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Lignitos uraniferos de Calaf: Estudio cinético de lixiviacién en

medio bicarbonatado

Uraniferous lignites from Calaf: Kinetic study of lixiviation in bicarbonate medium

Pla de Bages, 6 12 08303 Mataré
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ABSTRACT

Humic acids contained in lignites have hihg capacity to link with uranil jon and other heavy metals.
The aim of this paper is to study the uranil-lignite link and the determination of the funtional groups
which participate in it. For that, the complejation of uranium with sodium bicarbonate have been
studied and the kinetic equation of the system obtained. Later, through IR spectroscopy the funtional

groups participating in the link with the uranil ion have also been obtained.

Key words: Lignites, humic acids, kinetics.

Geogaceta, 21 (1997), 127-130

ISSN: 0273683X

Introduccion

El presente estudio centra su interés
sobre los lignitos uraniferos de la zona
de Calaf. Los lignitos son materiales
que, debido a su composicién y estruc-
tura quimica, forman complejos esta-
bles con diferentes metales, entre ellos,
el uranio. Segiin diferentes autores
(Nininger Rafalski,Manskaya), la in-
corporacién de uranio a la materia
carbonosa tiene lugar por contacto de
ésta con disoluciones mineralizantes de
uranio en la forma de [ UO,(CO,),]*
que es muy soluble en intervalos de pH
entre 2 y 8. Una vez el i6n uranilo
[UO,J*, entra en contacto con el lignito
(mds en concreto, como puso de mani-
fiesto Szalay, con los dcidos himicos
contenidos en éste), se produce una re-
duccién a UOQ, , y una formacién de com-
plejos orgdnicos estables, probablemente
humatos de uranilo. Es evidente, pues,
el interés de estos materiales como
complejantes de metales pesados, en
problemas de contaminacién de suelos,
en inmovilizacién de residuos pesados,
como barrera en localizacién de resi-
duos radiactivos.

El presente trabajo pretende en una
primera fase, estudiar una cinética de
lixiviacién de lignitos uraniferos en
medio perclorato de sodio-bicarbonato
de sodio y “en una segunda fase estu-
diar los mecanismos de unién del ién
uranilo con los dcidos hiimicos, y po-

ner en evidencia los grupos funcionales
del dcido hiimico, responsables del en-
lace con el uranio.

~ Marco Geolégico-Localizacion de las

muestras

En la formacién continental de
edad oligocena que rellena la cuenca
de Calaf (Barcelona) se hallan interca-
lados varios niveles de lignito que han
sido detalladamente estudiados por
Martin, Garcia Rossell y Martfn Calvo
(1974).

La cuenca continental de Calaf se
halla situada en la parte oriental de la
Depresién Terciaria del Ebro. Gran par-
te de la cuenca estd rellena con sedi-
mentos del Sannoissense representado
por la Formacién complejo lacustre de
Sanahuja y por la Formacién calizas de
Tarrega, ambas con intercalaciones
lignitiferas en la zona de Calaf, detec-
tandose con un contador Geiger la zona
donde habia presencia de lignitos ricos
en uranio. El estrato donde se recogie-
ron las muestras consta de una parte
superior donde aparece la primera capa

. de arcilla carbonosa por encima de la

cual comienza una zona dominada por
arcillas y margas rojas con algunas are-
niscas y calizas micriticas. Intercalados
en las arcillas hay dos niveles de ligni-
to. Las muestras corresponden a los dos
niveles. El contenido medio de las
muestras de uranio es de 1,85 % .

Ecuacién cinética del sistema

Para proceder a determinar la ecua-
cién cinética del sistema lignito
uranifero-perclorato de sodio - bicar-
bonato de sodio en primer lugar deter-
minaremos los érdenes de reaccién.
Para lo cual se han realizado dos series
de experimentos en los cuales se man-
tiene constante la concentracién de lig-
nito y se varfan las concentraciones de
bicarbonato de sodio y de perclorato de
sodio (las muestras se trataron con 4ci-
do nitrico y se determiné el contenido
de uranio por fluorescencia). Una vez
se han determinado las tablas de con-
centracién / tiempo se procede a deter-
minar la velocidad inicial para cada ex
perimento . '

Para determinar la velocidad inicial,
ajustamos mediante un programa
informdético (Simulab) unas curvas
polinémicas que establecen una rela-
cién entre la concentracién y el tiempo
en la forma: '

[C]=att+btf+ct* +dP +el?+ft+g

La derivada del polinomio respecto
el tiempo, y la condicién de t = 0 para
el instante inicial determinard la velo-
cidad inicial.

dic] _
de

Vo

Manteniendo constante la concen-
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Fig. 1.- El Uranio es ripidamente complejado para cualquiera de las cuatro concentraciones de bicarbonato de sodio. El complejo del ién

uranilo con el anién carbonato es muy estable.

