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Opciones para el tratamiento de zonas contaminadas

por radionucleidos
Elena Torres, Alicia Escribano, Maria Jestus Turrero, Belén Buil, Pedro Luis Martin

Resumen: El desarrollo del uso de la energia nuclear a partir de los afios 40 ha hecho que el riesgo de contaminacion ambiental
aumente. El uso de barreras geoquimicas, tanto de contencion como reactivas, resulta prometedor para la inmovilizacion y tratamien-
to, respectivamente, de radionucleidos presentes en suelos y aguas contaminadas. En el caso de is6topos de vida larga sensibles a cam-
bios redox, como el 99Tc, 238U o 239Py, el hierro metalico granulado es el relleno reactivo mas econémico y que parece proporcionar
los mejores resultados, ya que crea condiciones fuertemente reductoras que favorecen su precipitacion reductiva.
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Abstract: Spread of the use of nuclear energy since 1940s has increased the risk of radioactive contamination. The use of geochemi-
cal barriers, either reactive or physical barriers, seems promising to immobilize and treat radionuclides in contaminated soils and water.
In the case of long-lived redox-sensitive radionuclides, such as como el 9Tc, 238U o 23%Pu, granulated zero-valent iron is the cheapest
reactive media and provides the best results, as it generates strongly reducing conditions that favours the redox-driven precipitation.
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Introduccion

Origen de los radionucleidos presentes en la Naturaleza

Los radionucleidos existen en la Naturaleza de manera tanto
natural como artificial. Wild['l estim6 que aproximadamente
el 79% de la radiacion a la que estaban expuestos los seres
humanos provenia de fuentes naturales, el 19% de aplica-
ciones médicas y el 2% restante de las deposiciones atmos-
féricas producto de los ensayos de armas nucleares y de los
vertidos de plantas nucleares de generacion eléctrica. Estos
dos Gltimos casos son los que generan una mayor preocu-
pacion entre la opinion publica ya que, en determinadas oca-
siones, han provocado la contaminacion de vastas extensiones
de terreno. Por ejemplo, en Reino Unido, se identificaron 2
picos de actividad de radiocesio (el 137Cs es un producto tipi-
co de fision), en 1964 y en 1986, correspondientes al periodo
mas activo en los programas de pruebas de armas nucleares y
al accidente de Chernobyl, respectivamente.[2]

Los radionucleidos presentes en el suelo pueden pasar a las
plantas y de ahi al resto de la cadena alimentaria, lo que puede
suponer un riesgo para la salud humana.[3.4]

En la actualidad, el aumento de la demanda energética
global y la busqueda de fuentes de energia alternativas a los
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combustibles fosiles puede suponer el relanzamiento de los
programas nucleares en la mayoria de los paises desarrollados.

Los vertidos controlados y accidentales de radionucleidos
por parte de la industria nuclear son inevitables y pueden oca-
sionar una contaminacion local, regional o global. Por ello, la
recuperacion de suelos y recursos hidricos afectados se esta
convirtiendo en un aspecto cada vez mas importante de la pro-
teccion radiologica ambiental.

Origen de las radiaciones ionizantes

Aplicaciones
médicas

Origen natural : 19%
(Rayos césmicos, minerales)
79%
2%
es nucleares

Fugas en instalaciones radioactivas

Figura 1. Distribucion de las radiaciones ionizantes a las que estan
expuestos los seres humanos.

Caracteristicas generales de los radionucleidos

Los radionucleidos sufren un proceso de decaimiento, por el
que los isotopos radiactivos se transforman, de forma natural,
en isotopos estables. Los radionucleidos de vida corta (< 30
afios) reducen su peligrosidad en periodos relativamente cor-
tos de tiempo. Los radionucleidos con periodos de semidesin-
tegracion largos (9°Tc, 238U, 239Pu, 230Th) persisten durante
miles de afios. En la tabla 1, se puede observar que la vida
media de los radionucleidos varia significativamente en fun-
cion del isétopo que se esté considerando. La exposicion
potencial de los seres humanos o los ecosistemas ante la
radiacion depende de diversos factores ambientales.

