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Resumen

En esta Tesis se estudid la caracterizacion y el empleo de nanoparticulas de hierro cerovalente
(nZV1) en la remocién U(VI) en sistemas acuosos. El empleo de nZV1 es un tema en estudio
desde hace méas de 20 afios, con antecedentes exitosos en la remocion de metales y
contaminantes organicos, tanto a escala piloto como industrial. Si bien esta tecnologia se
destaca por su versatilidad, ain requiere de estudios detallados para optimizar los procesos y
expandir su aplicacion. La caracterizacion de las nZVI, por su parte, es imprescindible para
comprender la estructura y composicién del material y las transformaciones que ocurren al
exponerse al agua y al aire, contemplando su efecto en la reactividad. Esto ayudaria a entender
su evolucion en el ambiente, considerando los efectos para minimizar los potenciales riesgos
toxicolégicos. En particular, la remocion de U(VI) es relevante en nuestro pais dada la
importancia de este elemento en el ciclo del combustible nuclear, especialmente con miras a
una ampliacién en la produccion de energia nuclear.

En primer lugar, se estudiaron las transformaciones de nZVI comerciales debidas a la oxidacion
por el contacto con el agua y el aire. En la practica, este proceso se denomina envejecimiento y
ocurre durante la activacion de las nZVI, que se realiza antes de su uso en remociones. Se
analizaron tres muestras: (1) polvo de nZV1, (2) suspension de nZV1 sin activar y (3) suspension
de nZV1 activada durante 48 h. Se caracterizaron la estructura y la composicion de cada etapa,
para lo que se empled un conjunto de técnicas complementarias: determinacion del contenido
de Fe(0) por desplazamiento de H», difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Mdssbauer,
espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de
transmision (TEM). A partir de los resultados, se observo que el contenido de Fe(0) disminuyd
desde la muetsra (1) hasta la (3), encontrando en esta Gltima compuestos de hierro con el mayor
estado de oxidacion: lepidocrocita, magnetita, hematita y, posiblemente, ferrihidrita y goethita.
En cuanto a los cambios en la estructura, la muestra (3) se diferencié por la presencia de
formaciones aciculares, atribuibles a la lepidocrocita. Estos resultados concuerdan con el
proceso de envejecimiento explicado en la literatura.

Respecto del estudio de la nZVI para la remocién de uranio, en primer lugar se realizaron
experimentos exploratorios para optimizar las condiciones de anoxicidad y la relacion molar
(RM) Fe:U a emplear, probando RMs en el rango de entre 10 y 400. Para RMs Fe:U mayores
a 100, se detectaron dificultades en la separacion de las nZV1 e interferencia en la medicion de
U(VI) debido a altas concentraciones de Fe(total) en solucion. Luego, se compard la eficiencia
de remocion entre dos arreglos experimentales. ElI primero consistié en tubos de vidrio
dispuestos de manera horizontal sobre un agitador orbital, mientras que el segundo fue un
tanque con agitacion vertical, de disefio ad hoc. La mayor eficiencia de remocion se obtuvo con
el tanque, lo que puede atribuirse a que la agitacion vertical ayuda a mantener las nZVI
suspendidas y dispersas. La optimizacion de este disefio es importante para el escalado de esta
tecnologia.

En trabajos anteriores del grupo, se analizd la estructura de las nZV1 luego de la remocion de
Cr(VI), identificando la formacion de una capa superficial de hidroxicromitas de hierro.
Posteriormente, se llevaron a cabo experimentos exploratorios para la remocion del U(VI) con
agregado de Cr(VI), revelando una baja redisolucion del uranio en condiciones éxicas, atribuida
a la presencia de la capa pasivante con Cr(VI). Con base en estos resultados, en esta Tesis se
evalud la redisolucion a largo plazo del U(VI), durante un periodo de 14 dias, utilizando RMs
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Fe:U de 25 y 100. Se realizaron experimentos de remocién de U(VI) con y sin el agregado de
Cr(VI), divididos en dos etapas de reaccion: la primera en medio andxico y la segunda en medio
oxico, con agitacion continua de las suspensiones contenidas en recipientes abiertos a la
atmosfera. Se observo redisolucion de U(V1) en todos los sistemas, excepto en el caso con RM
Fe:U = 100 y adicion de Cr(V1). La redisolucion fue mas pronunciada en los casos con RM
Fe:U = 25, y se not6 una mejora en los experimentos con presencia de Cr(V1). Estos resultados
respaldan la hipoétesis de que el agregado de Cr(V1) previene parcialmente la redisolucion de
U(VI) al pasivar la superficie de las nZVI. Ademas, sugieren la existencia de un efecto del
exceso de nZVI1 que contribuye a disminuir dicho proceso.

Palabras clave: nanoparticulas de hierro cerovalente (nZVI), remediacion ambiental, U(VI),
Cr(VI)
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Abstract

In this Thesis, the characterization and use of nanoscale zerovalent iron (nZV1) for the removal
of U(VI) in aqueous systems was studied. The use of nZVI has been studied for more than 20
years, with successful results in the removal of metals and organic pollutants, both at pilot and
industrial scale. Although this technology stands out for its versatility, it still requires detailed
studies to optimize the processes and expand its application. The characterization of nZVI is
essential to understand the structure and composition of the material and the transformations
that occur when exposed to water and air, including their effect on reactivity. This could help
to understand their evolution in the environment, considering the effects to minimize potential
toxicological risks. In particular, the removal of U(VI) is relevant in our country given the
importance of this element in the nuclear fuel cycle, especially with a view to an expansion in
the production of nuclear energy.

In first place, transformations of commercial nZV1 due to oxidation by contact with water and
air were studied. In practice, this process is called ageing and occurs during the activation of
nZV1 prior to its use in remediation. Three samples were analyzed: (1) nZVI powder, (2)
unactivated nZVI suspension and (3) 48 h activated nZVI suspension. The structure and
composition of each stage were characterized using a set of complementary techniques: Fe(0)
determination by H> displacement, X-ray diffraction (XRD), Mdssbauer spectroscopy, Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy
(TEM). From the results it was observed that the Fe(0) content decreased from (1) to (3), the
sample in which the iron compounds with the highest oxidation state were found: lepidocrocite,
magnetite, hematite and possibly ferrihydrite and goethite. As for the changes in structure,
sample (3) was distinguished by the presence of acicular structures, attributable to lepidocrocite.
These results are in agreement with the ageing process explained in the literature.

Regarding the study of the nZVI for uranium removal, exploratory experiments were first
performed to optimize the anoxicity conditions and the Fe:U molar ratio (MR) to be used,
testing MRs in the range between 10 and 400. For Fe:U MRs higher than 100, difficulties were
detected in the separation of the nZV1 and interference in the measurement of U(VI), due to the
high concentrations of Fe(total) in the solutions. Then, the removal efficiency was compared
between two experimental set-ups. The first one consisted of glass tubes arranged horizontally
on an orbital shaker, while the second one was a vertically agitated tank of ad hoc design. The
highest removal efficiency was obtained with the tank, which can be attributed to the fact that
the vertical agitation helps to keep the nZV1 suspended and dispersed. Optimization of this
design is important for the scale-up of this technology.

In previous work by the group, the structure of nZVI after Cr(VI) removal was analyzed,
identifying the formation of a surface layer of iron hydroxychromites. Subsequently,
exploratory experiments were carried out for the removal of U(VI) with Cr(\VI1) addition,
revealing a low uranium redissolution in oxic conditions, attributed to the presence of the
Cr(VI) passivating layer. Based on these results, in this Thesis the long-term re-dissolution of
U(VI) was evaluated over a period of 14 days, using Fe:U MRs of 25 and 100. U(VI) removal
experiments were carried out with and without the addition of Cr(\V1), divided into two reaction
stages: the first in anoxic medium and the second in oxic medium, with continuous stirring of
the suspensions contained in vessels open to the atmosphere. Redissolution of U(VI) was
observed in all systems, except in the case with MR Fe:U = 100 and addition of Cr(V1), the
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redissolution was more pronounced in the cases with MR Fe:U = 25, and an improvement was
noted in the experiments with the presence of Cr(\V1). These results support the hypothesis that
the addition of Cr(VI) partially prevents the redissolution of U(VI) by passivating the nZVI
surface. Furthermore, they suggest the existence of an effect of excess nZV1 that contributes to

slowing down this process.