Fig. 1.- Uranian is rapidly complexed in any of de four sodicuin bicarbonate concetrations employed. The uranil-carbonate complex is very stable.

tracién de uno de los reactivos con res-
pecto el tiempo, y representando el In
V, con respecto el In C del otro reactivo
obtenemos el orden de reaccién .

Se realizé una serie de experimen-
tos manteniendo constante la concen-
tracién de perclorato de sodio (0.1 M)
y lignito (0.0103 g) y variando la con-
centracién de bicarbonato de sodio para
determinar la concentracié de uranio en
funcién del tiempo y ajustar un polino-
mio a la curva experimental. Los puntos
experimentales se muestran en la figura 1.

Serie 1:0.02M ; Serie 2:0.05M ; Se-
rie 3:0.1M ;Serie 4:0.15 M.

NaHCO, Polinomio ajustado

0.02M[C]=-1.077E-11t%+1.176E-
0t4-3.863E-8t°+4.191E-7t*+2.549E-
7t+3.330E-5

0.05 M[C]=-6.726E-13t5+8.357E-
11t%-3.509E-9t*+6.233E-8t3-4,617E-
7t*+1.333E-6t+5.140E-5

0.1M[C]=-3.193E-12t%+4.166E-

1065-1.900E-8t*+3.842E-71>-3.468E-
6t%+1.298E-5t+3.890E-5
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0.15 M [C]=-2.016E-12t+2.670E-
10t5-1.245E-8t*+2.599E-7t*-2,432E-
61+9.092E-6t+2.804E-5

También se realizé un ajuste del poli-
nomio a la curva experimental , mante-
niendo constante la concentracién de bi-
carbonato de sodio ( 0.1 M ) y lignito
(0.0103 g) y variando la concentracién de
perclorato de sodio.Los puntos experi-
mentales se muestran en la figura 2.

Serie 1:0.02M ; Serie 2:0.05M ; Se-
rie 3:0.1M ;Serie 4:0.15 M.

NaClO, Polinomio Ajustado

0.02 M [C] = -2.190E-13¢t5 +
4.901E-11t4-2.612E-9¢* - 6.278E-9t +
2.722E-6t +1.324E-5

0.05 M [C]=9.941E-13t5-1.272E-
10t3+5.526E-9t*-9.647E-8t*+4.230E-
7t24+5.360E-6t+7.718E-6

0.1 M [C]=-1.70E-12t%4+2.194E-
10t5-9.868E-9t*+1.997E-7t3-1.987E-
6t>+1.148E-5t+4.139E-6

0.15 M [C]=-1.487E-12t5+2.026E-
10t5-1.00E-8t*+2.346E-7t*-2.824E-

6%+1.732E-5t+6.732E-6.

Determinacién de los érdenes de
reaccion

Para determinar los érdenes de re-
accién, representamos en primer lugar
las concentraciones variables de
perclorato de sodio frente al logaritmo
neperiano de la velocidad inicial man-
teniendo constante la concentracién de
bicarbonato de sodio. Si tenemos en
cuenta la expresién general de la ecua-
cién cinética ;

v =K.[NaClO,]*. [NaHCO,]°"

el término que muestra la concen-
tracién de bicarbonato de sodio, es
constante pues lo es su concentracién.
Si lo englobamos como una constante:

Inv = InK +aln[NaClO,]

representando grdficamente esta
ecuacidn, obtenemos el valor de [a pen-
diente que es de:

a= 1,39 coeficiente de regresion ; 0,92

De la misma manera procedemos
para determinar el orden de reaccién
respecto el bicarbonato de sodio. EI tér-
mino de la concentracién de perclorato
de sodio es constante, con lo cual si re-
presentamos el logaritmo neperiano de



GEDGACETA,21, 1897

1,00E-04
¢
9,00E-05 | ° A
8,00E-05 4
e
7,00E-05 - °
A
= *
3 65,0050 i
| ]
£ ag B N
S ‘ ‘ A A A
550005 L@ . .
‘G
£ ° 'Y
S 4,005-05 | ’
] *
° ¢
N @Seriel
3,00E-05 @Serie2
- | ASeried
2,00E-05 wSered
1,00E-05 |
0,00E+00 ! ; ; ;
0 10 20 30 40 50 60
tiempo{minutos)

Fig. 2.- Se observa que a medida que incrementamos la fuerza iénica (concentracién de perclorato de sodio) la concentracién de uranio

complejada por el carbonato aumenta.