En general, los elementos radiactivos suelen tener varios
estados de oxidacion, los cuales suelen presentar distintos
grados de movilidad y toxicidad. Ademas, pueden verse afec-
tados por el contenido y forma en la que la materia organica
esta en los suelos. También, pueden estar adsorbidos en otros
componentes del suelo, como arcillas u 6xidos de hierro, o
bien pueden precipitar debido a variaciones de las condi-
ciones ambientales, por ejemplo, cambios redox o de pH.
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Opciones para el tratamiento de zonas contaminadas por radionucleidos.

Tabla 1. Vidas medias de los isdtopos mas habituales en zonas
contaminadas

Isdtopos WVidas medias (afios) Tipo

*Te 2.12x10°

L) 4.51x108

=Py 24 4102 Vida larga

#0Th 2.0x10%

#2Th 1.41x10%0

03r 23

BT 30 Vida corta
Sl 12

Las interacciones radionucleido-suelo son innumerables.[5]
Esto hace que, aunque se pueda determinar la concentracion
total de contaminante en el suelo, sea dificil obtener informa-
cién valida para la estimacion del riesgo potencial y las posi-
bilidades de rehabilitacion del terreno afectado.

Caracteristicas quimicas de los radionucleidos

Los iones alcalinos y alcalino-térreos (Cs*, Sr2*, Ra2*) no pre-
sentan comportamiento redox. Son cationes duros, que pre-
sentan un bajo grado de hidrélisis. Tienden a adsorberse en
las superficies minerales, como o6xidos de hierro o arcillas, y
suelen competir con otros iones alcalinos como Na* o Ca2* en
reacciones de complejacion en las interfases agua/mineral.

El torio (IV) puede hidrolizarse en presencia de agua o bien
puede sorberse fuertemente a las superficies minerales. Pu, U
y Te son radionucleidos sensibles a cambios redox. Presentan
multiples estados de oxidacion. La especiacion controla el
transporte de los contaminantes en el medio y su biodisponi-
bilidad. Por ello, es importante conocer el estado de oxidacion
del elemento. Las formas reducidas suelen presentar una baja
solubilidad, mientras que las formas oxidadas suelen ser
aniones y, generalmente, se adsorben débilmente sobre las
superficies minerales.

Clasificacion de los métodos empleados en la reha-
bilitacion de terrenos contaminados

Los métodos mas habituales empleados para el tratamiento de
contaminantes persistentes, tanto inorganicos como organi-
cos, en el suelo y en las aguas subterrdneas, se agrupan, fun-
damentalmente, en cuatro grupos:

- Estabilizacion, solidificacion y contencion:

o Precipitaciéon o coprecipitaciéon in situ: En general, se
usan barreras reactivas permeables (ver apartado posterior).
Esta técnica in situ consiste en la intercepcion del paso del
agua subterranea para eliminar los contaminantes presentes
en ella mediante procesos fisicos, quimicos o bioldgicos.
Generalmente, los contaminantes se inmovilizan en forma
de hidroxidos, carbonatos o sulfuros. La formacion de estas
fases solidas esta controlada, fundamentalmente, por el pH,
el potencial redox y las concentraciones del resto de los
iones.

o Uso de agentes puzoldnicos: Se emplean materiales
cementantes que pueden formar enlaces quimicos con las
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Figura 2. Método de funcionamiento de una barrera reactiva permeable
( BRM).

particulas del suelo y los contaminantes, disminuyendo la
permeabilidad del suelo y evitando la movilizacién de los
elementos toxicos. Los materiales puzolanicos mas utiliza-
dos son el cemento Poértland, cenizas volantes, clinker de
cemento, escorias. ..

o Vitrificacién: Consiste en la fusion del suelo contamina-
do para conseguir una matriz vitrea, donde los metales no
volatiles y los contaminantes radiactivos quedarian encap-
sulados tras el enfriamiento. Puede realizarse tanto in situ
como en unidades de tratamiento.