Keywords: zero-valent iron nanoparticles, (nZVI), environmental remediation, U(VI), Cr(VI).



Capitulo 1
Introduccion

1.1.  Mineria de uranio y desarrollo sostenible: perspectiva global

En la actualidad, el mundo enfrenta desafios complejos. Uno de los més criticos es la mitigacion
del impacto del cambio climatico sobre la poblacion y el ambiente. Lograr este objetivo implica
alcanzar emisiones netas cero de gases de efecto invernadero (GEI), lo cual demanda una
transformacion profunda de los modelos de produccién, consumo Yy transporte [1]. El sector
energeético es responsable de tres cuartos de las emisiones totales, lo que subraya la importancia
de reemplazar la energia proveniente de los combustibles fosiles por fuentes de energia
asequibles y no contaminantes [1, 2]. Entre las alternativas disponibles, la energia nuclear es
una opcion viable. A nivel mundial, representa alrededor del 10% de la matriz energética, con
32 paises que disponen de reactores de potencia y una capacidad instalada total de 394 GWe a
fines de 2022 [3].

Para cumplir con el objetivo de alcanzar emisiones netas cero, la capacidad instalada de energia
nuclear debe expandirse significativamente, al menos al triple de la actual [4]. Esto evidencia
la necesidad urgente de invertir en el desarrollo y la implementacion de tecnologias nucleares
mas avanzadas Yy seguras, asi como en marcos regulatorios sélidos que garanticen su operacion
de manera segura y sostenible.

Ante la necesidad de aumentar la potencia instalada, se proyecta un escenario donde el consumo
mundial de uranio pasaria de 63 000 tU anuales a 108 200 tU para el afio 2040 [5]. Aungue se
ha identificado una base de recursos suficiente para satisfacer esta demanda, la produccion
depende en gran medida de inversiones oportunas y adecuadas [5]. Ademas, la continuidad de
los proyectos de produccion de uranio debe estar garantizada a largo plazo, considerando que
el uso de la tierra con estos propdsitos puede extenderse desde 10 hasta 50 afios. Es fundamental
planificar detalladamente la extraccion de minerales en todas las etapas, asegurando su
financiamiento y sostenibilidad. Esto incluye desde la construccién de la planta y su operacion,
hasta el cierre y la correspondiente remediacion, aspectos que deben ser considerados desde el
momento en que se toma la decision de avanzar con la explotacion de un determinado sitio [6].
Este enfoque integral es esencial también para garantizar una explotacién responsable de los
recursos de uranio y minimizar los impactos ambientales a lo largo de todo el proyecto.

El ciclo de produccion de uranio (UPC, por sus siglas en inglés uranium production cycle),
engloba todas las actividades relacionadas con la localizacion de depdsitos, la extraccion y la
purificacion del uranio empleado como combustible. Las actividades especificas del UPC
incluyen exploracion, mineria y el procesamiento hidrometalurgico del mineral [6]. EI UPC, a
su vez, es parte del ciclo de combustible nuclear, el cual abarca las actividades industriales
necesarias para la generacion de energia eléctrica mediante la fision del uranio [7]. Comprende
desde la extraccion y molienda del mineral, pasando por la etapa de conversion,
enriquecimiento y fabricacion de los elementos combustibles (EECC), hasta la generacion de
electricidad, almacenamiento del EC gastado, reprocesamiento, reciclado y disposicion final.
La estructura del ciclo puede variar segun las particularidades de los EECC. En la actualidad,
solo algunos paises europeos junto con Rusia, China y Japon tienen politicas de
reprocesamiento y reciclado [8]. La expansion de esta fase podria considerarse una estrategia



interesante en el contexto de la ampliacion de la flota de reactores que implica la demanda de
una mayor cantidad de recursos [9].

1.2. Energia nuclear en Argentina

En Argentina se encuentran operativas tres centrales nucleares, dos de las cuales poseen
reactores de potencia a presion refrigerados con agua pesada (PHWR, por sus siglas en inglés
pressure heavy water reactors). Estas son la Central Nuclear Atucha I (CNA 1) y la Central
Nuclear Atucha Il (CNA I1). La tercera planta es la Central Nuclear Embalse (CNE), con un
reactor CANDU de tubos a presion. En conjunto, estas centrales tienen una potencia eléctrica
bruta instalada de 1763 MWe [10, 11, 12], lo que representa un 5,8% de la matriz energética
nacional [4]. La operacidn de las centrales es responsabilidad de Nucleoeléctrica Argentina S.A.
(NASA).

Existen dos proyectos en curso que contribuyen a la expansion de la capacidad instalada. En
primer lugar, la construccion del reactor CAREM-25 con una potencia de 32 MWe, cuya
finalizacion se estima para el afio 2027 [13]. Este reactor es un prototipo de reactor modular
pequefio (SMR, del inglés small modular reactors), que se perfila como lider mundial en su
segmento. Actualmente también se esta disefiando el modulo comercial de mayor potencia
(entre 100 y 120 MWe), con costos muy competitivos en el mercado internacional [14]%. Por
otro lado, se encuentra el proyecto de la construccién de la cuarta central nuclear de potencia,
derivado del Plan Nuclear Argentino reactivado en 2006 durante el gobierno de Néstor Kirchner
[15]. En el marco de este plan, se ha suscrito un contrato vigente desde enero de 2022 entre
NASA y la Corporacion Nuclear Nacional de China (CNNC) “para el disefio, suministro y
construccion de la Central Nuclear Atucha III” [16]. La ejecucidn de este proyecto se encuentra
actualmente en discusion [17].

1.2.1. Ciclo de produccion de uranio

Las centrales nucleares en funcionamiento y el CAREM utilizan uranio-235 (***U) como
combustible. En la fabricacion de los EECC de CNE y CNA Il se emplea Gnicamente uranio
natural (UN), que contiene 0,71% de #°U. En los EECC de CNA | y CAREM se requiere,
ademas, uranio enriquecido (UE) para producir pastillas de uranio levemente enriquecido
(ULE) a distintos grados: 0,85% para CNA 1y 1,8% y 3,4% para el CAREM.

El requerimiento actual de uranio es de 220 t anuales. Para 2030, se proyecta una demanda
anual de 480 t considerando el incremento del 6% en la potencia de CNE luego de la extension
de vida, y la potencial incorporacion de reactores CAREM-25 y CAREM-120. Para el afio 2040,
el consumo estimado es de 830 y 2030 t anuales para los escenarios de minima y maxima
potencia, respectivamente [5].

La historia del suministro de uranio en Argentina ha experimentado dos fases. Desde mediados
de 1950 hasta 1999, el abastecimiento fue interno, obteniendo este elemento por medio de la
produccidn en siete centros de escala comercial y una planta piloto que operd entre 1953 y
1970. Sin embargo, debido a la caida de los precios internacionales y a la politica neoliberal de
la década del "90, se inicio la importacién de uranio desde Sudafrica en 1992 y esto condujo al
cese de la produccion local. Las ultimas instalaciones cerradas fueron la de Los Colorados (La
Rioja) en 1995 y el Complejo Minero Fabril de San Rafael (CMFSR, Mendoza) en 1997. Desde

1 Se incluye el CAREM en esta descripcion porque sus EECC actualmente se encuentran en proceso de fabricacion
en CONUAR.



entonces, Argentina ha importado uranio desde Uzbekistan, Republica Checa, Canada y
Kazajistan [5].

Ante la actual incertidumbre sobre la provision externa y el aumento de la demanda nacional,
CNEA esté evaluando la opcidn de reanudar la produccion. Los dos proyectos principales de
reactivacion son Cerro Solo (Chubut) y el CMFSR. En Cerro Solo se estan realizando los
estudios ambientales de base, a la espera de una decisién gubernamental sobre los estudios de
ingenieria basica de operacion de la mina y la planta de procesamiento, asi como también el
desarrollo de un marco regulatorio adecuado para esta actividad [5].

