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RESUMEN

Este trabajo contiene los resultados de la reelaboracién de datos ex-
perimentales emergentes de la adsorcién de uranio en granito. Partiendo
de una isoterma de Freundlich, se consideré que ciertas hipétesis experi-
mentales no eran enteramente correctas y se obtuvo una nueva isoterma.
Puesto que ambas isotermas sugieren una adsorcion de uranio mayor a lo
esperable y que no son lineales, se efectué la consideracién del efecto del
contenido natural de uranio del agua que albergaba el granito. Fue asi posible
comprobar que la adsorcién no constituia un fenémeno relevante con ba-
jas concentraciones de uranio en solucién, y que era factible considerar
que el modelo de adsorci6n era lo suficientemente lineal como para poderio
incluir en la instancia posterior de modelacién del mecanismo de flujo de
agua y transporte de uranio.

INTRODUCCION

Cuando se estudia el flujo de agua y el transporte de solutos en me-
dios porosos o fracturados, en particular en aquellos casos donde se uti-
lizaran modelos matematicos, el establecimiento de un modelo conceptual
razonable se constituye en una etapa critica. Deben considerarse fenémenos
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como adveccion, difusion molecular y matricial, dispersion, adsorcién y la
existencia de iuentes/sumideros, tanto desde el punto de vista de su real
existencia asi como de la forma de expresarlos matematicamente (identi-
ficacion de procesos), y de la definicion de la variabilidad de los parametros,
las condiciones de contorno, etc. (identificacién estructural). Ello supone
que para calibrar y, eventualmente, validar modelos, debe contarse con
estimaciones independientes de sus parametros.

El caso a presentar es una segregacioén del proyecto 1b, inscripto en
el marco del esfuerzo internacional cooperativo conocido como INTRAVAL.
El proyecto 1b conté con datos de experimentos de transporte de uranio
(U=2 en bajas concentraciones) a través de muestras de granito (Haderman
y Jakob, 1987), y el propésito fue la formulacion y calibracion de modelos
que justificaran los datos recogidos.

La adsorcién, uno de los mecanismos actuantes, puede ser modelada
si el fendmeno es lineal, reversible e instantaneo. En esas condiciones, y
previa obtencion experimental del coeficiente de particién (K), se calcula
el factor de retardo (R) y se lo ingresa convenientemente al modelo (Freeze
y Cherry, 1979).

EXPERIMENTO Y RESULTADOS

La informacion independiente sobre el grado de adsorcién de uranio
en granito fue obtenida a partir de ensayos “batch”, es decir sin renova-
cién de las soluciones en contacto con las muestras de granito. Los infor-
mes elaborados (Wernli et al., 1984; Aksoyoglu et al., 1988) contenian las
siguientes conclusiones:

a) Los datos experimentales se ajustaron razonablemente bien a una
isoterma de Freundlich, para concentraciones iniciales de uranio entre 1.2
y 108 pg/ml. La isoterma de Freundlich responde a la ecuacién:

Ul = Kd UlN

U,: masa de uranio en la fase sélida (ug/g)

U,: concentracion de uranio en la fase liquida (pg/ml)

K,: coeficiente de particion (mi/g)

N: constante representativa de la linealidad del fenémeno
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En concreto, 1a expresion ajustada fue:
U, = 1.4020°%%; r2 = 0.998 D

b) El fenémeno no es enteramente reversible, pues los coeficientes de
particion para adsorcién resultaron algo menores que aquellos para
desorcion.

c) El volumen de muestra tomado al final de cada ensayo batch fue
pequeiio (menos del 5% del volumen total de solucion), lo que permitié definir
el balance de masas como sigue:

mU, = VU - VU, (2)
m: cantidad de granito (@)
V: volumen de solucién (ml)
US: concentracion inicial de uranio en solucién (pg/mi,
U,: concentracion final de uranio en solucién (ug/ml)
U,. masa de uranio adsorbido por unidad de masa del sélido (ug/g)