Fig. 2.- With increasing ionic strength (sodium perclorate concentration) the amount of carbonate complexed uranium growths.

la. velocidad en funcién de la concen-
tracién de bicarbonato obtenemos el
correspondiente orden de reaccién, de
acuerdo con la ecuacién :

Inv = InK"+bln[NaHCO,]

b = 2,04 coeficiente de regresion =
0,991

De forma que la ecuacién cinética
queda en la forma:

V=K [ NaClO, ]** [ NaHCO, ]*

Determinacién de la constante
cinética y la energia de activacién

Para determinar la constante
‘cinética se han realizado una serie de
tres experimentos a diferentes tempera-
turas. A partir de la representacién del
logaritmo neperiano de las velocidades
iniciales frente al inverso de las tempe-
raturas absolutas (manteniendo cons-
tante las concentraciones de perclorato
de sodio y de bicarbonato de sodio ),
obtenemos una pendiente que permite
el cdlculo de la energia de activacidn.
Para poder determinar el valor de las
velocidades iniciales, recurrimos al
programa « SIMULAB « que permite
la obtencién de un polinomio que re-
produce la grédfica experimental de la

concentracién en funcién del tiempo.
Para calcular el valor de la energia
de activacién, podemos partir de la
ecuacidn cinética
V = K. [NaClO,]"*.[NaHCO,]?

Para un valor constante de la con-

centracién de perclorato de sodio y de
la concentracién de bicarbonato de
sodio, los dos iltimos factores de la ex-
presién son constantes. La constante
cinética K la podemos desglosar en los
siguientes factores:

K = Ko e ER.T

Donde K corresponde al prefactor
de Arrenhius y E corresponde a la
energia de activacién de la reaccién .
Teniendo en cuenta las velocidades ini-
ciales:

V=K,.e®*"[ NaClO,])'.[NaHCO,]?

Aplicando logaritmos neperianos a
ambos términos de la expresién:

mVo=—Eel g
R T

[V = 1162,5‘?-%—1’;‘,38

con un coeficiente de regresién de
0,899. El valor de la energia de activa-
cién corresponde a-9660,95 J/mol. De
esta manera la ecuacién adopta la for-
ma:

V =7,111.10% , g 2660ISRT,

[ NaClO,]J'*.[NaHCO,)*

Estudio del enlace lignito-uranio

La presente parte del trabajo tiene
como objeto determinar los grupos fun-
cionales que establecen enlace con el
uranio. Los metales tienen dos formas
de enlazar con la materia himica:

Desde el punto de vista idnico: For-
man enlace con los metales alcalinos
(Na*,K* ). Reaccionan preferentemen-
te con los 4dcidos carboxilicos forman-
do carboxilatos; con los fenoles pueden
fromar fenoxisales. Con el nitrégeno y
el oxigeno pueden formar compuestos
de coordinacién. En la clorofila, el Mg
es coordinado en un anillo tetrapirré-
lico.

Desde el punto de vista covalente:
Forman el enlace los metales pesados
y los metales de transicién. Al ser un
enlace covalente, el metal contribuye
con electrones al enlace. Debido a la
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gran cantidad de grupos funcionales
que tiene la estructura hiimica, es posi-
ble una gran variedad de interacciones
( N,O,..). Diferentes estudios se han lle-
vado a cabo para la determinacién del
enlace de los metales con el dcido
himico. Concretamente la quelacién
del cobre ha sido observada espectros-
cépicamente, pero no se ha propuesto
un mecanismo, Se postulan dos puntos
de enlace: con el grupo ftalato y con el
grupo salicilato. Referente al uranio no
hay un mecanismo propuesto .

Esta parte del trabajo pretende
determinar las funciones orgdnicas
que participan en la quelacidon del ién
uranilo. Para ello se ha utilizado la
espectroscopia IR en medio liquido.
Previamente se han realizado una se-
rie de blancos con disoluciones de bi-
carbonato y de lignito en medio
acuoso. Se han preparado diferentes
disoluciones conteniendo concentra-
ciones crecientes de bicarbonato de
sodio y cantidades fijas de lignito
uranifero. De cada disolucién se
practicé un espectro IR. Los resulta-
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dos muestran una serie de bandas a
1016 cmv' y a 1360 cm' que se inten-
sifican con la concentracién de bi-
carbonato, y por tanto con la concen-
tracién de uranio complejado. Estas
bandas pueden aportar informacidn
sobre los puntos de enlace del ién
uranilo. Por la posicién en el espec-
tro, estas bandas estdn relacionadas
con la formacién de ésteres ciclicos
en la molécula de dcido hiimico, con
o cual cobra interés la hipétesis del
enlace del i6n uranilo con el grupo
salicilato.
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