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4.1. Introduccion

Uno de los factores clave que controla tanto los procesos de disolucion/ precipitacion como los
de adsorcién en la superficie de un soélido es su densidad de puntos de coordinacion. Este sera,
por tanto, un parametro imprescindible a introducir en los modelos de prediccion de la

alteracion de la matriz del combustible nuclear gastado.

En la bibliografia se hallan descritos diversos métodos para determinar los puntos de
coordinacion, como son el intercambio con tritio, el analisis termogravimétrico, las isotermas de
adsorcion, la adsorcion de vapor o las reacciones con agentes labiles. Cémo exponen Davis y
Kent (1990), a pesar que los mejores resultados se obtienen mediante el intercambio con tritio,
las valoraciones potenciométricas, que se incluyen dentro de las isotermas de adsorcion, son la
metodologia mas usualmente empleada debido, principalmente, a la relativa sencillez del

método y a los importantes requerimientos derivados de la utilizacion de tritio.

Para calcular la densidad de puntos de coordinacion de un solido mediante el método de las
valoraciones potenciométricas se determina la carga superficial que se transforma en densidad
de puntos de coordinacion disponiendo del valor del area superficial reactiva, tal como se

describe a continuacion con mayor detalle. [Stumm, 1992]

La metodologia de las valoraciones potenciométricas acido base de una suspensién para la
determinacién de la densidad de puntos de coordinacion esta basada en el hecho que los
grupos hidroxilo adsorbidos en la superficie del sélido presentan unas propiedades similares a
los solutos en disolucién. Por ello, existe una fuerte dependencia de la carga superficial del

so6lido como resultado de las reacciones de protonacion/desprotonacion en funcion del pH.

En este trabajo la carga superficial se ha determinado mediante valoraciones potenciométricas
acido-base de una suspension de soélido en medio perclorato de sodio a tres fuerzas idnicas
distintas, tal y como estd descrito por otros autores para otras fases [Christl y Kretzschamr,
1999; Huertas et al., 1998; Liger et al., 1999; Lu y Smith, 1996]. El area reactiva se ha medido
mediante el método BET [Brunover et al., 1938], mediante la adsorcion de N, de una mezcla
N,-He en un equipo Flowsorb Il 2300 de Micromeritics, siguiendo el proceso descrito en

Torrero. [Torrero et al., 1995]
Area superficial

El area superficial especifica es la cantidad de area reactiva disponible para la adsorcién de
moléculas por unidad de peso del material. Esta medida permite la normalizaciéon de los

resultados obtenidos y es necesaria para poder aplicar los modelos de doble capa eléctrica.

Para determinar el area superficial, el método mas usualmente aplicado es la adsorcion de gas,

normalmente N, o Kr, mediante el método de BET. No obstante, hay que tener en cuenta que
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las hipotesis de esta metodologia dejan de ser validas si el material presenta una elevada

microporosidad.

Este método permite determinar el area superficial externa, pero si se requiere conocer el area
superficial total (interna y externa) normalmente se utiliza entonces la adsorciéon de EGME

(Etilenglicol Monoetil Eter).

Finalmente, para ciertos sistemas en que no es posible una determinacion experimental del
area superficial, ésta se estima a partir de medidas del area geométrica multiplicada por un
factor que tiene en consideracion la rugosidad y la porosidad del sélido. Por ejemplo, es el caso

del combustible nuclear gastado.
Carga superficial de los 6xidos

Los 6xidos metalicos pueden presentar dos tipos de carga, una carga permanente o constante,
y/o bien una carga variable en funcion del pH. La primera proviene de los defectos o de las
substituciones isomarficas en la red cristalina del material, mientras que la segunda es debida a
la ionizacién de grupos funcionales que contenga o que estén adsorbidos en su superficie y es

la de interés en el presente trabajo.

En el presente trabajo interesa estudiar la carga variable en funcién del pH, debida a la

ionizacion de los grupos hidroxilo presentes en la superficie.

Concretamente, al entrar en contacto con una soluciéon acuosa, la superficie de un 6xido
metalico se comporta como un acido de Lewis ya que el nimero de coordinacion del metal en
la superficie del sélido es menor que la del metal en la matriz del mismo. Esto facilita la
adsorcion de moléculas de agua, que posteriormente se disociaran creando una superficie
hidroxilada a través de la formacién de un enlace quimico entre los grupos hidroxilo y el catién
del 6xido, como se puede observar en la Figura 4.1. Para la mayoria de Oxidos, esta
quimisorcion disociativa parece ser el proceso energéticamente favorecido. Esta superficie

hidroxilada presentara un comportamiento acido-base segun las ecuaciones 4.1y 4.2.

5-0 ||

(Ec.42.) S-OH<S-0 +H" Koo ap :W

Dénde [] y {} hacen referencia a la concentracion de especies en fase acuosa en mol-dm™ yala
concentracion de especies en la superficie del sdlido en mol-kg'1, respectivamente.

En la definicion de la constante se ha utilizado la concentracion del protéon en lugar de la

actividad porque esta justificado considerar al coeficiente de actividad como 1 al trabajar
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siempre a una fuerza iénica constante y cuando las concentraciones de los solutos sean

menores que las del electrolito [Stumm, 1992].