DISCUSION Y RESULTADOS DE MODELOS ALTERNATIVOS

El volumen de muestra despreciado en c) podria ser importante para
la mejor interpretacion de los ensayos batch. Si se lo tiene en cuenta, el
balance de masa de uranio puede reescribirse asi:

VU, = mU, + VU + (V°- V) U 3)
VO volumen inicial de solucién (m!)
V: volumen final de solucién (ml)
U = (U°+U)/2 (ug/mi)
m, U, U?, U, definidos anteriormente

El empleo de [3] para el célculo de U, conduce a la siguiente isoterma:
U, = 2.145U°%'; 12 = 0.997 4)

En cualquier caso, ni [2] ni {4] son isotermas directamente utilizables
en un modelo. Adn cuando se pueda despreciar el escaso efectd de la
irreversibilidad del proceso detectado por Aksoyoglu et al. (1988), y se acepte
que la adsorcion es instantdnea siempre que en primera instancia actae
la difusion en la matriz, queda por resolver el problema de la aparente fal-
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ta de linealidad. Hodgkinson y Lever (1982) lo juzgan como un inconveniente
matematico debido a la no derivabilidad de la funcién en el origen (obser-
var que, si N<1, dU_/dU, tiende a infinito a medida que U, se aproxima a
cero).

Sin embargo, el hecho que el agua contenida en el granito naturalmente
posee cantidades medibles de uranio implica que su concentracién nunca
alcanza el valor cero durante el mecanismo de flujo y transporte. En efec-
to, seglin Wernli et al. (1984), el agua utilizada en los experimentos con-
tiene unos 0.011 mg/I de uranio en solucién. Es evidente, por lo tanto, que
cualquier isoterma debe ser capaz de incorporar en su céalculo tal valor de
fondo. Asi lo hicieron Jakob et al. (1989), quienes supusieron que [2] y [4]
son expresiones validas, pero usando concentraciones totales de uranio (ura-
nio natural mas U%®?), La expresion utilizada, respetando la notacién usa-
da por los autores, es la siguiente:

Kd (C233 + Cu)N = S233 + Su (5)
C,,,: concentracion afladida de U23?
C,: concentracién natural de isétopos de uranio
S,,,- masa de U?* adsorbida en la fase sélida
S, masa de uranio natural adsorbida en la fase sélida

La hipétesis que subyace a este modelo es que las variaciones de C,
y S, pueden despreciarse. Por ende, C, seria igual al contenido de uranio
en condiciones naturales (0.011 mg/l) y S  corresponderia a la masa
adsorbida (obtenida insertando tal valor de C en [4]).

La propuesta de este trabajo se basa en la observaciéon que los incre-
mentos en C,,, ¥y S,,, conducen a una reduccidn en la distribucién entre
el uranio disueito y el adsorbido que, a condicién que no se registre
fraccionamiento, produce una reducciéon en S . Por lo tanto, se propone a
[5] como una isoterma valida, pero eliminando C y S, sobre las bases de
la conservacién de masa y la inexistencia de fraccionamiento, que se ex-
presan asi:

C,+as,= U, (6)

a =p, /6 (utilizado para expresar la masa adsorbida por unidad de vo-
lumen del fluido)

U,: uranio natural total (expresado por unidad de volumen del fluido)
c233 - 8233 c233 + aszsa

C, S, C,+as,

)
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La ecuacion [6] expresa la ~..i;ervacion del uranio natural, en tanto
que la [7] indiza que la relacién =stre el U3 y el uranio natural es la mis-
ma en las fases sélida y liquida. Dcspejande C y S en [6] y [7] e inser-
tando sus valores en [5], conduce a:

(8)

233

N Y, N-1
Ky (14 ——=)"'=8

233

donde U,,, = C,,, + aS,,, es la masa iotal de U (disuelto mas
adsorbido), expresado por unidad de volumen de! liquido. Debe indicarse
que [8] es una relacién vdlida siempre que U,y U, se expresen en las
mismas unidades.