Por otro lado, en el CMFSR se extrajo y proceso mineral de uranio entre 1975y 1997 [18]. En
este sitio, CNEA esta trabajando en la remediacion tratando los pasivos ambientales prioritarios,
como el agua de cantera y residuos solidos, y algunos trabajos de rehabilitacion de la planta.
Antes de retomar la produccion, deben contar con el permiso provincial y una enmienda a la
ley provincial 7722, la cual prohibe el uso de quimicos empleados en el tratamiento
hidrometalUrgico del mineral [5].

1.2.2. Proyecto de Restitucion Ambiental de la Mineria de Uranio

La gestion de residuos radiactivos derivados de la mineria de uranio y de los yacimientos
abandonados o establecimientos fabriles fuera de servicio (como es el caso del CMFSR), esta
regulada por la ley 25018/98 del Régimen de Gestion de Residuos Radiactivos. En el marco de
este régimen, CNEA es responsable de gestionar estos residuos y llevar a cabo la restitucion de
los sitios afectados. Esta tarea se realiza en las areas donde se llevaron a cabo actividades
mineras, en el marco del Proyecto de Restitucion Ambiental de la Mineria de Uranio (PRAMU)
[19].

Un ejemplo significativo es el del sitio del ex Complejo Fabril Malargie (CFM), cuya
restitucion ambiental se complet6 en junio de 2017, siendo la primera &rea en Argentina y
Latinoamérica en finalizar este tipo de trabajo. En este lugar, donde se procesd mineral entre
1954 y 1986, se aplicd un proceso de encapsulado utilizando materiales locales para evitar la
dispersion de los residuos y su interaccion con el entorno [20]. El sitio fue integrado a la ciudad
a través del parque EI Mirador [21], y se realiza un monitoreo ambiental y radiolégico continuo
[22].

En el caso del CMFSR, CNEA esta llevando a cabo un proyecto de remediacion en la zona de
Sierra Pintada. La ingenieria se enfoca en tratar el agua de cantera, precipitados y residuos
solidos [23]. El tratamiento del agua de cantera involucra en dos etapas: la primera consiste en
la extraccion del uranio remanente por absorcion y, la segunda, en la precipitacion de As y Ra
en diques de decantacion para su posterior separacion [24]. Hasta el momento ya se concretaron
la construccion de diques de decantacion y de disposicion final, y la instalacion de cafierias para
el transporte del agua [25].

En cuanto a Cerro Solo, se estan realizando los estudios ambientales de base por medio de
universidades y otras instituciones, parte de los cuales ya fueron presentados a las autoridades
provinciales. Mientras tanto, CNEA contintda con la difusién de informacién acerca de la
actividad minera a la poblacion de areas residenciales cercanas a la zona de exploracion [5].

Respecto de Los Gigantes, en noviembre de 2018 CNEA presentd ante las autoridades
provinciales la ingenieria de detalle para la restitucion del sitio, pero aun esta pendiente la
realizacion de una audiencia publica. También se estan realizando estudios ambientales de base
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de sitios que se encuentran bajo monitoreo continuo: Huemul (Mendoza), Pichifian (Chubut),
Tonco (Salta), La Estela (San Luis) y Los Colorados (La Rioja) [5].

1.3.  Fuentes de contaminacion de uranio y riesgos asociados

En la naturaleza, el uranio se encuentra en depdsitos minerales y, desde estos, se dispersa al
resto del ambiente por lixiviacion. También se libera en residuos de mineria, en emisiones de
la industria nuclear, en la combustion de combustibles fésiles y por el uso de fertilizantes que
contienen este metal [26]. Junto con el riesgo toxicoldgico conlleva un riesgo radiologico por
tratarse de una especie que esta constituida naturalmente por is6topos radiactivos: 99% de 28U,
0,72% de 2*°U v, el resto, 2*U.

1.3.1. Riesgo toxicoldgico

Las rutas de exposicion del ser humano al uranio son la inhalacion e ingesta. A través de los
alimentos, diariamente se ingieren entre 1 y 4 ug y, en comparacion, a través del agua de
consumo el nivel es extremadamente bajo, excepto en circunstancias donde el uranio esté
presente en la fuente de agua potable [26]. El principal efecto toxicoldgico sobre la salud
humana es la nefritis y, si bien hay informacidn acerca de la carcinogenicidad y otros efectos
cronicos, la evidencia es limitada y no concluyente [27].

Con los resultados obtenidos hasta el momento, no fue posible determinar la méaxima
concentracion de uranio que resulta inocua. Esto se debe a que los estudios se realizan sobre
pequefias poblaciones y la variacién normal en los pardmetros medidos es sustancial. Las
indicaciones generales muestran que no hay una clara evidencia de efectos en concentraciones
por debajo de los 30 pg L, e incluso las pruebas del impacto sobre los rifiones son equivocas
a mayores niveles de exposicidn, aun cuando estos son los 6rganos mas sensibles [26].

La legislacion nacional limita la concentracion de uranio en agua segun su uso. Los niveles guia
se encuentran en el Decreto 831/97 que regula la ley 24051 de Residuos Peligrosos (Tabla 1.1).
El agua potable para consumo humano admite una concentracion maxima provisoria 30 pg L
1 valor que se toma de las Guias para la Calidad del Agua de Consumo Humano, publicada por
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [26]. Este limite es provisorio debido a las
incertezas cientificas alrededor de la toxicidad del uranio. Por otro lado, la concentracion de
uranio maxima admitida en agua subterranea de sitios de procesamiento de uranio inactivos es
44 ug L™ [28].

TABLA 1.1. NIVELES GUIA DE URANIO EN AGUA (DECRETO 831/93)

Uso del agua Nivel guia (ug L)
Fuentes de bebida humana con tratamiento convencional 30
Proteccién de vida acuética - agua dulce superficial 20
Proteccion de vida acuética - agua salada superficial 500
Agua para irrigacion 10
Agua para bebida de ganado 200




1.3.2. Riesgo radioldgico

El riesgo radiol6gico se considera menor al compararlo con el riesgo quimico y con el asociado
a microorganismos. La dosis global promedio que recibe una persona es de aproximadamente
3 mSv al afio, de la cual un 80% se debe a fuentes naturales (elementos quimicos radiactivos y
radiacion cosmica), 19,6% al diagndstico médico y el 0,4% restante proviene de otras fuentes
asociadas a la actividad humana (testeo de armas nucleares, descargas regulares de desechos
industriales, remanente de accidentes nucleares) [26]. Con esto, la dosis debido a la ingesta de
agua contaminada con radionucleidos es mucho mas baja que la recibida por exposicién a otras
fuentes de radiacion, ya sean naturales o artificiales [26].

Para disminuir el riesgo se debe adoptar un enfoque preventivo, teniendo en cuenta que es
posible controlar la emisién de radionucleidos producidos por el hombre, no asi las fuentes
naturales. Usualmente, los radionucleidos que se transfieren naturalmente al agua aportan dosis
mas altas que los provistos artificialmente, por lo que son de mayor criticidad. Las fuentes de
radiacion pueden estar en cualquier punto de un curso sin ser detectadas, incrementando el
contenido de radionucleidos directamente antes del consumo [26].

La proteccion radioldgica se basa en la suposicion de que cualquier exposicion a la radiacion
involucra algun nivel de riesgo. Para exposiciones prolongadas debidas a la ingesta de agua con
radionucleidos, hay evidencia de un alto riesgo de cancer para dosis mayores a 100 mSv. Debajo
de esta dosis, no se ha identificado un riesgo mayor a través de los estudios epidemioldgicos.
La OMS establecid el criterio de dosis individual (ICD, por sus siglas en inglés, individual dose
criterion) de 0,1 mSv por afio [26]. Este valor representa un nivel de riesgo muy bajo, de modo
que no tenga efectos adversos en la salud. En la Tabla 1.2 se muestran los niveles guia de
actividad en agua especificos para el uranio y algunos de sus radiois6topos hijos.