Estas constantes son aparentes porque incluyen los efectos de la carga superficial y por ello
dependen del grado de ionizacion superficial. Dicho de otro modo, la superficie se comporta
como un poliacido y en consecuencia estas constantes se ven afectadas por la pérdida o

ganancia de un protén de los grupos hidroxilo vecinos.

Las constantes intrinsecas que corresponderian a las constantes suponiendo un entorno
hipotético sin carga, se pueden relacionar con estas constantes aparentes mediante la

ecuacion 4.3.
(Ec.43.) Ky =Kt -exp(—}

Donde F es la constante de Faraday, y es el potencial superficial, AZ es el cambio en la carga
de las especies superficiales, R la constante del gas ideal, T la temperatura y Kt y Ky, las

constantes intrinseca y aparente respectivamente.
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Figura 4.1. Creacién de la superficie hidroxilada de un 6xido. Reproducido de Stumm, 1992.
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Adsorcion

La adsorcién es un fendmeno fisico que se define como la acumulaciéon de una sustancia o

material en la interfase entre la superficie de un sélido y la solucion que lo rodea.

Esta adsorcion depende fuertemente de las condiciones de la solucién, como son el pH, la

fuerza idnica o de la presencia de iones que puedan competir por los puntos de coordinacion.

Para tratar los datos experimentales obtenidos en experimentos basados en la adsorcion se
pueden utilizar o bien métodos empiricos, entre los que destacan los coeficientes de particion y
las isotermas de adsorcion; o bien, mediante la teoria de complejacion superficial. Los primeros
presentan el inconveniente que son altamente dependientes de la composicidn de la solucion,
mientras que en los segundos la adsorcion se describe en términos de las reacciones quimicas
en equilibrio entre los grupos funcionales superficiales y las especies en disolucion y por tanto

permiten describir estos sistemas con una aplicacion mas general.
Teoria de la complejacion superficial

La creacién de una interfase entre el mineral y la fase liquida crea una asimetria en el entorno
molecular de esa region. Aunque la carga en la totalidad de esta interfase es neutra, existe una
distribuciéon de cargas que normalmente se describe segun la teoria de doble capa eléctrica
(EDL, del inglés Electric Double Layer theory) desarrollada inicialmente por Gouy y Chapman

en los inicios del siglo XX y modificada posteriormente por Stern. [Davis y Kent, 1990]

Inicialmente, Gouy y Chapman describieron la distribucion de los contraiones como un
enjambre difuso formado por una doble capa plana, la distribucién de potencial de la cual se
basa en las ecuaciones de Poisson-Boltzmann. Posteriormente Stern separd la interfase en
dos capas. La primera consiste en una capa compacta de iones adsorbidos en la superficie
(capa de Stern), mientras que la segunda consiste en una doble capa difusa. La separacién de

cargas induce a la creacion de un potencial eléctrico a través de la interfase particula-agua.
Modelos de complejacion superficial

Los modelos de complejacion superficial, del inglés Surface Complexation Modeling (SCM),
son modelos quimicos que se basan en descripciones moleculares de la interfase sélido/liquido
utilizando valores derivados del equilibrio de experimentos de adsorcién. A continuacién se

describiran las caracteristicas comunes asi como los modelos mas habituales.

Las energias libres de las reacciones de complejacion superficial ecuaciones 4.4 y 4.5 pueden
ser divididas en una contribucion intrinseca o quimica y en una contribucién electrostéatica. Este
factor electrostatico es un coeficiente de actividad para los efectos eléctricos de largo alcance

de los grupos superficiales cargados.
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(Ec.44.) AG,, =AG), +AGY,

(Ec.4.5) AGY, =AZFy

donde AZ es la variacion en la carga superficial debido a las reacciones de absorciéon. Y como

AG’ = -RT In K, entonces se llega a la ecuacion 4.3.

Los distintos SCM difieren en como se separa la contribuciéon del término quimico del

electrostatico, pero tienen en comun las siguientes consideraciones:

e La superficie del sélido esta formada por grupos funcionales especificos que reaccionan

con solutos disueltos para formar complejos superficiales.

e EIl equilibrio de las reacciones de complejacion y de ionizacién puede ser descrito por
ecuaciones de balance de masa con correcciones debidas al término electrostatico
derivadas de la EDL.

e La carga superficial y el potencial eléctrico son tratados como consecuencias necesarias de

las reacciones quimicas de los grupos funcionales superficiales.

e Todos los SCM se reducen a un conjunto de ecuaciones que pueden ser resueltas

numéricamente.