El principal problema con [8] es que S,,, no puede escribirse como una
funcién explicita de C,,,, por lo que es necesario implementar un esque-
ma iterativo de cOmputo. A fin de evaluar las diferencias entre los tres
modelos descriptos, se han preparado la Tabla 1 y las Figuras 1y 2. La
Tabla 1 muestra el cociente C,,./S,,, (inverso del K, efectivo a utilizar en
el modelo) en funcién de la concentracién de uranio en solucién. Las tres
isotermas para un amplio rango de concentraciones se dibujan en la Figu-
ra 1, en tanto que la Figura 2 muestra el formato de dichas isotermas para
el rango de concentraciones de uranio realmente utilizado en el experimento
de percolacién de muestras de granitos.

CONCLUSIONES

De la Figura 1 resulta claro que las tres isotermas son virtualmente
idénticas para altas concentraciones de uranio, mucho mayores que aquellas
correspondientes al contenido natural de uranio en el agua. La situacion,
sin embargo, no es la misma en el rango de concentraciones bajas. Aun-
que el efecto de adsorcién es muy débil, el modelo de Jakob et al. (1989)
y el propuesto en este trabajo se comportan de forma aproximadamente lineal
cerca del origen, lo que permite utilizar la nocién de adsorcién lineal en el
modelo a utilizar posteriormente.

Debe indicarse que Bajo et al. (1985) habian consignado que la
adsorcidon de uranio en granito es en, general, muy poco relevante, en
particular en el rango de concentraciones utilizadas en el experimento
INTRAVAL 1b. Ello supone que el fendmeno de adsorcion es mucho me-
nos importante que el sugerido por las ecuaciones [1] o [4]. En todo caso,
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este trabajo tuvo el valor de investigar este aspecto en profundidad y jus-
tificar apropiadamente su inclusién en el modelo a utilizar, justificaciéon que
aicanza tanto para asegurar la relevancia del fenémeno como la de los valores
de los parametros que lo caracterizan.

Nota: Este trabajo forma parte del informe “Interpretation of tracer
experiments on granite samples (INTRAVAL Test Case 1b)”, preparado en
1991 por un grupo de trabajo del Departamento de Ingenieria del Terreno
y Cartografica, Escuela Técnica Superior de ingenieros de Caminos, Ca-
nales y Puertos, Universidad Politécnica de Catalufia, Barcelona, Espafia.
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Relacion Uy, umdUsseorbido
Concentracién en Modelo de Aksoyo- Modelo de Jakob et Modelo de este
solucién giu et al. (1988) al. {1989) trabajo
0.0001 76.8 76 12.3
0.0003 50.1 75 122
0.0006 383 75 120
0.001 31.4 7.4 117
0.003 205 7.2 108
0.006 15.7 6.9 9.8
0.0t 128 6.6 9.0
0.03 84 56 6.9
0.06 6.4 48 56
0.1 52 42 48
0.3 34 30 33
06 26 24 25
10 21 20 21
3.0 14 14 14
6.0 1.1 10 1.1
100 Q9 09 09

Tabla 1. Relacion entre el uranio en solucion (mg/l) y adsorbido en la fase solida (kg/l) para

concentraciones variables y tres modelos de isotermas.

. //

Uranio adsorbido (mg/kg)

Uranio disuelto (mg/!)

Figura 1. Tres isotermas de adsorcién de uranio (uranio natural: 0.011 mg/l) para un amplio
rango de concentraciones de 1a especie (linea rayada: Aksoyoglu et al., 1988; linea punteada:
Jakob et al., 1989; linea llena: este trabajo).
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Figura 2. Tres isotermas de adsorcién de uranio (uranio matural: 0.011 mg/l) para el rango de
concentraciones de la especie utilizado en el experimento (linea rayada: Aksoyoglu et al.,
1988: linea punteada: Jakob et al.. 1989 linea liena: este trabajo).