- Atenuacion bioldgica: Son métodos aplicables en casos de
contaminacion difusa. Tienen como ventaja principal su bajo
coste y su posible aplicacion a zonas extensas. En la actuali-
dad, se encuentra en fase experimental. En EEUU, el DOE
(Department Of Energy) ha desarrollado un programa denom-
inado NABIR (Natural and Accelerated Bloremediation
Research)I6] orientado a estudiar los distintos procesos natu-
rales en la interfaz suelo/agua y al desarrollo de nuevos méto-
dos para acelerar los fenomenos de atenuacion natural de la
contaminacion.
o Fito-remediacién: El uso de variedades vegetales hipera-
cumuladoras de determinados elementos, por ejemplo
uranio, se esta probando en la actualidad a escala real en
EEUU, en distintas areas contaminadas pertenecientes a
instalaciones del DOE. El término fito-remediacion englo-
ba tres técnicas distintas: la fitoestabilizacion, la fitoextrac-
cion y la fitovolatilizacion. La fitoestabilizacion se utiliza
en los suelos donde la gran cantidad de contaminantes
imposibilita la fitoextraccion, y se basa en el uso de plantas
tolerantes a los metales para inmovilizarlos a través de su
absorcion y acumulacion en las raices o precipitacion en la
rizosfera. La fitoextraccion consiste en la absorcion y
transporte de los metales desde las raices hasta las partes
aéreas de las plantas, que posteriormente seran incineradas
o bien acumuladas con el objetivo de reciclar los metales.
En la fitovolatilizacion, las plantas se usan para absorber
los contaminantes, transformarlos a formas volatiles y, por
transpiracion, liberarlos a la atmosfera. Se aplica general-
mente a Hg, As o Se.
o Uso de microorganismos: Es una de las estrategias mas
prometedoras. En las distintas escalas probadas se ha obser-
vado que determinadas variedades de bacterias y hongos
son capaces de metabolizar e inmovilizar los contami-
nantes. En la actualidad, la optimizacion de esta técnica
pasan por la mejora genética de muchas de estas variedades.
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Traslocacién de
contaminantes

Figura 3. Movilizacion de los contaminantes en un proceso de fitoex-
traccion.

- Métodos quimicos:
o Inyeccién de aditivos quimicos en la zona saturada del
suelo: El lavado del suelo con distintos agentes quimicos
(agentes quelatantes, acidos y bases, surfactantes) o la
extraccion con disolventes son dos procedimientos utiliza-
dos tanto en el caso de los radionucleidos como en el de los
contaminantes convencionales (i.e. metales pesados).
o Manipulacién redox in situ: Consiste basicamente en la
inyeccion de reductores en el subsuelo, generando un am-
biente reductor que, en el caso de elementos sensibles a
cambios redox, permite su inmovilizacion por precipi-
tacion, ya que las formas reducidas suelen ser mas insolu-
bles que las oxidadas. Por ejemplo, los ensayos con ditioni-
to sodico han demostrado que este método puede ser eficaz
para compuesto facilmente reducibles como el UO,2*.
o Lavado del suelo: Es un proceso ex situ en el que la por-
cion contaminada es separada y lavada en las instalaciones
de tratamiento con los reactivos adecuados en funcién del
tipo de contaminante.
0 "Soil Flushing": Es un proceso in situ que se emplea para
conseguir la movilizacion y recuperacion de los contami-
nantes. Se basa en la aplicacion de enmiendas quimicas al
suelo combinado con el bombeo del fluido resultante.

- Jradd o
PEEET ] e

Flujo de agua

Figura 4. Representacion esquemgatica de la manipulacion redox in
situ.

o Sistemas de bombeo y tratamiento ("pump and treat-
ment"): Se trata del método mas utilizado en el tratamiento
de aguas contaminadas. Consiste en bombear el agua conta-
minada para su posterior tratamiento. Debido a ciertas limi-
taciones fisicas y quimicas, su eficacia a largo plazo es limi-
tada. Por esta razon, suele utilizarse combinada con otras
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técnicas adicionales y asociadas a sistemas de contencion de
plumas de contaminacién (barreras de ingenieria).

Zona de descarga

\

Nivel freéﬁco

contaminacion

Figura 5. Representacion esquematica del método bombeo y trata-
miento ("pump and treatment").

- Métodos electrocinéticos: Se basan en el movimiento del
agua y/o los solutos en un medio poroso bajo la influencia de
un campo eléctrico:
o Electromigracion: El movimiento de las especies idnicas
se produce en el suelo, tanto en condiciones saturadas como
insaturadas.
o Electroésmosis: Es similar a la electromigracion. Sin
embargo, en este caso, se aplica a medios de tipo arcilloso.
En ella, se favorece el movimiento del agua de poro en la
matriz. Actualmente, es una de las alternativas que se estan
explorando para la recuperacion de zonas dedicadas al
almacenamiento de residuos.