A continuacion, se describen brevemente los modelos de complejacion superficial mas

relevantes:

e Modelo de Doble Capa Difusa (DDLM): en este modelo, los iones adsorbidos forman
complejos con la superficie, exceptuando aquellos que estan presentes en la capa difusa y
que sirven para tener en consideracion el efecto de la fuerza idnica. Sélo requiere dos
parametros ajustables: las dos constantes aparentes de equilibrio de las reacciones de
complejacién, que son validas en un pequefio rango de fuerzas idnicas siempre que éstas

sean inferiores a 0.1 mol-dm™.

e Modelo de Capacitancia Constante (CCM): es un caso particular del DDLM, valido solo
para sistemas con una elevada y constante fuerza ionica. Considera que la EDL puede
aproximarse a un condensador plano. Este modelo requiere tres parametros ajustables: la
capacitancia de la interfase y las dos constantes aparentes de equilibrio de los grupos

hidroxilo.

e Modelo de Triple Capa (TLM):se introdujo este modelo para poder distinguir entre los iones
fuertemente y débilmente adsorbidos y asi superar una de las limitaciones del CCM vy del
DDLM. La region interfacial se divide en tres partes: un plano superficial para la

complejacion de los iones fuertemente adsorbidos, entre los que se incluyen el H" y el OH’,
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un segundo plano, cercano a la superficie, donde se localizan los iones débilmente
adsorbidos y, finalmente, una capa difusa. Excepto protones e hidroxilos, considera que
todos los complejos son de esfera externa. Respecto a los modelos previos presenta la
ventaja que las constantes obtenidas son validas en un amplio rango de fuerzas iénicas.

Requiere cinco parametros ajustables.

Modelo de Cuadruple Capa (Four Layer Model -FLM): estd basado en consideraciones
empiricas mas que en ecuaciones de balance de masa. Incluye una cuarta capa para
explicar que los cationes de esfera externa pueden estar mas cerca de la superficie que los
aniones de esfera externa. Es un hibrido entre el CCM y el TLM, también denominado
modelo VSC-VSP.

En la Figura 4.2. se muestra el esquema del potencial de la interfase correspondiente para

cada uno de los modelos electrostaticos.
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Figura 4.2. Caida del potencial con la distancia para los distintos SCM. Reproducido de Davis y

Kent, 1990 (pagina 216)

Modelo No Electrostatico (NEM): es el modelo mas simple. Ignora la doble capa eléctrica
excluyendo el término electrostatico de las ecuaciones de balance de masa y considerando
unicamente la contribucion quimica. Por esta razoén, los grupos funcionales superficiales
son considerados “computacionalmente” de la misma manera como si fueran ligandos en
solucién. Esto viene justificado porque para iones moderada o fuertemente adsorbidos la
contribucion quimica a la energia libre de adsorcion predomina sobre las contribuciones

electrostaticas.

Una de las deficiencias que se pone de manifiesto al comparar el ajuste de los datos

experimentales mediante los distintos SCM es que, debido al elevado niumero de parametros
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ajustables, la mayoria de los modelos son capaces de ajustarse correctamente a los datos

experimentales.

En consecuencia, en minerales bien caracterizados y experimentos de laboratorio, con todos
los modelos se obtienen buenos resultados, mientras que en muestras naturales surgen mas

complicaciones a la hora de interpretar los resultados obtenidos.

Por esto, Davis y Kent (1990) comentan que la aplicacion del Modelo No Electrostatico (NEM)
en sistemas naturales ha sufrido un auge en los ultimos afios. Sin embargo, manifiestan que
cuando es mas valido aplicarlo es en sistemas en que los iones estén coordinados

fuertemente, como es el caso de los protones y de los hidroxilos.

No obstante, al utilizar el NEM se ha observado que las simulaciones presentan,
habitualmente, una ligera menor dependencia con el pH que las medidas experimentales de

adsorcion.

Por otro lado, se ha observado que en muchos casos es posible el ajuste independientemente
del valor de densidad de puntos de coordinacion considerado. Esto se explica porque en la
mayoria de sistemas existe un exceso de puntos de coordinacion respecto el adsorbato y, por
ello, normalmente el valor de la densidad de puntos de coordinacién se considera como otro

parametro ajustable.

Ademas, hay que tener en consideracion que los valores obtenidos son dependientes del
modelo utilizado para ajustar los datos experimentales, porque estos parametros vienen
limitados por la covarianza del método y porque, en muchas ocasiones, no existe una solucién
Unica y, por tanto, ésta dependera del valor inicial escogido.

Para el caso del combustible nuclear gastado, si nos centramos en la matriz, el principal sélido
de interés es el UO,. Sin embargo, si tenemos en consideracion que durante la alteracion
oxidativa del CG podran formarse otros 6xidos de uranio con un mayor grado de oxidacion en
la superficie del mismo, se deduce que sera necesario determinar la densidad de puntos de

coordinacion para otros 6xidos de uranio.

En consecuencia, considerando la ausencia de valores cientificamente justificables que se
hayan podido encontrar en la bibliografia para estos 6xidos, en la presente tesis se han
determinado la densidad de puntos de coordinacion para el UO, y para el U3;Og, por ser éste
ultimo una de las fases secundarias observadas en la superficie del combustible mediante un

proceso de alteracion oxidativa. [Yucca, 2000].