TABLA 1.2. NIVELES GUIA PARA ISOTOPOS DEL URANIO DE OCURRENCIA NATURAL Y
ARTIFICIAL [26]

Coeficiente de dosis Nivel guia

Categoria Radionucleido (Sv BeY) (Bq LY)

Is6topo radioactivo de

ocurrencia natural que . .
comienza la serie de Uranio-238 4,5 10 10

decaimiento del uranio

Uranio-234 49108 1
Is6topos radiactivos de Torio-230 2,1107 1
ocurrencia natural que Radio-226 28107 1
pertenecen a la serie de
decaimiento del uranio Plomo-210 6,9 107 0,1
Polonio-210 1,210 0,1

La presencia de uranio en agua incrementa, a su vez, el riesgo de exposicién al radédn, que se
encuentra en su serie de decaimiento. Cuando el radon esté presente en aguas superficiales, se
libera rapidamente al aire por la agitacion del agua al pasar sobre rocas y el suelo. El agua
subterranea, proveniente de pozos y perforaciones, usualmente contiene niveles mas altos de
radon que el agua superficial, con lo que pueden medirse altas concentraciones en agua para
consumo proveniente de estas fuentes. El 90% de la dosis atribuible al radon proviene de la



inhalacion, siendo el efecto principal sobre la salud el cancer de pulmoén y, en caso de ingesta,
dafio a las mucosas del estbmago [26].

1.4.  Tecnologias de remediacion de uranio en aguas subterraneas y superficiales

Durante todo el desarrollo de un proyecto de mineria de uranio, desde la exploracion hasta el
cierre y la remediacion del sitio, se debe asegurar que la calidad del agua residual y subterranea
cumpla con los parametros de calidad establecidos por la legislacion. De esta manera, se asegura
la proteccidn de la salud pablica y el ambiente frente a los riesgos asociados a la contaminacion
con uranio.

Los métodos de remediacion de agua subterranea se clasifican en dos grupos principales: in situ
y ex situ. La remediacion in situ implica el tratamiento del medio contaminado dentro de la
misma formacidn geoldgica. En el caso de la remediacion ex situ, el medio se extrae para ser
tratado [29].

La remediacion in situ comprende la contencion del medio y su tratamiento para la eliminacién
del contaminante o su dilucion hasta un valor admisible. La contencion tiene el objetivo de
impedir el movimiento del medio contaminado o ralentizarlo, empleando sistemas activos (que
requieren de operacién y mantenimiento continuos) o pasivos (con énfasis en el monitoreo
continuo a largo plazo) [29].

Por otro lado, la remediacion ex situ consiste en la recoleccion del agua residual e
inmovilizacion o tratamiento del contaminante. Si directamente se inmoviliza, el agua se
solidifica en una matriz estable con cemento, siendo critico el volumen de residuo que debe
minimizarse para su disposicion. Otra opcion es tratar el agua recuperada en uno 0 mas procesos
para separar los contaminantes, que se pueden extraer en estado liquido, sélido o en forma de
lodos. La ventaja de este método es que se pueden controlar las condiciones en que se realizan
los tratamientos, y también es factible combinar procesos para alcanzar los objetivos de
remocion si hay distintos contaminantes presentes. La mayoria de las tecnologias de tratamiento
pueden basarse en la precipitacion o en la adsorcién e intercambio i6nico, a lo que se le suma
la fitorremediacion como tercera alternativa. En general, en los casos en los que se realiza la
remediacidn ex situ se realiza una integracién de procesos que emplean distintas tecnologias ya
que es posible controlar las diferentes etapas del tren de tratamiento disefiado e, incluso, podrian
integrarse procesos in situ y ex situ.

Existen tecnologias disponibles de manera comercial que pueden aplicarse de ambas formas
[30], y otras especificas de cada método. En la Tabla 1.3 se describen las técnicas de
remediacion de aguas superficiales y/o subterraneas, disponibles a escala comercial en la
actualidad y aplicables en la remocion de uranio [31].



TABLA 13. TECNICAS DE REMEDIACION DE AGUAS SUBTERRANEAS Y SUPERFICIALES DE
APLICACION COMERCIAL ACTUAL [31]

. Aplicacion
Técnica P

in situ/ex situ

Descripcion

Eficiencia

Bomba y
tratamiento de
aguas
subterraneas

Ex situ

El agua subterranea contaminada se bombea
desde el subsuelo, se trata y se descarga. La
tecnologia de bombeo y tratamiento se centra en
gestionar la migracion de la pluma, pero también
se emplea en la eliminacién masiva de
contaminantes. Las opciones de tratamiento se

Demostrada

basan en procesos fisicos (adsorcion), quimicos
(intercambio idnico) y bioldgicos.

Es un tipo de barrera reactiva permeable basada
en procesos bioldgicos. Se instala un medio que
acttia como fuente de carbono y microorganismos
dentro de una zanja, de manera perpendicular al
flujo de agua subterranea. Se genera un medio
altamente reductor y anaerébico en el que los
contaminantes se degradan a medida que el agua
atraviesa la pared.

Barrera

A In situ Limitada
bioldgica

Comprende una variedad de procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos que ocurren naturalmente y
atentian las concentraciones de contaminantes. Se
emplean datos de aguas subterraneas para
predecir tendencias de los contaminantes y
evaluar reducciones en las concentraciones, ya
sea por dispersion o degradacion quimica o
bioldgica.

Atenuacion
natural
monitoreada

In situ Demostrada

Utiliza vegetacion y su microbiota asociada,
enmiendas del suelo y técnicas agronémicas para
eliminar, contener o reducir la toxicidad de los
contaminantes. Se aplica principalmente a suelos
poco profundo y aguas subterraneas, pero también
aplica a aguas superficiales, pluviales y
residuales. Se puede usar como tecnologia ex situ
empleando hidroponia y/o humedales artificiales.

Fitorremediacién  In situ / ex situ Limitada

1.5.  Remediacion con nanoparticulas de hierro cerovalente

Dentro de los métodos de remediacién mencionados en la seccion anterior, la adsorcién destaca
como uno de los enfoques méas simples y efectivos debido a su costo accesible, versatilidad y
bajo impacto ambiental. Se ha investigado una amplia gama de materiales con capacidad
adsorbente, incluyendo nanotubos y peliculas de carbono, arcillas, hidroxidos de doble capa,
carbono activado y mesoporoso, Oxidos de grafeno, asi como Oxidos metélicos de tamafio
nanométrico [32].

En los altimos 20 afios el empleo de nanoparticulas de hierro cerovalente (nZV1, por sus siglas
en inglés nanoscale zero-valent iron) ha ganado relevancia en la remediacién de aguas por su
gran capacidad para tratar diversos contaminantes, tales como metales pesados, compuestos
organicos, fosfatos, nitratos, compuestos clorados y fertilizantes [33]. Ademas de su papel en
la remocion de contaminantes, las nZVI pueden ser utilizadas para estabilizar residuos
organicos, prevenir la formacion de incrustaciones en membranas y tratar desechos nucleares
[32].



Las nZVI han demostrado éxito en el tratamiento de varios iones metalicos presentes en
soluciones acuosas, como As(l11) y As(V) [34, 35, 36], Pb(ll) [37], U(VI) [38] y Cr(VI) [39,
40, 41, 42]. Esto se ha logrado gracias a sus ventajas en términos de manipulacién: es posible
controlar su tamafio mediante la optimizacion de la sintesis, poseen alta reactividad y gran area
superficial, suficiente movilidad y baja toxicidad. No obstante, su pequefio tamafio y su
presentacion en forma de polvo limitan su aplicacion directa. La alta reactividad también puede
considerarse como una desventaja, porque reaccionan facilmente con otros elementos presentes
en el medio como el oxigeno [43]. La aglomeracion durante su preparacion también supone
otra desventaja, disminuyendo su movilidad, reactividad y complicando su transporte hacia el
area contaminada para hacer un tratamiento in situ [32].

Aun asi, las nZVI tienen el potencial de ser empleadas tanto para la remediacion in situ como
ex situ. Como tecnologia in situ, pueden ser implementadas en barreras reactivas [44, 45] o
utilizadas para inmovilizar contaminantes mediante su inyeccién [46, 47] o la aplicacion de
enmiendas [48]. Como técnica de remediacion ex situ, pueden ser utilizadas en reactores, tanto
de agitacion continua [49] como de lecho fijo [50, 51].