Técnicas de retencion empleadas en funcién del
radionucleido

Los radionucleidos no se degradan, como en el caso de los con-
taminantes organicos, sino que su actividad disminuye debido
a procesos de decaimiento radiactivo. Sin embargo, la vida
media de los isotopos radiactivos, aun en el caso de los de vida
corta, es lo suficientemente larga como para que suponga un
riesgo ambiental. En el caso de los radionucleidos, se suelen
emplear técnicas que permitan su inmovilizacién y posterior
tratamiento. Por este motivo, antes de elegir un tratamiento es
necesario evaluar parametros tales como la solubilidad o la
capacidad de complejacion sobre superficies minerales (tabla
2). No obstante, también se debe tener en cuenta que las
propiedades quimicas de estos contaminantes dependen, en
gran medida, de las condiciones geoquimicas del medio.

Actualmente, los métodos para el tratamiento de zonas con-
taminadas (suelo y aguas subterraneas) son escasos y caros
porque, normalmente, implican la movilizacién de un gran
volumen de tierra para su posterior tratamiento en instala-
ciones de acondicionamiento. Por ello, se estd haciendo un
gran esfuerzo para desarrollar nuevas técnicas de desconta-
minacion in situ. Entre las distintas alternativas que se estan
explorando destacan la vitrificacion in situ, la fitorreme-
diacidn, el uso de microorganismos o el uso de barreras.

La vitrificacion in situ esta especialmente indicada para
zonas con altas concentraciones de isdtopos de vida larga,
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Opciones para el tratamiento de zonas contaminadas por radionucleidos.

Tabla 2. Propiedades quimicas mas relevantes de los radionucleidos mas habituales

Elemento | Ambiente | Eet2d0de Especie Solubilidad | Adsorciénen | Comportamiento
oxidacién minerales redox activo
El tos con estados de oxidacion multiples

Te Oxidante Te (VII) TcOy alta débil si
Reductor Te (IV) TcO,nH,0 (s) baja - -
Oxidante U (VD) U0 alta moderada e

Complejos
U Reductor uvH/uav)y anionicos U- alta débil -
CO}Z-
Reductor U ((1v) U0, (s) baja - -
; 44 2
Oxidante Pu(V)/Pu(IV) Pu™, Pu€) s baja moderada s
PUOZ

Pu

Reductor Pu(IV) PuOs(s) baja --- -
Elementos con un unico estado de oxidacién

Cs Cs(I) -—- -—- moderada no

Sr Sr (1) - - débil a moderada no

Ra Ra (II) -- alta moderada a fuerte no

Th Th (I) Th(OH),*"* moderada fuerte No

aunque también se ha empleado en suelos contaminados por
137Cs. Su gran limitacion es que, con los medios técnicos
actuales, es solo aplicable a los primeros 6 a 9 metros.

La fitorremediacion es una de las técnicas mas prometedo-
ras en casos de contaminacion difusa. Su ventaja principal es
su bajo coste y gran versatilidad. Sin embargo, en el caso de
los radionucleidos, se encuentra en estadios iniciales y con-
seguir su optimizacion posiblemente conlleve varias décadas.
Por este motivo, algunas voces han propuesto el desarrollo de
planes de mejora genética de determinadas especies hiperacu-
muladoras, lo que aceleraria su aplicacion a gran escala.

La biorremediacion es otra de las alternativas que se
encuentra en plena fase de desarrollo. Los hongos han des-
pertado gran interés para estas aplicaciones, ya que consti-
tuyen de manera mayoritaria la microflora del suelo. En estu-
dios previos, se ha observado como estos microorganismos
son capaces de acumular cantidades apreciables de radiocesio
y estroncio en suelos afectados por la nube radioactiva provo-
cada tras el accidente en Chernobyl.[7]

En cuanto a las bacterias, ciertas variedades de
Pseudomonas presentan una alta capacidad de acumulacion
tanto de Th como de U.[8] Los liquenes estan siendo también
objeto de estudio. Sin embargo, atin no hay suficientes resul-
tados que resulten concluyentes.[°]

