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® Resumen

Esta investigacion esté relacionada con la cinética de adsorcion de los iones uranilo en didxido de
silicio amorfo. Los datos experimentales fueron analizados a través de varios modelos cinéticos:
seudoprimerorden, seudosegundo orden, Elovich, difusion intraparticula, modelo de Banghamy difusion
en la pelicula de liquido. EI modelo de Seudosegundo orden es el que mejor describe, desde el punto de
vista cinético, la adsorcion de iones uranilo en el sélido.
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® Abstract

This paper is concerned with the kinetics of uranyl ion adsorption by the amorphous silicon dioxide.
The analytical data were approached from following kinetics models: First-order kinetic model, Pseudo-
second order kinetic model, Elovich kinetic model, intraparticle model, Bangham model and liquid films
diffusion model. The Second-order kinetic model was shown to be the best fit for the description of uranyl

adsorption.
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e Introduccion

Losionesde uranioensolucion acuosapueden dar
especies complejas debido a los cuatro estados de
oxidacion del uranio, formacion de complejos y
reacciones hidroliticas que conducen a la formacion
de iones poliméricos.

Elionuranilo U022+decoloramarillo, muy estable
y dificil de reducir, forma sales conocidas como las
sales de uranilo, donde se destacan los nitratos,
oxalatos, sulfatos, halogenuros y sales dadas por
acidos organicos /1/.

Las combinaciones de uranio que se encuentran
en el mercado se componen del is6topo U8, las sales
de uraniode productos empobrecidos, cuyo contenido
de U** es ya solo, aproximadamente la mitad del
uranio que se encuentra en forma natural.
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Estas sustancias son emisoras de radiaciones o.de
escaso alcance, aproximadamente 10 cm en el aire a
presion normal. Estas sustancias se descomponen
bajo emision de nlcleos de helio con una vida media
de4,5-10°0 14 - 10° afios hacia el siguiente isotopo.
Estos productos son muy toxicos por inhalacion, por
ingestion, tienen efectos acumulativos. El acetato de
uranilo dihidratado tiene una actividad especifica de
14 Bq/g, siendo los limites legales autorizados de
3529 /2.

® Métodos experimentales

Materiales y métodos

Elestudiopreliminarestadirigidoalaeliminacion
del acetato de uranilo dihidratado mediante diéxido de
silicio hidratado amorfo. Como esta sustancia no es
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patron primario, se preparan varias soluciones, de
aqui se toman alicuotas que una vez evaporadas, se
calcinan para obtener el correspondiente 6xido, y por
gravimetria, encontrar las concentraciones de acetato
de uranilo correspondientes. Se halla la absorbancia
en base a la concentracién, utilizando un
espectrofotometro ultravioleta visible (Termo-
Electron, modelo GENESIS-6. EE.UU.) y a partir de
alli se determinan las concentraciones de las
disoluciones preparadas.

Serealizaunestudio cinético, cuyametodologiase
presenta a continuacion:

Cinética de proceso de adsorcién

El estudio esta dirigido a determinar la capacidad
del intercambiador en el tiempo para adsorber el ion
uranilo.

Para este estudio se prepara una solucion de
acetato de uranilo dihidratado (300 mL), cuya
concentracién se determina mediante el método
espectrofotométrico. Luego se pone en contacto con
5gdel material utilizado como sorbente, por untiempo
de 5 min, con la caracteristica que cada 1 min en la
adsorcion condidxido desilicio, setomanalicuotas de
4 mL. Lo anterior se realiza a 25 °C.

A continuacion se determina la capacidad de
adsorcion.

Modelos cinéticos /3-7/
Los modelos evaluados en este trabajo son:

Modelo de seudoprimer orden

In (g,-g) =Ing, -kt (1)
Modelo de seudosegundo orden

t/q, = 1/k,g 2 + t/q, 2
Modelo de Elovich

g=o+pInt (3)
Modelo dedifusionintraparticula

q = kd {12 (4)

El tiempo medio de vida para seudoprimer orden:

t, =In2/k, (5)

El tiempo medio de vida t,,, para seudosegundo
orden

t, =1/ gk, (6)

Modelo de Bangham
loglog[C /(C,-q,m)]=log[k m/2,303 V] +Alog(t)
Modelo de difusidnen lapelicula liquida
In(1-q./q,) = -qu t

donde:

g, = cantidad de metal adsorbido en el equilibrio
(mg/g)

g, = cantidad de metal adsorbido en cualquier
instante (mg/g)

t =tiempo (minutos)

k = constante de velocidad de seudoprimer orden
(s%)

k, = constante de velocidad de seudosegundo
orden (g/mg-s)

k, = constante de velocidad de difusion

intraparticula (mg/g s*?)
o = velocidad de sorcion inicial (mg/g s)
B = constante de desorcion (mg/q)

C, =concentracion del soluto enel equilibrio (mg/
L)

h = velocidad inicial de adsorcion (mol/g s)
m = masa de adsorbente (g)
A y k, = constantes del sistema de Bangham

k., = constante de velocidad de difusion en la

peliculadel liquido (sY).