La estructura de este material presenta una configuracion core-shell, con un nicleo de Fe(0) y
una capa superficial compuesta por oxidos e hidroxidos de hierro. En la literatura se han
propuesto y discutido los mecanismos de remocion de contaminantes utilizando nzZVI;
incluyendo adsorcion, reduccion y, en algunos casos especificos, oxidacion de los
contaminantes [52]. La adsorcion se considera como una reaccion comun en el proceso de
remocion de metales pesados, debido a la presencia de multiples sitios activos en la superficie
de las nZVI, atribuidos a los 6xidos e hidroxidos de hierro [32].

En el caso de iones de metales pesados con valencias multiples, el principal mecanismo de
interaccion con las nZV1 es la reduccion. En un proceso de varias etapas, el Fe(0) actia como
agente reductor, donando electrones. Este proceso esta influenciado por el estado de oxidacion
de los iones metélicos y las propiedades fisicoquimicas del medio, y comprende dos
mecanismos principales: la reduccién directa de los metales pesados por el Fe(0) y la adsorcion
primaria en la capa externa de las nZVI, seguida de una reduccion gradual de las especies
adsorbidas. La mayoria de los metales pesados pueden ser reducidos hasta alcanzar su valencia
mas baja. En los casos que presentan estados intermedios, también es posible el proceso de
adsorcion y reduccion con Fe?* (presente en la capa externa, o liberado a la solucion a partir de
la reaccion de las nZVI con el medio) [32].

1.5.1. Métodos de sintesis de nZVI

La eleccion del método de sintesis de nZVI se realiza segun los requisitos especificos de
reactividad y movilidad para una aplicacion particular. La eficacia del proceso de remocién de
contaminantes depende de caracteristicas intrinsecas de las nZVI, las cuales son determinadas
por su proceso de sintesis, tales como su tamario, superficie especifica, capa superficial de éxido
y el material soporte o de recubrimiento, empleados para contrarrestar la aglomeracion de las
particulas [53].

Los métodos se clasifican en ascendentes (bottom-up) y descendentes (top-down). En los
ascendentes, las nZVI se forman por la agregacién de compuestos idnicos o moléculas que
contienen hierro, como sales u oxidos. En contraste, los métodos descendentes implican la
reduccion del tamafio de particulas que contienen hierro hasta alcanzar la escala nanométrica.



La sintesis ascendente se puede realizar a través de procesos basados en soluciones o mediante
procesos térmicos de alta temperatura. Entre los procesos basados en soluciones, el mas comdn
en laboratorios es el método del borohidruro de sodio, que consiste en la reduccion de sales de
hierro en un medio acuoso basico, bajo atmésfera inerte (Ec. 1.1 y 1.2) [53, 54]. Sin embargo,
existe una reaccion paralela de hidrolisis (Ec. 1.3), que resulta econémicamente desfavorable
debido al consumo del ion BH4". Para contrarrestar esto, se requiere un exceso de reactivo, el
cual es costoso y toxico. Las nZVI producidas tienen un tamafio menor a 100 nm, y su
reactividad se ve influenciada principalmente del pH de la solucion y de la relacion BH4™: Fe®".
Para obtener particulas mas pequefias, es posible combinar este método con irradiacion
ultrasonica [53].

2 Fe** + BH,” +30H™ — 2Fe® + H;BO; + 2 H, (1.1)
4Fe3 +3BH,” +90H - 4Fe + 3 H;B0; + 12 H, (1.2)
BH,” + 4H,0 - HsBO; + OH™ + 4 H, (1.3)

Los procesos térmicos de alta temperatura se emplean en la sintesis de nZV1 soportadas sobre
materiales resistentes al calor, 0 que experimentan cambios minimos cuando se exponen a esas
condiciones. Este tipo de sintesis implica la impregnacion del material soporte con sales de
hierro, seguida de un proceso de secado y reduccion mediante gases o plasma de H/Ar, por
encima de los 500 °C [53].

Dentro de los métodos descendentes se encuentran la molienda, la ablacion laser y la
pulverizacion catodica. La molienda es usada para producir nanoparticulas (NPs) a gran escala,
partiendo de limaduras de hierro de un tamafio entre los micrémetros y milimetros [53, 55]. La
ventaja clave de este método radica en que no requiere el uso de sustancias quimicas toxicas y
costosas.

La ablacion laser, por otro lado, se emplea en una escala reducida y consiste en la irradiacion
de un objetivo de hierro metélico con un laser. Esto provoca la fusion localizada y vaporizacion
del metal, generando atomos calientes que, al enfriarse por contacto con el medio, se solidifican
en nanoparticulas [53]. En laboratorios especializados, se emplea la pulverizacion catddica. En
este caso las nanoparticulas se obtienen por la pulverizacién del hierro, proceso durante el cual
se forma un vapor sobresaturado que, al enfriarse y condensarse, forma clusters solidos [53].

La produccién de nZVI a nivel industrial se realiza a partir de nanogoethita 0 nanohematita
obtenidas de restos de hierro disueltos en &cido sulfarico, con la posterior precipitacion
mediante el ajuste del pH. Luego, los nanocompuestos se reducen con H a altas temperaturas
generando nanoparticulas piroféricas que son enfriadas con agua desionizada [53].

En el mercado mundial existe una disponibilidad limitada de nZVI, siendo los principales
productores NANO IRON s.r.o. (Republica Checa) y Toda Kogyo Ltd (Jap6n). Otras cuatro
compafiias de América del Norte las comercializan [56], pero éstas no figuran en la bibliografia
academica sobre remediacion ambiental.

NANO IRON s.r.o. comercializa las nZVI en dos presentaciones: en polvo y en suspension.
Dentro de las nanoparticulas que son provistas en polvo, se encuentran las NANOFER 25P y
NANOFER STAR (NSTAR). La caracteristica que las distingue es que las primeras son
pirofdricas mientras que las NSTAR son estables al aire. Las NSTAR son tratadas



superficialmente, generando una capa pasivante, que evita su oxidacion. En cambio, las
NANOFER 25P carecen de dicha modificacién superficial, por lo que requieren
almacenamiento bajo atmosfera de N». Estas Ultimas son utilizadas en proyectos a gran escala,
especialmente en la preparacion de lodos [57].

Otra forma de presentacion comercial de las nZV1 es en forma de suspension, lista para su uso.
NANOIRON ofrece tres opciones: NANOFER 25, NANOFER 25S y NANOFER 25DS. Las
NANOFER 25 consisten en una dispersion acuosa de nZV1 sin modificacion superficial, lo que
las hace extremadamente reactivas, con un alto grado de aglomeracion y répida sedimentacion.
Estas caracteristicas junto con la corrosion acuosa demandan su uso inmediato y, por esto, se
desaconseja su almacenamiento prolongado (incluso a bajas temperaturas), ya que la oxidacion
persiste incluso con la refrigeracion; tampoco se recomienda congelarlas porque esto generaria
una aglomeracion irreversible [58, 59]. Las NANOFER 25S presentan un recubrimiento
superficial organico biodegradable, sin embargo, comparten los mismos inconvenientes que las
NANOFER 25 [60].

Por otro lado, las NANOFER 25DS son nZV| en dispersion acuosa recubiertas con compuestos
inorganicos a base de azufre, lo que inhibe la corrosion en agua, mejora la resistencia al
ensuciamiento y la pasivacion, prolongando la vida util de las nZVI1. Se ha demostrado una alta
eficiencia en la remocién de tricloroetileno [61], y fueron evaluadas para Cr(VI) [62] y
As(111)/(V) [63].

En resumen, de los productos disponibles, las NSTAR se destacan por su facilidad en
almacenamiento, transporte, manipulacion y conservacion de su reactividad [64]. Siguiendo las
indicaciones del proveedor [65], las NSTAR requieren de un proceso de activacion previo a su
uso para alcanzar su méaxima reactividad. La activacion implica la preparacion de una
suspension de nZVI, que debe mantenerse durante 48 h a temperatura ambiente. Este proceso
supone una modificacion de las caracteristicas superficiales, que permite aumentar la porosidad
de la capa externa estabilizada.