Barreras de Ingenieria

Las barreras de ingenieria son el método mas utilizado, en la
actualidad, en la gestion de espacios contaminados. Pueden
actuar como métodos de contencion (barreras fisicas) o como
método de tratamiento en el caso de aguas subterraneas (ba-
rreras permeables reactivas).
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Barreras fisicas o de contencion

Es un método muy versatil, que permite el uso de distintas
disposiciones de acuerdo a los requerimientos fisicos o geo-
quimicos de cada zona. Se suelen agrupar en tres categorias:
barreras verticales, horizontales y las llamadas "surface caps".

Las barreras verticales consiguen disminuir el riesgo
debido a que son capaces de aislar el foco de la contaminacion
del flujo de agua subterranea. Ademas, suelen emplearse
combinadas con métodos de tratamiento, como el "pump and
treat", ya que son capaces de retardar el paso del agua, lo que
permite aplicar ciertos tratamientos quimicos que, sin estas
medidas de contencion, resultarian imposibles.

Las barreras horizontales se suelen situar bajo las fuentes
de contaminacidn para evitar que se produzca la afectacion de
los acuiferos. Este tipo de barreras suele utilizarse en los ver-
tederos y en las instalaciones dedicadas al almacenamiento de
residuos peligrosos.

Los "surface caps" se situan sobre la superficie afectada y
tienen como mision primordial controlar la infiltracion y el
flujo de agua en los suelos contaminados. Limitan el trans-
porte de los contaminantes evitando que los lixiviados de los
residuos pasen de la zona vadosa a las aguas subterraneas.
Presentan una estructura multi-capa mas sofisticada que en
los otros dos casos. Suelen estar instrumentalizadas con sen-
sores y sistemas de recoleccion de aguas.

Barreras fisicas aplicadas a radionucleidos
En el caso del 9Sr o el 137Cs, que son radionucleidos de vida

corta, se suelen emplear barreras geoquimicas de contencion
para evitar que la pluma de contaminacion pase a los acuife-
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Tabla 3. Opciones para el tratamiento de los distintos tipos de radionucleidos (Leyenda: v=aplicable, x= no applicable, ---= sin informacion,

2= en fase experimentall10]

. . . . . Cationes débilmente Cationes
Aniones sensibles a Cationes — actinidos . . + . N
camblosredex(Ted) (U, Pu) hidrolizables (Cs™, hidrolizables
4 4 Sr**, Ra*) (Th)
Solidificacion y estabilizacion
=> Agentes puzolanicos - - v v
9 Vitrificacion v v v v
Métodos quimicos y biologicos
=> Manipulacién redox in situ
- Reductores gaseosos ? ?
- Reductores liquidos v v
=> Barreras permeables reactivas v
v
- Fe
? ?
- Microorganismos
Atenuacion biologica
=> Reduccién y adsorcién biolégica v v X X
=> Fito-remediacién (macréfitos) - --- -
Separacion, movilizacion y extraccién
=> Sistemas electrocinéticos v v 2 ?
=> Lavado del suelo v v v v

ros. Las zeolitas (mordenita o clinoptilotita para %0Sr) y las
arcillasl!!] (metabentonita potéasica para 137Cs) suelen ser los
materiales mas utilizados en este tipo de barreras ya que,
debido a sus propiedades superficiales, los radionucleidos
quedan retenidos mediante mecanismos de adsorcion superfi-
cial e intercambio cationico. La idea en la que se basan este
tipo de dispositivos es aislar el cesio o el estroncio por perio-
dos suficientemente largos para que mediante decaimiento
radioactivo dejen de suponer un riesgo para el ecosistema.

En las zonas donde la contaminacion ha sido causada por
radionucleidos de vida larga, como en los campos de pruebas
de armas nucleares, explotaciones de uranio, fabricas de com-
bustible nuclear o areas destinadas al almacenamiento o
reprocesado de residuos radioactivos, se ha optado por técni-
cas de descontaminacion alternativas.

