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RESUMEN

Las apatitas son sélidos que se estudian como aditivos potenciales para ser agregados a
otros minerales de gran capacidad de retencion, con el propésito de mejorar las
propiedades de retencidn de las barreras activas que separan la barrera geoldgica natural
y los desechos nucleares vitrificados en un concepto de almacenamiento geoldgico a
barreras multiples de desechos nucleares. La especie mineral seleccionada en este
trabajo de investigacién es una hidroxiapatita sintética Bio-Gel HTP comercializada por
BIO-RAD sdlido. Se estudio la retencién de dos especies anidnicas, homologas de dos
productos de fision de vida media larga: el **Tc (2.1 X 10° afios), y el **°I (1.7 X 10’ afios)
utilizando la técnica de equilibrio en reactor cerrado. Esta retencion se reporta en términos
del coeficiente de distribucion Kd (ml/g) utilizando los is6topos disponibles en laboratorio:
®"Tc y el Y, aplicando un protocolo experimental para medir los coeficientes de
distribucion del Tc(VII) y del I(I) en una solucion de CaCl, 0.01M estudiando la influencia
del pH (entre 5y 11). Los resultados demuestran que la hidroxiapatita (fosfato de calcio

basico) retiene muy ligeramente los aniones pertecnetato (TcOy4 ) siendo practicamente

despreciable la retencién de los iones yoduro (! ), mostrando una nula afinidad de este

sélido por bases de Lewis débiles.
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1. INTRODUCCION

Las numerosas investigaciones ligadas generalmente a problemas de medio ambiente,
por ejemplo, al almacenamiento subterraneo de desechos nucleares y a la contaminacion
de los mares por metales toxicos reportados (1, 2) han contribuido de manera
significativa a caracterizar varios soélidos con respecto a su mineralogia y capacidad de
intercambio de iones. Las investigaciones mas recientes se enfocan a desarrollar nuevas
tecnologias basadas en la retencién de impurezas en arcillas y otros intercambiadores
inorganicos naturales en el tratamiento de aguas residuales industriales y en la
descontaminacion de aguas naturales. En el concepto de almacenamiento subterrdneo a
barreras multiples de desechos nucleares, diferentes materiales son susceptibles de ser
utilizados o de estar presentes en las diferentes barreras sucesivas: es el caso de los
sélidos fosfatados. En este trabajo, las apatitas son estudiados como posibles aditivos de
las barreras activas que separan la barrera geolégica y los desechos nucleares
vitrificados: Sus funciones como aditivos ya han sido evocadas por Badillo-Almaraz (3) y
Langmuir (4).

Los llamados desechos de actividad elevada contienen radiondclidos que emiten
radiaciones alfa, beta y gamma de vida media muy superior a 30 afios. Representan por
mucho la fuente principal de desechos en términos de actividad pero sdélo representan una
pequefia parte en términos de volumen. Estdn compuestos de productos derivados de la
fisibn nuclear, de ahi que se les conoce como productos de fision (PF) y de actinidos
menores (neptunio, americio y curio) estos ultimos conocidos asi por encontrarse en
cantidades despreciables (menos del 1% de la masa del combustible quemado) y
producidos por captura sucesiva de neutrones a partir de los isotopos 235 y 238 del
uranio. Los desechos de actividad elevada son altamente radiactivos y termogenos
(liberan calor) durante las primeras decenas de su existencia ya que contienen grandes
concentraciones de productos de fision de vida media corta como el estroncio 90 (28
afios) y el cesio 137 (30 afios). Son considerados como los desechos ultimos del ciclo del
combustible electro-nuclear ya que no tienen ningun interés energético. Otros productos

de fision de suma importancia debido a su movilidad quimica y a su abundancia en el
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combustible quemado son el yodo-129 (15.7 millones de afios), el cesio-135 y el tecnecio-

99; tres importantes elementos de vida media larga.