1.5.2. Envejecimiento de nZVI

La alta reactividad de las nZV1 se relaciona con su estructura core-shell, que consiste en un
nucleo de hierro metalico (Fe(0)) encapsulado por una capa de éxidos [66]. La composicion
inicial de la capa de 6xidos depende de la sintesis, las condiciones de almacenamiento y el
tamafo de particula [67]. En principio, esta capa previene la oxidacion del Fe(0), conservando
la reactividad de las nZV1 hasta su momento de uso, y evitando su ignicion al entrar en contacto
con el oxigeno y la humedad del aire. Esto resulta beneficioso mientras la capa mantenga un
espesor y porosidad adecuados para permitir la transferencia de electrones desde el ntcleo hasta
la superficie, asegurando la reduccion de los contaminantes [53].

Se ha demostrado que es posible controlar la reactividad con mayor precisién ajustando el
espesor de la capa superficial. Esto se logra mediante la variacion de las condiciones de sintesis,
donde una temperatura de oxidacion mas alta resulta en un mayor espesor y reactividad,
atribuida a una mayor cantidad de defectos en la superficie [68]. Esta optimizacion permitiria
reducir la cantidad de nZVI utilizada en procesos de remocion, minimizando el potencial
impacto ambiental.

Dado el creciente uso de nZVI en concentraciones elevadas, es importante comprender su
comportamiento en el ambiente y los potenciales efectos asociados, incluyendo su toxicidad.
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Estos materiales experimentan transformaciones fisicas, quimicas y/o bioldgicas, influenciadas
por factores del medio como el pH, iones, oxigeno disuelto, materia organica y biota [69]. Al
entrar en contacto con agua y aire, las nZVI experimentan un proceso conocido como
envejecimiento. Durante el mismo, la composicion y estructura de las nZV1 evolucionan con el
tiempo y el Fe(0) presente en el nicleo se oxida hasta agotarse en la formacion de oxidos e
hidréxidos. Estudiar este proceso también contribuye a la explicacion de los patrones de
oxidacion del hierro en diversas condiciones naturales [66], lo que es esencial para predecir la
quimica de su superficie que determina la eficacia de la remocion, incluyendo la carga,
estabilidad coloidal, agregacion y reduccion y adsorcion de contaminantes [70].

En la literatura se encuentran estudios del envejecimiento de las nZV1 en distintas condiciones.
Filip y col., abordaron el mecanismo y cinética de reaccion de las nZVI en agua, siguiendo el
proceso mediante espectroscopia Mdssbauer en condiciones anaerdbicas a 25y 80 °C [71]. Los
autores observaron distintos productos finales segun la temperatura del proceso. A 25°C
encontraron Fe(OH)2 luego de 133 dias de reaccién (Ec. 1.4), mientras que, a 80°C y a los 10
dias de reaccion, se hallo principalmente magnetita (FesO4), compuesto que se forma a partir
del hidroxido en un proceso acelerado por la alta temperatura (Ec. 1.5) [71].

Fe+ 2H,0 - Fe(OH), + H, (1.4)
Fe(OH), » Fes0, + 2H,0 + H, (1.5)

Liu y col. analizaron el envejecimiento de las nZVI durante 90 dias a temperatura ambiente, a
partir de una suspensién contenida en un recipiente abierto a la atmosfera [66]. Para determinar
la composicién y la estructura emplearon difraccién de rayos X (DRX), espectrometria
fotoelectronica X (XPS, X-ray photoelectron espectrometria) y espectroscopia Raman. Luego
de 5 dias de reaccion encontraron magnetita y maghemita (y-Fe»Os) acompafiadas de
lepidocrocita (y-FeOOH). En las muestras correspondientes a los 10 dias, las mediciones por
DRX muestran ademas la formacion de ferrihidrita. A los 90 dias, el producto principal fue
lepidocrocita, acompafiada por pequefias cantidades de magnetita y maghemita. En cuanto a la
estructura, las imagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision (TEM,
transmission electron miscroscopy) a los 30 dias mostraron que la estructura core-shell se
transformo en una esfera hueca. Para explicar esto, los autores propusieron que, en primer lugar,
los iones de hierro en el nucleo difunden hacia la coraza y luego la capa externa de éxidos de
hierro colapsa, siendo la estructura final un cimulo de minerales con morfologia acicular y
escamosa [66].

En un estudio posterior [70], compararon las transformaciones que ocurren en un medio 6xico
y andxico luego de 72 h de reaccion, empleando TEM, DRX y espectroscopia Raman. Para la
reaccion en medio Oxico, pasadas las 72 h, observaron que la estructura esférica estaba
colapsada y hallaron lepidocrocita como producto principal. En el caso andxico, la estructura
esférica se conservé durante todo el periodo de tiempo y encontraron una mezcla de productos
finalizada la reaccion: wustita (FeO), goethita (a-FeOOH) y akageneita (B-FeOOH).

En el trabajo de Pullin y col. analizaron el efecto de la corrosion acuosa sobre la estructura,
quimica superficial y reactividad, empleando una suspension de nZV1 a temperatura ambiente
y, en un frasco abierto a la atmosfera, durante 16 semanas [67]. Pasado el primer dia de reaccion,
detectaron un cambio rapido en la estructura y la formacion de grandes volimenes de productos
de corrosion amorfos junto con magnetita. Durante las primeras 4 semanas observaron la
aparicion de maghemita en simultdneo con una lenta transformacion hacia lepidocrocita
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metaestable y la reduccion del area superficial. En muestras de nZVI envejecidas por tiempos
mayores a 4 semanas, se encontrd6 maghemita, goethita y lepidocrocita, siendo esta la fase
principal a las 16 semanas [67].

El efecto sobre la reactividad fue evaluado para tres contaminantes con distintos mecanismos
de reaccion (Cu(ll) por reduccién, Zn(I1) por adsorcion y Cr(VI1) por reduccion-precipitacion).
En todos los casos observaron que, a mayor tiempo de envejecimiento de las nZVI, disminuyo
la eficiencia de remocidn, lo cual fue atribuido a la oxidacion del Fe(0) que se completa luego
de 4 semanas de reaccion [67].

1.5.3. Caracterizacion de nZVI

Dada la variacion observada en la composicion y reactividad de las nZVI, dependiendo del
método de sintesis y su almacenamiento, en relacién al posible envejecimiento y oxidacion de
las mismas, es indispensable realizar una completa caracterizacion del material previo a su uso
en la remocion de contaminantes.

Para la caracterizacion de las nZV1 se debe determinar la composicion definida por el contenido
de Fe(0), el cual es importante por ser el agente reductor, y la presencia de oxidos y su
naturaleza. El otro aspecto a determinar es la morfologia de las nZVI, para entender su
estructura y su disposicion en el espacio. Para lograr esto, se emplean distintas técnicas teniendo
en cuenta que la informacién que brindan es complementaria entre si y debe integrarse para su
comprension.

1.5.3.1. Determinacion del contenido de Fe(0) por desplazamiento de H»

La determinacion de Fe(0) por desplazamiento de hidrégeno se basa en la reaccion de oxidacion
del metal en medio acido. Se considera que todo el Hz generado se debe a la oxidacion del Fe(0)
presente en la muestra de nanoparticulas, ya que el Fe(ll) no tiene potencial suficiente para
reducir los protones H*. La reaccion que ocurre es:

Fe+2H* > Fe** + H, (9) (1.6)

El nimero de moles de Fe(0) presentes en la muestra se calcula a partir de los moles de H»
empleando la ley de gas ideal, considerando que se trata de un gas a presion atmosférica.

1.5.3.2. Difraccién de rayos X

La interaccion de los rayos X (RX) con la materia puede ocurrir de manera elastica, cuando el
haz incidente es desviado sin pérdida de energia, en un fendmeno conocido como difraccién; o
de manera inelastica, cuando el haz pierde energia por transferencia a la materia y se genera
fluorescencia. En el caso de la difraccidn, el rayo emergente esta compuesto por un gran numero
de rayos dispersados que se complementan por estar en fase. Este fendmeno es descripto por la
ley de Bragg:

nA=2dy, senf 1.7
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Donde / es la longitud de onda, dhw es la distancia entre los planos de la red cristalina 'y & es el
angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion. La interferencia constructiva ocurre
cuando la diferencia de fase es un nimero entero n de longitudes de onda A, con sen 6 < 1.