En realidad, sélo se han podido encontrar en la bibliografia dos trabajos que estudien la carga
superficial del UO,. El trabajo de Forsgreen, (1988) y el de Olsson et al., (2002).
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A partir de los datos experimentales del trabajo de Forsgreen, se puede calcular la densidad de
puntos de coordinacién para un UO, pulverizado, obteniéndose un valor de 1770 puntos de
coordinacion-nm™. Este valor se encuentra actualmente implementado en el modelo conceptual

del comportamiento del residuo. [Cera et al. 2000].

Por el contrario, no se puede determinar la densidad de puntos de coordinaciéon a partir del
trabajo de Olsson porque, cdmo se ha comentado anteriormente, la carga no presenta una
saturacién respecto al pH, lo que implica que el valor calculado difiere del valor real,
concretamente se infraestima el nimero de puntos de coordinacion porque no todos los puntos

de coordinacion estaran protonados.

4.2. Experimental

4.2.1. Materiales

Se han utilizado las siguientes fases solidas:

e UOg,: se partié de pastillas sinterizadas de este 6xido suministradas por ENUSA (Empresa
Nacional del Uranio, S.A.). Se molieron y tamizaron las particulas a un tamafio entre 10 y
40 um. El area superficial de dichas particulas, determinada por el método BET, fue de
0.15+0.01 m*>g™.

e U30g preparado a partir de UO,(NO3),-6H,O comercial, de la casa Fluka. Se sometié a un
proceso de tostacion durante una noche en una mufla a 800°C [Petit, G.S. y Kienberger,
C.A., 1961]. El solido negro obtenido también fue molturado y tamizado entre 10 y 40 um.
El area superficial especifica determinada por el método BET fue de 0.77 + 0.02 mz-g'1.

Mediante DRX se corroboré que la fase formada fuera U;Og, Figura 4.3.

@

Figura 4.3. DRX correspondiente al U3;Og sintetizado. (Fichas 47-1493, 23-1460)
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El tamafo de particula también ha sido determinado mediante microscopia electrénica de
rastreo (SEM) mediante un equipo Jeol JSM 6400. Las imagenes obtenidas, mostradas en la
Figura 4.4., indican que el UO, esta formado realmente por particulas entre 10 y 40 micrones,
mientras que el U3Og esta formado por particulas de aproximadamente 1 micra, soldadas entre

si para formar agregados del tamafo del tamiz.

Figura 4.4. SEM de los 6xidos iniciales. a) UO, b)U308. La escala en la figura a) corresponde a

100 micras por 10 micras en la figura b).

Como reactivos se han utilizado: NaClO,4 para preparar el medio iénico. HCIO, y NaOH como
valorantes. Se ha utilizado el patrén primario Tris(hidroximetilo)-aminometano (TRIS) para
estandarizar la solucién acida. Todos los reactivos, calidad P.A: “Para Analisis”, han sido

suministrados por la casa Merck.

Las disoluciones diluidas de NaOH, libres de carbonatos, se han preparado segun el método

descrito en el Some Laboratory Methods [Estocolmo, 1969].

Se ha seleccionado el perclorato de sodio como medio i6nico porque debido a su pequena

relacion carga / radio ionico presenta una atraccion débil por la superficie del sdlido vy,
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consecuentemente, se asume que no interferira en la determinacion de la densidad de puntos

de coordinacion. [Rossoti, 1978]

4.2.2. Metodologia experimental

El dispositivo experimental para la realizacion de las valoraciones potenciométricas se muestra
en la Figura 4.5. Consiste en una celda encamisada de 100 ml termostatizada a 25.0 £ 0.1 °C
mediante recirculacién de agua a la que se le han acoplado los siguientes elementos: Una
sonda comercial de temperatura (Crison Pt-1000), un electrodo de vidrio (Crison, modelo 52-
50) y un electrodo de referencia (Orion, referencia 900200), conectados a un pH-metro Crison,
modelo GLP-22. Hay conectadas también una entrada y salida de nitrégeno. Y, finalmente, las

dos entradas para la adicion de cada uno de los valorantes.

Para mantener el sélido en suspension se ha utilizado agitacién mecanica, asistida por el flujo
de nitrégeno en el interior de la celda. El sistema se completa con dos buretas automaticas,
una marca Methron modelo Dosimat 725 para la adicién de la solucién basica, controlada
manualmente y otra de la casa Hamilton, que opera controlada por un ordenador [Sanchez,

1999], utilizada para la adicién del acido.

El suministro eléctrico en todo el dispositivo experimental se ha realizado a través de un
estabilizador de corriente, Salicru PLC-2, con el objetivo de mejorar la precision y estabilidad en

las medidas de potencial.

Tal y como se puede observar en el esquema, también se hacia burbujear un flujo de nitrégeno
a través de los depdsitos que alimentan a las dos buretas con la finalidad de conseguir unas

condiciones lo mas andxicas posibles.

Lo
Vidrio
5
Sonda temp.(Pt-100) C]

pH-metro
NaOH HCIO,
ogoo ooad
Bureta automatica Bureta automatica Agitador magnético Baiio termostatizado

Figura 4.5. Esquema del dispositivo experimental utilizado para la determinacién del numero de

puntos de coordinacion.