El presente trabajo de investigacion pretende identificar la influencia del pH en la fijacion
de **Tc y ', dos radioniclidos de vida media larga (periodos = 2.1 X 10° afios y 1.7 X
10" afios respectivamente), en este intercambiador inorganico llamado hidroxiapatita
estudiando el comportamiento de sus homélogos disponibles comercialmente: *"Tc y el
31|, La especie mineral hidroxiapatita Cajo(PO4)s(OH), ha sido seleccionada como objeto
de nuestro estudio. Especificamente, en el presente trabajo se ha utilizado esencialmente

una hidroxiapatita sintética comercializada por BIO-RAD.
2. MATERIALES Y METODOS

El mineral propuesto en este trabajo de investigacion es un solido insoluble considerado

dentro de los intercambiadores inorganicos naturales fijadores de aniones mas
importantes; los grupos funcionales fosfatados >Ca—HXPO43”X e hidroxilados

> Ca-OH constituyen los sitios reactivos en la superficie de este mineral, seglin la
literatura consultada (5, 6). El interés de este trabajo de investigacion es demostrar la
afinidad de retencion de este mineral por las especies anidnicas de los productos de
fision, explicando esta retencién de aniones en términos de equilibrios quimicos entre
estos grupos funcionales de superficie, identificados recientemente en la literatura (5, 6) y

los aniones presentes en la solucion.
Los aniones considerados, el ion pertecnetato TcO, es la forma quimica mas estable en

soluciones débilmente acidas, neutras o basicas, siendo el acido pertecnetico un acido
fuerte. La adsorciébn de este anién puede pues explicarse por un mecanismo de
intercambio de ligando o bien por neutralizacién de la carga positiva de los sitios anféteros

en soluciones acidas.

El anion yoduro 1~ es la forma quimica predominante en soluciones acidas, neutras o
basicas, siendo el acido yodhidrico un acido fuerte. La adsorcion de este anion puede

pues explicarse por neutralizacion de la carga positiva de los sitios anféteros en
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soluciones acidas, bajo la condicién de tener una afinidad mayor por estos sitios que la

del anién cloruro, presente inicialmente en la solucion.

Los coeficientes de distribucion del yodo y el tecnecio son determinados utilizando las
posibilidades experimentales que ofrece la técnica de trazadores radioactivos y cuya

expresion es:

donde:

A’ = actividad total inicial del is6topo (cpm)
= actividad total residual del is6topo en la fase acuosa (cpm)
= volumen de la fase acuosa (ml)

= masa de hidroxiapatita utilizada (g)

Los coeficientes de distribucion obtenidos son presentados en funcion del valor del pH de
la solucion en las siguientes figuras. Las barras de error corresponden a dos veces la
desviacion estandar estimada al medir D.
La Figura 1 muestra la variacion del coeficiente de distribucion del Tc(VIl) en trazas en
funcion del pH.
Los resultados indican que la retencion del yodo en la hidroxiapatita sintética BIO-RAD es
practicamente despreciable.
De acuerdo con los resultados reportados en la literatura (5, 6), este sitio reactivo
[ca—OH] presenta propiedades anféteras, es decir una ionizacion del radical OH en
funcién del pH de la solucion. En presencia de una sal CaCl, permitird entonces la
adsorcion de aniones segun los equilibrios:
Para los iones ioduro:

{Ca-OH}+H™ +17 = {Ca-OH}I™|
Para los iones pertecnetato:

{Ca-OH}+H* +TcO; = {Ca-OH}3TcO; |
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Sin embargo, los resultados obtenidos en las condiciones fisicoquimicas practicadas
CaCl, 0.01M a diferentes valores de pH de la soluciéon, muestran que la fijacién de los
iones pertecnetato asi como la de los iones ioduro en la hidroxiapatita es casi
despreciable. Los resultados que se muestran coinciden con la movilidad tan elevada que

presenta el tecnecio VII, observada en numerosos experimentos de migracion.

La protonacion de los radicales hidrégeno soportados en los sitios {X2— OH} permitiendo

la creacion de cargas positivas en superficie no pudo ser demostrada por una adsorcion
significativa de iones halogenuros y pertecnetato en las condiciones experimentales que
hemos aplicado en el presente trabajo. En el caso de la hidroxiapatita sintética Bio-Gel
HTP los sitios 2 presentan un comportamiento de acido de Bronstéd muy débil y son
susceptibles de intervenir Unicamente en reacciones de intercambio de ligando entre los
grupos hidroxilo ligados de manera covalente a estos sitios 2 y otras bases fuertes de
Lewis tales como los iones fluoruro presentes en solucibn o bien los iones

dihidrégenofosfato liberados a partir de la disolucién del sélido.

= N
| |

Kd (ml/g)
o

-1

¢ CaCl2 0.01M

Figura 1 - Variacion del coeficiente de distribucién del Tc (VII) en funcién del pH de la

solucion.
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