Para cada conjunto de planos presente en una muestra policristalina, la difraccion ocurre con
un angulo caracteristico. Siguiendo la ley de Bragg (Ec. 1.7), se puede relacionar el angulo 26
con una distancia interplanar dnk determinada, dependiendo de cada sistema cristalino vy, asi,
deducir la estructura de la muestra.

La técnica de difraccién de RX (DRX) se basa en la deteccion de los rayos difractados por una
muestra al hacer incidir el haz de electrones. El arreglo consiste en una fuente de RX, la muestra
y un detector. La radiacion, ya sea monocromaética o de longitud de onda variable, se genera en
un tubo de RX, siendo la fuente mas convencional un catodo con un filamento de tungsteno que
emite electrones. Luego, estos electrones son acelerados al vacio con la aplicacion de un alto
voltaje (30 kV) a lo largo del tubo. Este haz incide sobre un blanco metalico que frena el rayo
catodico y el rapido detenimiento genera la emisién de los RX.

Como resultado, se obtiene un difractograma que muestra la intensidad de los picos en funcion
del &ngulo de difraccidn 26, con una serie de picos caracteristicos para las distintas fases. La
informacidn sobre la muestra se obtiene a partir de los datos de la posicién, intensidad y perfil
de los picos. A partir de la posicion de los picos (26) se puede deducir el conjunto de planos
cristalinos que caracteriza a la muestra. El perfil de los picos, determinado por el ancho y la
forma, esta afectado por factores instrumentales y la microestructura de la muestra (los picos
se ensanchan a mayor tamafio de cristal y con la presencia de tensiones). Si la sustancia es
amorfa, la curva mostrara uno o dos maximos con un ancho de hasta 10°.

Una de las aplicaciones mas comunes de esta técnica es la identificacion de las fases presentes,
pudiendo incluso detectar la presencia de impurezas (siempre que sean cristalinas), o el grado
de avance de una reaccion. Pueden medirse las tensiones presentes en una muestra ya que,
dependiendo de si son uniformes o no, provocan el desplazamiento o ensanchamiento de los
picos. También permite realizar analisis cuantitativos, empleando métodos especificos que
utilizan picos determinados o todo el difractograma. Otras aplicaciones importantes son la
determinacion de diagramas de fase (en conjunto con el analisis térmico y microscopia), la
resolucion de estructuras cristalinas y el estudio de texturas en agregados policristalinos [72].

1.5.3.3. Espectroscopia Mdssbauer

La espectroscopia Mdssbauer es una técnica empleada en muchas areas de la ciencia porque
permite obtener informacion precisa de un material respecto de sus propiedades gquimicas,
estructurales y magnéticas [73]. Se basa en el efecto Mdssbauer que consiste en la absorcion y
emisién de rayos gamma con resonancia en el ndcleo de un 4&tomo, en un proceso sin retroceso.
Este efecto es analogo al que pueden sufrir los electrones: al absorber energia, pasan a un estado
excitado vy, luego, vuelven al estado basal.

Los nacleos atdbmicos sufren distintas transiciones asociadas a la absorcion o emision de rayos
gamma, en un rango de niveles energéticos. Estos niveles son afectados por el ambiente que
rodea al nucleo, tanto en términos electronicos como magnéticos, pudiendo variar o dividirse.
Esos cambios observados son los que proporcionan informacion sobre el entorno local de un
atomo.
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La resonancia solo ocurre cuando la energia de transicion de los nicleos emisores y absorbentes
coincide exactamente, fendmeno que se da especificamente para distintos isétopos. El efecto
Madossbauer solo se detecta en isdtopos con estados de excitacion muy bajos y la resolucion
depende del tiempo de vida de dichos estados, lo que limita el nimero de is6topos que pueden
ser usados en esta técnica. Los elementos en cuyos isétopos se detecto el efecto Mdssbauer son
Fe, Ru, Sn, Sb, Te, W, Ir, Au, Eu, Gd, Dy, Er, Yb y Np. El is6topo més empleado en la
actualidad es el >’Fe, ya que emite rayos gamma de baja energia y tiene un largo tiempo de vida
excitado, con lo que cumple con ambos requerimientos.

Los cambios en la energia que se observan en el nucleo son muy pequefios, por lo que se
detectan usando el efecto Doppler. Esto implica acercar y alejar la fuente de rayos gamma de
la muestra, utilizando una fuente radiactiva oscilante con una velocidad en el orden de los mm
s’ Con dicha fuente, se puede modular la energia de los rayos gamma en incrementos muy
pequefios. En los puntos donde la energia modulada coincide con la energia de transicion de los
nacleos, los rayos gamma absorben de manera resonante y se observa un pico en el espectro
(Fig. 1.1). Para poder observar este efecto, la muestra debe ser lo suficientemente delgada para
dejar que los rayos gamma la atraviesen y su baja energia sea atenuada facilmente. En una
muestra con varias fases presentes (compuestas por el isétopo estudiado), cada fase dara un
espectro caracteristico, y el espectro experimental obtenido serd la envolvente de la
superposicién de los espectros individuales, siendo el area de cada subespectro proporcional a
la cantidad de fase presente [74].

Cuentas

<«- 0 >

Velocidad (mm s)

FIG. 1.1. Espectro de Mdssbauer simple. Se muestra la escala de velocidad y el movimiento relativo de la fuente
hacia el absorbente [73].

Las interacciones eléctricas y magnéticas entre el nlcleo absorbente y su entorno, llamadas
interacciones hiperfinas, se cuantifican a partir de tres parametros hiperfinos:

(1) Corrimiento isomérico (IS, por sus siglas en inglés isomer shift): surge debido al
volumen (no nulo) que tienen los nucleos y a la densidad de carga electrénica de los electrones
internos del nivel s. Estos factores llevan a que exista una interaccion de Coulomb en el
monopolo que altera los niveles de energia del nucleo. Si hay diferencias en el entorno de los
electrones s entre la fuente y el absorbente, hay un cambio en la energia de retroceso de la
transicion. Esto desplaza todo el espectro positiva o negativamente dependiendo de la densidad
de los electrones s y fija el centro del espectro, que es simétrico. Como este cambio no puede
medirse directamente, es relativo a un absorbente conocido (generalmente hierro metalico a
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temperatura ambiente). El valor del IS provee informacion sobre estados de oxidacion,
propiedades de enlace, apantallamiento de electrones y electronegatividad.

(2) Desdoblamiento cuadrupolar (QS, del inglés quadrupole splitting): los nucleos con
namero cuantico de momento angular £ > % tienen una distribucion de cargas no esférica, lo
que produce un momento cuadrupolar. Al interactuar con un campo eléctrico asimétrico, puede
desdoblarse el espectro: se obtiene un doblete, siendo QS la distancia entre los picos. El valor
de QS provee informacion sobre el estado de oxidacién, el nUmero de coordinacion y la
distorsion cristalina.

(3) Division magnética (MS, magnetic splitting): en presencia de un campo magneético, el
momento de spin nuclear experimenta una interacciéon dipolar llamada division de Zeeman.
Existen multiples fuentes de campo magnético que pueden afectar al nucleo. ElI campo
magnético total efectivo esta dado por la Ec. 1.8, donde los primeros tres términos (Bcontacto,
Borbital Y Bdipotar) Se relacionan a las capas de electrones del atomo parcialmente completas.

Beff = (Bcontacto + Borbital + Bdipolar) + Baplicado (1'8)

El campo magnético divide los niveles de energia nuclear de £ a (2 £ + 1) estados. Por ejemplo,
para el caso del °'Fe, esto deriva en 6 transiciones posibles que en el espectro se reflejan como
un sexteto de picos (Fig. 1.2).

Las caracteristicas de las lineas en los espectros obtenidos proporcionan la siguiente
informacion:

- el espaciado entre picos es proporcional a Ber,

- las posiciones de cada linea se relacionan con el desdoblamiento de los niveles de
energia;

- las intensidades dependen del angulo entre los rayos gamma que sufren el efecto
Madossbauer y el momento de spin nuclear. Las lineas de los extremos siempre tienen la misma
proporcion, pero las internas pueden variar en intensidad relativa;

- la forma asimétrica de un pico se atribuye al desdoblamiento cuadrupolar.

