co®" como de Cs*.
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Figura 40. Porcentajes de 6xidos, zeolita sin destruir y desorcién de Co®* o Cs* en las
zeolitas sintéticas tratadas térmicamente y por combustién de 750 a 1000 °C.

En la muestra A,NaCs T.T a 800 °C (Figura 6) se identifico el mayor porcentaje de
material original aunque también habia material amorfo y un compuesto no identificado,
sin embargo, la desorcion correspondiente fue menor a 4 %. Por otra parte en la muestra
A,NaCs T.C. a 750 °C se encontr6 13 % de material original, pero la desorcion fue de
aproximadamente 10 %. Este resultado indica que en la muestra tratada térmicamente
debido a que el aumento de temperatura es paulatino, la difusion de Cs* no se produce,
en cambio, en la tratada por combustion, los cationes Cs* salen a la superficie de los
cristales de la zeolita como consecuencia de los gradientes de temperatura generados
por la reaccion de combustion, entonces, hay mas cationes Cs” lixiviados en la muestra
tratada por combustion. El material amorfo y los compuestos cristalinos que se forman
durante los tratamientos incorporan a los Cs* a su estructura evitando la desorcion de los

mismos.



En las zeolitas sintéticas tratadas térmicamente como por combustion a 1000 °C, la
desorcion de Co®" o Cs™ es menor a 2 %. A esta temperatura la zeolita se destruy6
totalmente y los compuestos formados después de los tratamientos retienen
eficientemente a los contaminantes, Figura 40.

La Figura 41 muestra la desorcién de Co®* a través de la clinoptilolita. La clinoptilolita
tratada por combustién (750 °C) fue menos eficiente que la tratada térmicamente (800
°C) para retener el Co®". Este resultado confirma que en las muestras tratadas por
combustién los iones de Co** se encuentran en la superficie de los cristales de zeolita.
La combustion de la urea preserva, a 750 °C, el 69 % de la zeolita, los compuestos
formados sobre la superficie no encapsulan los cationes Co** intercambiados en la
zeolita y los mismos se desorben facilmente. Con el tratamiento térmico sélo queda, a
800 °C, 20 % de zeolita.

En la clinoptilolita intercambiada con Co?* calentada a 1000 °C los resultados son
semejantes a los de las zeolitas sintéticas ya sea tratadas térmicamente o por
combustién. La desorcién de Co®" en la clinoptilolita se reduce a valores menores a 4 %
a pesar de que en los dos tratamientos, se forman diferentes proporciones de materiales
amorfos y de compuestos cristalinos como anortita, cuarzo, cristobalita o albita. A esta
temperatura tanto la zeolita A, la zeolita X como la clinoptilolita se destruyen
completamente. Estos resultados se determinaron tanto por DRX, FTIR como por MEB,

Figuras 8, 20 y 32.
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Figura 41. Porcentajes de 6xidos, clinoptilolita sin destruir y desorcién de Co* en la
zeolita natural tratada térmicamente y por combustion de 750 a 1000 °C.

Por otra parte a la muestra intercambiada con Cs* tratada por combustion a 750 °C
(Figura 42) le queda 78 % de clinoptilolita original, como se pudo comprobar mediante
XRD, Figura 31. Este material deberia permitir una alta desorcion de los iones Cs®. Sin
embargo, fue mas eficiente para retener el Cs* que la tratada térmicamente a 800 °C y
con un contenido de 60 % de zeolita. Nuevamente, hay que destacar que los cationes
grandes y monovalentes de Cs* se mueven con mayor facilidad que los de Co** como lo

asume Seff [1996].
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Figura 42. Porcentajes de Oxidos, zeolita sin destruir y desorcion de Cs* en la zeolita
natural tratada térmicamente y combustion de 750 a 1000 °C.

Con el proceso de combustion, los iones Cs™ movidos por los gradientes de temperatura
salen a la superficie de los cristales de zeolita para incorporarse a compuestos como la
albita. En cambio, con el tratamiento térmico a 800 °C el calentamiento es paulatino y la
difusion del Cs* durante el proceso no se produce. El compuesto formado en este caso
es la anortita. Asi la zeolita remanente del proceso de combustion contiene menos Cs* y
por lo tanto se lixivia menos Cs* que el que se lixivia a través de la zeolita que queda
después del tratamiento térmico.