Barreras Reactivas Permeables (BRP)

Las barreras reactivas permeables son métodos de tratamien-
to pasivo in situ que interceptan el flujo de agua y consiguen
la inmovilizacién de los metales o radionucleidos. En estos
sistemas se instalan muros permeables que cruzan el camino
de la pluma de contaminacion.

La adsorcion y precipitacion de los contaminantes se pro-
duce en el interior de la barrera mediante distintos procesos
fisicos, quimicos o bioldgicos en funcién del relleno reactivo.

La seleccion del medio reactivo se basa, fundamental-
mente, en los siguientes criterios:

— Reactividad: la reactividad del material es evaluada cuan-
titativamente mediante el tiempo de residencia necesario o
constante cinética de la reaccion.

Barreras de contencion

/

[ Barreras horizontales]

Cemento
Bentonita
Geomembranas

Acuifero

Figura 6. Disposicion de las barreras de contencion.
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Materiales

Silicato sodico
Gel de silice coloidal
Hidroxidos de hierro

Poliéster
Cera de Montana

Barreras verticales

Barrera
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Opciones para el tratamiento de zonas contaminadas por radionucleidos.

— Estabilidad: el material debe permanecer activo por
periodos de tiempo largos ya que su substitucion no seria
economicamente rentable. Debe ser estable ante cambios de
pH, temperatura o presion.

— Disponibilidad y coste: para la construccion de una barre-
ra reactiva se necesitan cantidades considerables de relleno,
por lo que es necesario que se disponga de éste en grandes
cantidades a precios razonables.

— Comportamiento hidraulico: la conductividad hidraulica
del material depende de la distribucion del tamafio de
particula. Cuanto mas parecido sea el tamafio de particula
del relleno al del suelo colindante, los resultados seran
mejores. No obstante, sera necesario determinar un tamario
de particula 6ptimo para cada caso, segun la permeabilidad
y el tiempo de residencia deseado.

— Compatibilidad medioambiental: es importante que el
medio reactivo no forme subproductos cuando reaccione
con los contaminantes y que no sea él mismo una fuente de
contaminacion por solubilizacién o por otros mecanismos
de movilizacion.

A continuacion, se citan algunos de los rellenos empleados
para contaminantes inorganicos (metales pesados, radionu-
cleidos) en funcion del mecanismo de retencién utilizado:[12]

— Sorcidn: zeolitas, oxihidroxidos de hierro, turba, silice,
geles poliméricos.

— Precipitacion: cal y piedra caliza

— Precipitacion reductiva: hierro metélico, hidréxido ferro-
so, H2S, ditionito, etc.

Cuando se utilizan microorganismos en las barreras, la
retencion de los agentes toxicos se puede conseguir mediante
dos procesos: reduccion y posterior precipitacion o adsorcion.

Una de las incertidumbres que presenta su uso es la
reversibilidad de las reacciones de retencion. Debido a que los
metales pesados no son degradables y los radionucleidos pre-
sentan tiempos de semidesintegracion demasiado largos,
cuando la reaccion de retencion es reversible en la escala de
tiempo de interés, en realidad se puede hablar de un proceso
de retardo. Por este motivo, no seria correcto considerarlo un
tratamiento permanente o final, sino temporal.

El uso de las barreras queda limitado a fendmenos de con-
taminacion superficial debido a las dificultades técnicas que
supone instalarlas a mayores profundidades. El compor-
tamiento de la barrera a largo plazo es otra de las incognitas
que plantean este tipo de sistemas. La reduccion de la permea-
bilidad de la barrera debido a la acumulacion de los subpro-
ductos de reaccion o a la pasivacion de la superficie puede
condicionar considerablemente su eficacia e incluso puede
llegar a quedar inutilizada.

Las BRP se han probado para una gran cantidad de conta-
minantes: desde disolventes organicos a radionucleidos. Este
apartado, se centra en las aplicaciones potenciales de las ba-
rreras permeables para el tratamiento de distintos radionucle-
idos de vida larga.

El uranio ha sido el elemento mas estudiado debido a los
problemas medioambientales creados, fundamentalmente, por
la extraccion de sus minerales y la manufactura del com-
bustible nuclear.