El nitrégeno, calidad N,-1 suministrado por Air Liquide, se purificaba previamente a su entrada

en el sistema. Primeramente se hacia pasar a través de un frasco lavador de gases que
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contenia una solucién de HCIO,4 al 10 %, a continuacién a través de uno que contenia una
amalgama de Hg-Zn en contacto con una solucion acida de cromo (ll), posteriormente a través
de una solucién de NaOH al 10 % vy, finalmente, a través del mismo medio idnico en el que se
desarrollaba el experimento. Estos lavados se realizaron para eliminar las impurezas basicas,

las trazas de oxigeno y las impurezas acidas, respectivamente.

La metodologia utilizada para la realizacidon de las determinaciones consiste en la valoracion
del medio iénico por un lado y posteriormente la valoraciéon de una suspensién de solido en las

mismas condiciones.

La primera valoracion, sirve para calibrar el sistema, determinando tanto el potencial estandar
de los electrodos como la acidez libre del medio mediante el método de Gran [Gran 1950; Gran
1952]. El criterio de estabilidad seleccionado durante la calibraciéon fue que la oscilacion en la

lectura de potencial fuera menor que 0.1 mV en 60 segundos.

El procedimiento experimental para realizar tanto la calibracién como la valoracion del sélido es
similar. A un volumen conocido de medio i6nico se le afiade otro volumen conocido de acido,
previamente estandarizado y preparado a la misma fuerza iénica, para tener un pH inicial
cercano a 3.5. Cuando el potencial es estable (0.1 mV) se inicia la valoracion por retroceso

con NaOH, también preparado a la misma fuerza iénica, hasta llegar a un pH de 9.5-10.

En el caso del solido, la suspension se afiade una vez esta estabilizada la solucién a pH acido.
A continuacion el sistema se deja estabilizar de nuevo, aproximadamente durante una hora.
Seguidamente se realiza la valoracion con NaOH. Una vez se llega a pH basico se realiza una

valoracion por retroceso con HCIO,4 para estudiar la reversibilidad del sistema.

Para minimizar la disolucion del éxido, que es uno de los principales inconvenientes en este
tipo de determinaciones, la valoracion se realizé lo mas rapidamente posible, utilizando el factor

0.3 mV en 20 segundos o un maximo de 5 minutos como criterio de estabilizacion.

De todos modos se determind la concentracion de uranio en solucién, para poder corregir el
efecto debido al uranio disuelto en el calculo tanto del pHpzc como en la densidad de puntos de

coordinacion.
4.3. Resultados

En la Figura 4.6 se muestra una curva de valoracion representativa de los resultados obtenidos
en este trabajo. En ella se observa que el salto de potencial durante la calibracion, sélo con el
medio iénico, presenta una pendiente mayor que el obtenido en la valoracion del sélido, debido
al tamponamiento del pH producido por las reacciones superficiales [Lu y Smith, 1996].
También se puede observar que soélo se encontré una ligera histéresis en la zona a pH neutro

al realizar la valoracion de la suspension por retroceso mediante el HCIO,.
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Figura 4.6. Curva de valoracion para un medio de 0.1 mol-dm™ en NaCIO,. La curvas
correspondientes al NaOH y al HCIO, son para una suspension de Uz;Og en el mismo

electrolito.
4.3.2. Modelizacion

Para tratar los datos experimentales obtenidos en las valoraciones potenciométricas y poder
determinar la densidad de puntos de coordinacion para los dos sélidos se han utilizado las dos

metodologias que se describen a continuacion.

Mediante la primera metodologia se ha calculado tanto la densidad de puntos de coordinacion
como las dos constantes de hidrdlisis de los grupos funcionales superficiales siguiendo el

procedimiento descrito en Stumm y que se describe brevemente a continuacion. [Stumm, 1992]

En realidad esta metodologia se basa en sustraer la curva de valoracién conteniendo el sélido

a la de la valoracion del medio i6nico.

Si estan excluidos del sistema tanto el CO,(g) como otros acidos y bases que no sean H" y OH’
el exceso neto de protones (q), que corresponde a aquellos protones coordinados en la

superficie del sélido, se puede calcular mediante la expresion:

_ CbX(Ve _V)_ -
Ec.48) q="") "2 h+[oH-]= ]

:V0+v

(Ec.4.7) q' xq = [M]

0

(Ec. 4.8.) Q:%j[mollgq]

(Ec.4.9) a= \2\) = [g-l‘1]
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Donde A es el peso de sdlido en gramos, V, es el volumen de equivalencia de la valoracion del
medio i6nico, V, es el volumen inicial, v es el volumen de valorante afadido, C, es la
concentracion analitica de base afiadida y h y OH son la concentracion de protones y

hidroxilos medidas durante la valoracion del soélido.

Representando este exceso de acido (Q) respecto al pH se obtiene una curva que es funcion
de la concentracion del medio iénico. El punto donde se cruzan las distintas curvas
corresponde al pHp,c 0 pH de punto de carga cero. En realidad, existen distintas definiciones

del pHpc, y esta determinacion permite obtener el pH pzse 0 pH “Point of Zero Salt Effect”.