En la muestra C,NaCs tratada térmicamente a 1000 °C, la cantidad de Cs" lixiviado es
aproximadamente 1 % y en la clinoptilolita, C,NaCs tratada por combustion a la misma
temperatura, se lixivia cerca de 10 % de Cs'. En el tratamiento térmico toda la
clinoptilolita original fue destruida inmovilizando asi mas eficientemente al Cs’

mientras que en el tratamiento por combustion qued6 17 % de la misma. Se puede



concluir que a pesar de los diferentes materiales cristalinos y del compuesto amorfo
formado, la zeolita original no se destruye totalmente, en esta muestra. En el caso de la
muestra C,NaCs tratada por combustion a 1000 °C, tanto por DRX, FTIR como por
MEB se pudo comprobar que la estructura no se destruy6 totalmente e influyé para que

disminuyera el porcentaje de inmovilizacion del Cs™.



CAPITULO V

CONCLUSIONES

En este trabajo se presenta una nueva técnica, que se llamé técnica por combustion, para
inmovilizar de manera mas rapida y econdémica contaminantes retenidos en zeolitas.
Este proceso consiste en aprovechar la energia térmica liberada subitamente a
temperaturas muy elevadas por combustibles organicos como la urea. El tratamiento
convencional para inmovilizar contaminantes en zeolitas consiste en calentar éstas a
muy alta temperatura durante varias horas. Aunque mediante otros materiales como son
una mezcla de clinoptilolita, bentonita y cemento, se puede tratar de inmovilizar estos
cationes como lo proponen Plecas y Dimovi¢ [2006], la desventaja es que el cemento
puede perder fuerza mecanica debilitando la matriz y evitando la inmovilizacién total.
La retencion del Cs* en las matrices de polvo de cenizas activadas en medio alcalino
(Fernandez-Jiménez et al.,[2005]) tienen el problema de que el cation se encuentra
enlazado quimicamente y se puede intercambiar por otros iones propiciando su
desorcion. En el nuevo proceso propuesto, en menos de cinco minutos se obtienen
resultados comparables a aquellos obtenidos en el proceso convencional de tratamiento
térmico en cuanto a la eficiencia en la retencién y de Co?* o Cs".

En esta investigacion se utilizaron dos tipos de zeolitas, dos sintéticas (A y X) y una
natural (clinoptilolita) y se encontré que tanto en el tratamiento térmico como en el de
combustién la tendencia de la inmovilizacién de Co** y Cs* a temperaturas intermedias
es diferente en las tres muestras, ya que se forman compuestos en diferentes
proporciones, el porcentaje de zeolita que no se destruye es diferente en cada caso y
cambia la posicion de los cationes intercambiados dentro de la red cristalina de las
zeolitas.

En el tratamiento térmico a temperaturas menores a 1000 °C, los enlaces entre el Co®* o

el Cs"y el Al no se rompen tan rapidamente como en el tratamiento por combustion



porque en ésta se generan gradientes de temperatura instantaneos en la superficie de los
granos zeoliticos. En el caso de la combustion en el breve tiempo de tratamiento se
empieza a destruir la zeolita y se forma un bajo porcentaje de material cristalino y de
material amorfo. La inmovilizacion de los cationes Co** 0 Cs* en el tratamiento térmico
es hasta de de 98.6 % y en el tratamiento por combustién es de 98.1 %.

A 1000 °C, en el tratamiento térmico se mantiene constante la temperatura propiciando
que el material se destruya uniformemente durante el largo periodo de calentamiento
guedando los contaminantes retenidos en los compuestos formados durante el mismo.
En cambio en el tratamiento por combustién el calor generado es suficiente, en general,
para destruir totalmente la red zeolitica y quedan instantaneamente encapsulados los
cationes Co®* o Cs* en los altos porcentajes de material cristalino y amorfo formados
durante el tratamiento. La inmovilizacion de los cationes Co** o Cs* en el tratamiento
térmico es hasta de 99.7 % y en el tratamiento por combustidn de hasta 98.8%. Sélo la
clinoptilolita intercambiada con Cs" tratada por combustion no reproduce estos valores
porque la estructura no se destruyd totalmente. Queda entonces claro que mientras

exista zeolita cristalina no encapsulada, la inmovilizacion no es total.
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