® Resultados y discusion

Los resultados obtenidos para obtener la
dependencia de absorbancia con la concentracién a
430 nm, se muestra en la tabla 1.
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TABLA 1. VALORES DE ABSORBANCIA A continuacion se muestralagraficade absorbancia
RESPECTO ALA CONCENTRACION vs concentracion, la cual se emplea como Curva de
CONOCIDA calibracion (grafico 1).
Concentracion ) Estudio cinético
Absorbanria
(mol/L) El estudio realizado demuestra que el proceso de
adsorciondeionesuraniloendiéxidodesilicioocurre
2751002 0,295 . .
en un tiempo de 60 s, por lo que se considera un
1,37-10°% 0,494 proceso réapido.
#,87-10°03 0,265 Latabla 2 muestra los resultados experimentales
EWEBTIE 137 del proceso (,Jlurant.e, un minuto donde se determina la
concentracion periddicamente.
A Curva de Calibracion
| =
09 4
0.3
0.7 -
0.6
0% 4
04+
03 - y = 31.546x + 0.0391
R%=0.9968
0.2+
0.1 4 *
D L] L) L] ¥ L 1
0 0.005 0.01 0015 0.02 0025 0.03

C{x) moliL

Gréaficol. Curvadecalibracion.

TABLA 2. DATOS EXPERIMENTALESDE LA
CONCENTRACION ATIEMPOS

DETERMINADOS
Tiempois) Concentracidn (mol/L)
0 7.24:10°3
15 1,90-10°3
30 1,84-10-3
45 1,50-10-2
&0 1.44-10-3
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Se establece una dependencia entre estos datos y se obtiene una funcion polinomial con coeficiente de

correlacion igual a la unidad.

C=5-10°t"-7-10"t + 4 - 10°t*- 0,000 8 t + 0,000 72

Concentracion vs tiempo.

C{x)
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Grafico2. Dependenciade laconcentracion respecto al tiempo.

La derivada de esta expresion permite obtener la
ecuacion de velocidad:

dC/dt=2-10%3-2,1 10> +8 - 10°t- 0,000 8

La evaluacion en esta ecuacion permite obtener
los valores de velocidad para cada tiempo (tabla 3).

Al aplicar los modelos cinéticos se tiene que
el proceso se ajusta al modelo de seudosegundo
orden con un coeficiente de correlacion bilineal
de 0,999 6, a partir del cual se expresan los
valoresde .= 3,8 - 10*mol/g; h=8,8 - 10 mol
g'st y k, = 61,4 g mol's™, respectivamente.

A partir de los andlisis de los valores de los
coeficientesde correlacionbilineal paralos fenémenos
de difusion donde se obtienen para los modelos de
difusionintraparticula, difusiénen lapeliculade liquido
y el modelo de Bangham los valores de 0,970 4;
0,966 9 y 0,961 2, se considerara que la difusion
intraparticulay la difusion en lapelicula de liquido se
solapan.

Sobre laconsideraciondel fendmeno, el coeficiente
de difusion efectivo de los iones uranilo en el didxido
desilicioamorfo es 1,6 - 10 m?/s. La consideracion
de ladifusiénen lapeliculade liquido reflejaun valor
de qu =0,02 s™.

Elbajovalor del coeficiente de correlacionbilineal
parael modelo de Bangham presupone que ladifusion
enel porodel s6lido no desempefiaun papel importante
en el fendmeno difusivo.

TABLA 3. VALORES DE VELOCIDAD

CALCULADOS
Tiempo (2) Welocidad(molis)
0 7,574 1104
15 -9,930 3-10~
30 -1,537 0-1072
45 -9.8214-10-2
&0 5,956 4-10-5
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Conclusiones

1. Desde el punto de vista cinético para el
caso del diéxido de silicio el proceso cinético
de adsorcidn de iones uranilo ocurre en un
tiempo menor de un minuto; la cinética para
este se ajusta al modelo de seudosegundo
orden.

2. El proceso de difusion de los iones
uranilo en diéxido de silicio amorfo responde
a un solapamiento de difusién intraparticula
y difusién en la pelicula de liquido.

3. El dioxido de silicio muestra un 80 % de
remocién de iones uranilo, lo que permite
considerarlo un buen adsorbente del mismo.
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