Para calcular las constantes de acidez, y el numero de puntos de coordinacion ({>*U-OH},), se
ha utilizando la hipotesis que a pH suficientemente acido, practicamente todos los grupos
hidroxilo estaran protonados. De acuerdo con lo expuesto por Kristl y Kremar (1996) esta
hipétesis es valida so6lo cuando la carga presenta una saturacién respecto al pH, o sea que a

partir de un pH suficientemente acido o basico, la carga se mantenga constante al variar el pH.

Entonces:
(Ec. 4.10.) Kas = > U=OH}H"
' >U-0OH;
-+
Ec.4.11) Kat - U0 ']
[ U-OH}

(Ec. 4.12.) {>U-OH}{>U-OH}+ {>U-OH, }+{>U-O’}
1. En el punto a pH mas acido se considera: {>U-OH}=Q
2. Se calcula K, en el siguiente punto de la curva de valoracion:

{>U—OH}t—Q[H+]

(Ec.4.13)) Ka, = o

3. Se recalculan los puntos de coordinacién {>U-OH}, en el primer punto de la valoracion

con éste valor de K.

Otra limitacidon inherente a esta metodologia es debida a que no tiene en consideracion la
disolucién del mineral y, por tanto, sélo sera aplicable cuando la disolucion sea despreciable.
Como las medidas de uranio en solucién al finalizar cada experimento no son despreciables,
como se pone de manifiesto en la Figura 4.7., los valores obtenidos con esta metodologia solo

se han utilizado como valor inicial para el ajuste mediante el siguiente modelo.
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Figura 4.7. Influencia de la concentraciéon de uranio en solucién en la modelizaciéon de los datos
de UO, correspondientes a una fuerza idnica de 0.1 mol-dm™. C, y C, corresponden a la

concentracion analitica de acido y base afiadidos.

La segunda metodologia ha sido el empleo de un modelo de complejacion superficial (SCM)
para modelizar toda la curva de valoracion. Concretamente se ha escogido el modelo no
electrostatico (NEM), implementado dentro del programa FITEQL [Herbelin y Westall, 1996],
considerando la formacién de un complejo entre un punto de coordinacion del sélido y una
molécula de agua. Este modelo nos permite ajustar la densidad de puntos de coordinacion, el
pKa1 Y el pKao, utilizandose como valores iniciales para la modelizacién los valores encontrados

mediante la primera metodologia.

A pesar de que la consideracion del término electrostatico es una aproximacion mas realista, se
ha escogido el NEM porque debido al limitado nimero de puntos de coordinacién existentes en
nuestro soélido, ha sido imposible utilizar otros modelos que contemplen las interacciones
electrostaticas. En concreto se probaron otros dos métodos, el CCM y el DDLM, y a pesar de
los intentos realizados, no se pudo conseguir la convergencia utilizando los valores habituales

descritos en la bibliografia.

Como se ha comentado anteriormente, a favor de la utilizacion del Modelo No Electrostatico
tenemos que Davis y Kent (1990) recomendaban su uso en sistemas complejos y para iones
fuertemente adsorbidos y también se han encontrado estudios [Huertas et al., 1998; Lu y
Smith, 1996], donde concluyen que, a pesar de obtener un mejor ajuste con los otros modelos,
el NEM también es capaz de modelizar sus resultados, sin obtener resultados
significativamente distintos en cuanto a la densidad de puntos de coordinacion y al punto de

carga cero.
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El bajo numero de puntos de coordinacién es consecuencia directa del area superficial
determinada, las cuales son entre uno y tres 6rdenes de magnitud inferiores a las areas

superficiales descritas en otros trabajos donde se ha usado la misma metodologia, Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Comparacién del area superficial determinada por el método de BET para otros

solidos en que se determind la densidad de puntos de coordinacion mediante valoraciones

potenciométricas acido-base.

Fase sdlida Area superficial (m*g™") Referencia
Kaolinite 8 Huertas et al. 1998
Glauconite 49 Lu y Simth, 1996
Rutile 17 Ridley et al. 1999
Dolomite 3 Pokrovsky et al. 1999
Hematite 28 Christl y Kretzschmar, 1999
Hematite 109 Liger et al., 1999
Marblehead lllite 60 Sinitsyn et al., 2000
Na-Montmorillonite 32 Wanner et al., 1994
uo, 0.15 Este trabajo
U30¢ 0.77 Este trabajo

Para evitar este problema se penso6 en un principio en aumentar la relacion masa/volumen de
la suspensién, pero se tuvo que reconsiderar esta posibilidad a causa de la formacion de fases
secundarias observadas en estudios previos a los presentados y que hubieran interferido en la
determinacion del numero de puntos de coordinacion. En la figura 4.8 se muestra una de estas

curvas, donde el doble salto se atribuye a la existencia de dos fases sélidas distintas en la

superficie.