Se han construido varias barreras experimentales en diver-
sas instalaciones del DOE (Oak Ridge en Tennessee o Los
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Alamos en Nuevo México) y en varias minas abandonadas en
Estados Unidos (Fry Canyon, Colorado) y Canada.ll3] De
forma complementaria a los ensayos de campo, se siguen
realizando experimentos de laboratorio para evaluar la
capacidad de retencion de diversos materiales que pudieran
ser utilizados potencialmente como rellenos reactivos (ver
Tabla 4). En el caso del uranio, los métodos de retencion mas
empleados son:

— la precipitacion combinada con la adsorcion posterior:
entre los rellenos reactivos destacan los materiales fosfata-
dos (hueso calcinado, apatito y fosfato sddico), zeolitas,
carbdn activado, turba o resinas de intercambio cationico.

Las barreras basadas en materiales calizos merecen una
mencion especial. Su bajo costo y abundancia en la
Naturaleza hace que sea un relleno muy atractivo. Ademas,
los experimentos en laboratorio han demostrado que son
capaces de aumentar el pH del medio (en torno a 12-12.5)
favoreciendo la precipitacion en forma de hidroxidos acom-
pafiada de su adsorcion en la superficie mineral (ec. 1):

3CaOH), +(UG,){(OH); + OH™ —3CalQ),, + 6H,0 1)

En la actualidad, hay dos barreras a escala real basadas en
materiales calizos en Estados Unidos y Canadd, una en
Pensilvania y otra en Ontario, respectivamente.

— la precipitacion reductiva: el uso de materiales reactivos
como el hierro metalico granulado o alguno de sus 6xidos
es bastante habitual en el caso de los radionucleidos sensi-
bles a cambios redox. El uranio, el plutonio o el tecnecio
son algunos de los elementos mas habituales en las zonas
destinadas al almacenamiento de residuos y en las instala-
ciones de acondicionamiento y reprocesado de combustible
nuclear. Todos ellos tienen multiples estados de oxidacion
en funcion del E;, del medio. Los estados mas reducidos de
estos elementos presentan una solubilidad menor que las
formas oxidadas, lo que permite su separacion del flujo de
agua mediante precipitacion.

Tabla 4. Distintos materiales utilizados en barreras reactivas per-
meables para retener radionucleidos.

Elemento Tipo de relleno Modo de retencion
Fe metalico granulado Precipitacion reductiva
Fosfatos Precipitacion
U Piedra caliza Precipitacion
Microorganismos ‘o
Reduccioén/
(G. metalireducecens, A. e .
P Precipitacion reductiva
putrefaciencis)
Fe métalico granulado Precipitacion reductiva
b 50% apatito-25% MgO
° apatito-257% MgO- Adsorcion
Ca-montmorillonita
Te Fe metalico granulado Precipitacion reductiva

© 2009 Real Sociedad Espafiola de Quimica —117



Anales

E. Torres, A. Escribano, M. J. Turreno, B. Buil, ef col.

RSEQ

El hierro metalico granulado, mas conocido por sus siglas
en inglés ZVI ("Zero-valent Iron"), ha resultado ser el mate-
rial mas efectivo para la retencion de uranio (Ver tabla 5).

Tabla 5. Resultados obtenidos en las tres barreras reactivas permea-
bles instaladas en la mina de uranio abandonada en Fry Canyon,
Colorado.[14]

pe/l Fosfato Fe’ Ox. férricos
[U] entrada 3050-3920 1510-8550 14900-17600
[U] salida 10 <0.06 500
% retencion 99.7 100 97.1

La reaccion descrita para la separacion del uranio mediante
su interaccion con el hierro metalico es la siguiente:

2Fe’ +3U0;" — 2Fe +3U0, | ()

En el caso del plutonio y el tecnecio, se han observado com-
portamientos similares en presencia de hierro metalico. La
reduccion del radionucleido se produce debido a la transferen-
cia de electrones cedidos por el hierro metalico durante su oxi-
dacion a FeZ™ o Fe3*, dependiendo del potencial redox del
medio. Los estados de oxidacion mas reducidos suelen ser mas
insolubles, por lo que a pH proximos a la neutralidad o ligera-
mente alcalinos precipitan. El Pu precipita como Pu(OH); y el

Tc como TcO, de acuerdo a las reacciones siguientes:

Fe' +4H* +TcO; — Fe** +TcO, +2H,0  (3)
Fé® +2Pu*t — Fe* +2Pu** 4)
Pu** +30H™ — Pu(OH ), | (5)

Aparte del hierro metalico, el hidroxido ferroso o los
hidréxidos mixtos Fe(Il)/Fe(Ill) (mas conocidos como
"Green Rusts" o herrumbres verdes) también pueden actuar
como reductores. El radionucleido se adsorbe en la superficie
del oxido. En ese momento, pueden ocurrir dos fenomenos:
que se produzca la reduccion del radionucleido y precipite
como un hidréxido, o bien que el radionucleido reducido se
incorpore a la estructura cristalina del oxihidroxido de hierro
quedando inmovilizado en él. En la figura 7, se muestra un
esquema de los distintos procesos de retencion vinculados al
hierro metalico y a sus oxidos.

Condiciones reductoras “

2H20+4e 2H. (g)+20H & Green Rusts
Fe(OH),
@ @ Pu(VI), UO,Z,
Tc (V)
2Fe 2Fe2+ +4e
eI oxido de Fe
Oxidacion de
Fe(ll) a Fe(lll k}
21,040, 1de om_

' Estados de oxidacion mas
40[.[- bajos: mas insolubles

2Fe

’ nmowllzaclén de RNs en la
estructura del FeOOH

2Fe* +4e — 2Fe*

FeOOH & e Adsorclon RNs en el 6xido de]

Condiciones oxidantes

Figura 7. Mecanismos de retencion de radionucleidos asociados al
hierro metalico o a sus éxidos.
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Los oxihidroxidos de hierro también pueden actuar como
materiales de relleno. Sus caracteristicas superficiales facilitan
la adsorcion y retencion de estos contaminantes en su superfi-
cie. Este comportamiento ha suscitado gran interés. La atenua-
cién natural basada en este tipo de 6xidos es una de las alter-
nativas barajadas para descontaminar zonas extensas donde la
concentracion de uranio rebase los limites permitidos. Por
ejemplo, cuando el uranio esta presente en las aguas subterra-
neas es atraido, mediante interacciones electrostaticas, por las
superficies cargadas de las costras de oxidos de hierro for-
madas sobre las paredes de las rocas, a través de las que se pro-
duce el flujo de agua. Los radionucleidos se adsorberian sobre
los recubrimientos de hierro y posteriormente, el agua los
transportaria hacia los poros microscdopicos de la roca. El cre-
cimiento de la costra de 6xido sellaria estos poros y permitiria
el aislamiento del radionucleido.[!5] Esto permitiria la inmovi-
lizacion del radionucleido ya que, no podria pasar de nuevo al
flujo de agua. Actualmente, numerosos grupos se encuentran
trabajando para conseguir acelerar los distintos procesos que
ocurren en los suelos de manera natural. Ya que, su aplicacion
en escalas temporales aceptables permitirian reducir los costos
de rehabilitacion de zonas contaminadas por uranio o plutonio,
generalmente muy elevados (en EE.UU. se han estimado entre
373.000 millones y 1.678 billones (europeos) de délares los
gastos necesarios para la recuperacion de todas las instala-
ciones gubernamentales con niveles de contaminacion radiac-
tiva por encima de los permitidos.[1¢]

Conclusiones

Las distintas técnicas utilizadas para recuperar zonas conta-
minadas con radionucleidos, generalmente, se basan en la
inmovilizacion de los mismos para limitar su transporte y
conseguir reducir la exposicion potencial de los seres
humanos y los ecosistemas. Las barreras geoquimicas per-
miten la contencidn y/o el tratamiento de estos contaminantes
durante periodos suficientemente largos de tiempo. Para la
retencion de %0Sr y 137Cs, las barreras impermeables han
demostrado ser una excelente opcion. En el caso de los
radionucleidos de vida larga, las barreras reactivas permea-
bles parecen ser las técnicas que, con un menor coste
econdmico, proporcionan unos resultados mas prometedores.
El hierro metalico granulado es el relleno reactivo mas
econdmico y, en el caso de uranio, plutonio y tecnecio, parece
proporcionar los mejores resultados. El hierro metalico crea
condiciones fuertemente reductoras que favorecen la preci-
pitacion e inmovilizacion de U, Puy Te.
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