A 0.1 M NaClO4
o UO2
S
E
L
= -100 1 °
L
-150 -
-200 -
-250 -
-300

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
V (ml)

Figura 4.8. Curva de valoracion de UO,a 0.1 mol-dm~en NaClO, correspondiente a una

elevada relacion masa/ volumen. (13.1 gI'")
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Otro inconveniente que se plantea al estudiar el UO, es que la superficie del mismo es
facilmente oxidable a consecuencia de las trazas de oxigeno presentes. Considerando que la
suspension se mantiene una hora a pH acido, con lo que se asume que se habra disuelto
cualquier capa oxidada, y que la valoracion se realiza lo mas rapidamente posible, en la
modelizacién se asume que toda la superficie corresponde a un uranio con estado de oxidacion

IV, a pesar de que este hecho no ha podido ser comprobado experimentalmente.

Al finalizar cada experimento se determiné la concentracion de uranio en disolucion mediante
ICP-MS. Tal y como se pone de manifiesto en la Figura 4.7., la consideracion de la presencia
de uranio en solucion se traduce en una mejora del ajuste del modelo. Por ello, en el modelo
también se han tenido en cuenta las reacciones de hidrélisis del U(VI), por ser el estado de
oxidacién del uranio presente en solucion. Las reacciones incluidas en el Modelo No

Electrostatico se recogen en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Conjunto de reacciones incluidas en el modelo.

Reaccion Log K
(1) >UOH," < >UOH + H* Kat,app
(2) >UOH< >UO™ + H' Kaz.app
(3) UO,** < UO,(OH)" + H* -5.20
(4) UO,*" & UO,(OH)jaq) + 2H" -12.125
(5) UO,*" < UO,(OH)s + 3H* -20.25
(6) 2U0,* < (UO,),(OH),** + 2H" -5.62
(7) 3UO,* < (UO,)5(OH)s" + 5H" -15.55
(8) 3UO,%" < (UOy)s(OH); + 7H" -32.87
(9) 4U0,*" < (UO,)4(OH);" + 7H* -21.9

Las reacciones 1 y 2 de la Tabla 4.2 corresponden a las reacciones de desprotonacion que
describen la quimica acido-base de la superficie hidroxilada del mineral y que, junto a la
densidad de puntos de coordinacion, son los parametros que se han ajustado mediante el

modelo.

Las reacciones 3 a 9 describen la hidrélisis del iéon uranilo en solucion. Los valores para estas
constantes han sido tomados de la base de datos de la NEA recogida en [Grenthe et al., 1992,
Guillaumont, 2003]

En la tabla 4.3 se recogen los resultados obtenidos a partir el ajuste con el codigo FITEQL. En
las figuras 4.9 y 4.10 se muestran las curvas, c (carga superficial en C-m'z) vs. pH obtenidas
para el UO, y el U;Og respectivamente a las distintas fuerzas iénicas estudiadas, una vez

corregida la concentracién de uranio en solucion.
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Tabla 4.3. Resultados obtenidos a partir del ajuste de datos con el NEM implementado en el

codigo FITELQL.

U02 U308
Fuerza Puntos de Puntos de
Ionica PKar pKaz coordinacion PKar PKaz coordinacion
‘nm? ‘nm?
0.001 |4.74+0.05| -9.85+0.06 4041 4.78+0.02 | -10.11+£0.03 48+1
0.01 5.17+0.05 | -10.63+0.06 17212 5.47+0.05 | -10.98+0.05 5041
0.1 5.38+0.03 | -10.41+0.05 15842 5.43+0.04 | -10.08+0.07 45+1
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Figura 4.9. Carga en funcion del pH para el UO,.
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Figura 4.10. Carga en funcion del pH para el U30s.
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4.4. Discusidén y conclusiones

En todos los casos, al realizar la valoracién por retroceso con acido, solo se ha podido observar
una ligera histéresis, despreciable, en la zona a pH neutro de la curva, indicando la

reversibilidad del sistema.

La existencia de esta pequefia histéresis es razonable, ya que en la zona neutra el sistema
tarda mas tiempo en alcanzar el equilibrio, superando el tiempo del criterio de estabilizacion

seleccionado y, por tanto, puede no representar el punto de equilibrio en esas condiciones.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Densidad de puntos de coordinacion y pH del punto de carga cero para el UO, y

para el U3QOs.
Densidad de puntos de coordinacién H
(puntos coordinacion-nm?) PFizpe
uo, 16510 7.7x0.4
U30s 4843 7.8+0.5

Sélo se ha podido encontrar un valor de densidad de puntos de coordinacién en la bibliografia,
calculado a partir de los datos presentados por Forsgreen [Forsgreen, 1988], y es de 1770
puntos de coordinacion-nm para el UO,. Este valor es muy elevado comparado con los
valores habitualmente determinados para otros 6xidos metalicos, comprendidos entre 2 y 20

puntos de coordinacién-nm?, tal y como se expone en Davis y Kent (1990) y en Stumm (1992)

En el modelo conceptual del comportamiento de la matriz para un entorno granitico [Bruno et
al., 1999] se estudia la validez de estos valores aplicados a la velocidad de oxidacién del UO,
por oxigeno, determinadas a partir de medidas experimentales de XPS segun el trabajo

reportado en Casas et al., (1994).

Concluyen que con el valor mas bajo, 2 puntos de coordinacién-nm™, no existen suficientes
puntos de coordinacion como para poder explicar estas velocidades de oxidacién medidas. El
valor de 20 puntos de coordinacién-nm? indicaria que la velocidad de oxidacion es el proceso
que controla la velocidad global de disoluciéon, pero aun es incapaz de explicar las velocidades
de oxidacion mas rapidas determinadas experimentalmente. Finalmente, utilizando el valor
determinado a partir de los valores de Forsgreen encuentran que el proceso que controlaria la

disolucion global de la matriz es la disolucion de la capa oxidada y no la formacion de la misma.

Teniendo en consideracion el mecanismo de disolucion de la matriz para el caso del oxigeno
como oxidante propuesto por de Pablo y colaboradores [de Pablo et al., 1999], donde
concluyen que el paso limitante es la formacion de la capa oxidada y no la disolucién de la
misma, parece razonable suponer que el valor real de densidad de puntos de coordinacién

para el UO, ha de estar comprendido entre 20 y 1770 puntos de coordinaciéon-nm.
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Por todo esto, a pesar que la densidad de puntos de coordinacién obtenida en este trabajo es
superior a la determinada para otros 6xidos o también si consideramos el valor maximo teérico
a partir de medidas cristalograficas, que dificimente superara los 40 puntos de
coordinacién'nm?, estos valores determinados suponen una mejora para el modelo de
alteracion de la matriz existente, puesto que el valor utilizado hasta ahora, el de Forsgreen, es
dificilmente justificable cientificamente, y un valor ligeramente superior al real supone una

aproximacion conservadora para la disolucion de la matriz.

Considerando que la disolucién de uranio ha sido incluida en el modelo, una hipétesis que
permitiria justificar este elevado valor obtenido es que esta densidad viniera causada por la
baja area superficial determinada y que, en ese caso, no seria representativa del area real del

solido.
No se ha podido encontrar ningun trabajo con U;Og para poder comparar el valor obtenido.

Finalmente hay que sefalar que seria interesante el uso de otras metodologias para refinar los

resultados obtenidos.

El objetivo de este capitulo era determinar la densidad de puntos de coordinacién, pero como
también se han calculado los pK,s y, por tanto, el pH de punto de carga cero, se comentaran

brevemente los resultados obtenidos.

El pH de punto de carga zero (pH,,.), calculado a partir de la semisuma de los pK,s obtenidos

en la modelizacioén, es 7.7+0.4 para el UO, y 7.8+0.3 para el U30g.

En el caso del UO, no se ha considerado el valor obtenido a una fuerza iénica de 0.001
mol-dm porque el experimento se inici6 a un pH superior y probablemente, no todos los

puntos de coordinacion estaran protonados tal y como se ha expuesto anteriormente.

En la bibliografia estan descritos dos modelos teéricos para predecir el pH del punto de carga
cero de un sdlido, el modelo de Parks [Parks, 1962] y el propuesto por Sverjensky. [Sverjensky,
1996]

El modelo propuesto por Parks esta basado en consideraciones electrostaticas. Utilizando este
modelo con los valores correspondientes para el Th(IV) como analogo al U(lV), Forsgreen

calcul6 un valor de pHp,. de 9.1 y de 5.3 para el UO; y el U3Og respectivamente.

En su mismo articulo, Sverjensky presenta el valor de pH,,; para el UO,, siendo éste 9.1. Este
valor, idéntico al obtenido utilizando el modelo de Parks, es superior al determinado en este

trabajo.

No obstante, hay que sefialar que el valor tedrico y el determinado experimentalmente no son

directamente comparables puesto que el modelo presentado por Sverjensky es valido
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considerando una densidad de 10 puntos de coordinacion'nm®. No se ha podido aplicar el

modelo al U3;Og por no disponer de los valores necesarios en la literatura cientifica.

Resumiendo, a partir de consideraciones tedricas, a medida que aumenta el grado de
oxidacion seria esperable una disminucion en el pH,,.. Esto hecho no se ha podido observar en
este trabajo, probablemente debido al elevado numero de incertidumbres asociadas a la

metodologia y a las caracteristicas de los sélidos utilizados.

Por el contrario, el valor obtenido para el UO, es superior a los obtenidos por Forsgreen y por

Olsson y colaboradores, pH,,c = 6.7£0.4 y pH,,c = 5-5.5 respectivamente para la misma fase.

No obstante, hay que mencionar que en el segundo trabajo el punto de carga cero se ha
calculado a partir del punto de corte de la grafica carga vs. pH, y no como el punto dénde se
cruzan las distintas curvas, por no ser uUnico, o mediante el calculo de las constantes de

protonacién como se recomienda en Stumm (1992).

Finalmente, en ninguno de estos dos trabajos ha sido corregida la disolucién de uranio, y es un
parametro que afecta al valor de pH,,; calculado, como se ha demostrado en este trabajo, y

que posiblemente, haria que los tres valores calculados fueran similares.

En consecuencia, la comparacion de los resultados obtenidos en estos trabajos no hace sino
demostrar que para validar los resultados obtenidos en el presente trabajo seria necesario el

empleo de otra metodologia distinta a las valoraciones potenciométricas.
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