A partir del analisis de los parametros hiperfinos, pueden establecerse los compuestos del
isétopo estudiado presentes, y ajustar el espectro experimental para obtener la composicién de
la muestra.

27— +3/2
3/2 A =T +1/2
7Y yy -1/2
& -3/2
d
1/2 -1/2 i
+1/2 0

FIG.1.2. Division magnética de los niveles de energia nuclear para el 5’Fe y su espectro caracteristico [75].
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Los elementos basicos de un espectrometro Mdssbauer son la fuente, la muestra, un detector y
un dispositivo para mover la fuente o la muestra. Lo mas comun es que se mueva la fuente
variando la velocidad linealmente con el tiempo (Fig. 1.3 a). Una configuracion alternativa es
utilizar la fuente estacionada y la muestra en movimiento, para lo que se emplea un sincrotrén
Mdossbauer (Fig. 1.3 b). La ubicacion relativa entre la fuente y la muestra determinan la
geometria del experimento [76].

(a) Colimador Detector (b)
. - x ‘ Dispositivo
Dispositivo Mdssbauer M--p b Detector ’
ossbauer (multiplicador de
et electrones) \"‘A
PRERVVV > o
—9 < s l— | T {0
Fuente ¥ i I‘
| Colimador ‘ Muestra
Fuente Muestra

hacia bomba

FIG.1.3. Geometrias para espectroscopia Mdssbauer: (a) transmision, (b) sincrotrén [76].

1.5.3.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica versatil y no destructiva que permite obtener
informacion quimica detallada de una muestra. Los espectrometros Raman testean materiales
empleando un laser monocromatico, generalmente con longitudes de onda del espectro visible
0 del infrarrojo (IR) cercano. Cuando una muestra es irradiada, la mayor parte del haz es
dispersada sin sufrir cambios en la energia, lo que se denomina dispersion de Rayleigh. Sin
embargo, una pequefia porcion de los fotones es dispersados de manera inelastica, ya que existe
una transferencia neta de energia desde el haz hacia los &tomos, que se refleja en la vibracion
molecular. Este fendmeno se denomina efecto Raman.

Las energias de esas vibraciones son especificas y diferentes para cada enlace covalente
presente en la muestra, con lo que se obtiene informacién de la composicién y estructura de
cada tipo de molécula.

Cuando los fotones son desplazados a una energia menor, se conoce como un desplazamiento
de Stokes. Si los fotones resultantes con emitidos a una energia mas alta, se denomina
desplazamiento anti-Stokes. En la Fig. 1.4 se muestra el diagrama de Jablonski, donde se
observan los niveles de energia involucrados en cada transicion, junto con los de la dispersion
Rayleigh y la absorcion en el IR. Las lineas Stokes son las més usadas en aplicaciones Raman
porque, tipicamente, las lineas anti-Stokes son mas débiles.
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FIG.1.4. Diagrama de Jablonski: niveles de energia involucrados en el infrarrojo, y en las dispersiones
Rayleigh y Raman (Stokes y anti-Stokes) [77].

El espectro Raman sigue la intensidad en funcion de la variacion de la longitud de onda y suele
mostrarse entre 250 y 4000 cm™. Cada conjunto de picos es Gnico y puede ser usado para
determinar la identidad, concentracion, fases, y morfologia, entre otras propiedades de la
muestra [77]. La posicion de un pico da informacidn sobre los enlaces presentes en la molécula,
mientras que la intensidad es proporcional a la concentracion de la muestra. Las condiciones
para poder aplicar la espectroscopia Raman requieren un cambio en la polarizacion del analito,
es decir, en la forma de la nube electrdnica, que se da para transiciones de energia que estan
bien definidas; asi, cada pico de un espectro Raman representa la vibracion de un enlace
molecular especifico. El efecto Raman presenta mayor intensidad para moléculas con enlaces
entre atomos idénticos, mientras que los enlaces polares suelen mostrar bandas mas débiles.

En la Fig. 1.5 puede verse el esquema de un espectrometro convencional de dispersion, cuyos
componentes principales son la fuente de excitacion, el detector, el filtro (para eliminar la
dispersion de Rayleigh y la anti-Stokes), la rendija de entrada, una rejilla de difraccion (dispersa
y separa las bandas Raman de acuerdo con la longitud de onda), y una combinacion de filtros
muesca y rejilla que aislan la longitud de onda del laser, para asegurar que las bandas sean
estrechas.
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FIG. 1.5. Diagrama de un espectrometro Raman de dispersion convencional [77].

1.5.3.5. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés scanning electron
microscopy) se basa en la irradiacion de una muestra con un haz de electrones (tipicamente en
el rango de 0,2-40 keV), y la construccion de imagenes superficiales a partir de la deteccion de
electrones secundarios o retrodifundidos. A partir de estas imagenes es posible conocer la
morfologia de la superficie estudiada, o su topologia.

Los electrones secundarios son electrones que se desprenden de la muestra debido a una
dispersion inelastica producida por la interaccion con el haz incidente. Se caracterizan por tener
una energia baja, del orden de los 20-50 eV, por lo que solo llegan a la superficie los originados
en la zona contigua a esta. Dado que estas zonas son de pequefias dimensiones, las imagenes
que se obtienen son de maxima resolucion.

Los electrones retrodifundidos provienen del haz incidente y son dispersados de forma elastica
por los nucleos atdmicos de la muestra. Su energia esté en el rango de 10-20 keV, proxima a la
del haz entrante. Las imagenes obtenidas con estos tienen menor resolucidn porque se originan
en las zonas més profundas del volumen de interaccion. Dado que la emision de estos electrones
depende fuertemente del nimero atémico (Z), se pueden detectar variaciones de la composicion
en distintos puntos de la muestra: los elementos con mayor Z son mas eficientes en esta emision
y, por lo tanto, aparecen mas brillantes en la imagen [78].

El microscopio consiste en una fuente de electrones, un sistema de lentes y aperturas, bobinas
de barrido del haz, controles electronicos y un suministro de alta tension, un sistema para la
recoleccion y procesamiento de las sefiales, un monitor para visualizar la informacion y un
sistema de vacio para la fuente, la columna y la cAmara donde se dispone la muestra. El sistema
se encuentra al vacio para evitar la contaminacion de la fuente de electrones e interferencias en
su trayectoria que puedan provocar algin desvio.

El haz de electrones se genera mediante la aplicacion de alto voltaje a un filamento
(comunmente de tungsteno), y los electrones se controlan mediante un electrodo que los
concentra en un determinado didmetro y semi-angulo de convergencia. La resolucion esta
determinada por el didmetro del haz incidente, que debe minimizarse para obtener la maxima

18



resolucion posible. Para esto, se configura una adecuada combinacién de la tension de
aceleracion, la corriente del haz y distancia entre el lente y la muestra [78].

1.5.3.6. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision se basa en la irradiacion de una muestra delgada con
un haz de electrones de alta energia (100-400 keV), y la posterior deteccion de los electrones
transmitidos o dispersados a través de la misma. Con la sefial conjunta de estos electrones se
obtienen imagenes de resolucidn en el orden de las decenas de nanémetros.

Segln la sefial detectada, se pueden generar diversos tipos de iméagenes, cada una
proporcionando informacion especifica sobre la muestra. Los electrones transmitidos producen
imagenes de campo claro que revelan la estructura interna de la muestra, pudiendo identificar
distintas zonas debido al contraste entre ellas. Esto es funcion de los elementos atomicos
presentes, la densidad y el espesor. Asi, podra observarse mas o menos brillo dependiendo de
la dificultad que tengan los electrones para atravesar la muestra [79].

Por otro lado, los electrones dispersados elasticamente al atravesar la muestra generan imagenes
de campo oscuro, en las cuales se destacan zonas brillantes donde se dispersan esos electrones
en un angulo y direccion determinados. Estas imagenes son Utiles para identificar particulas
cristalinas dentro de materiales amorfos o defectos en estructuras cristalinas [79]. Con esta
misma sefial se obtiene el patron de difraccion de muestras cristalinas, permitiendo conocer la
microestructura. Ademas, se utiliza la porcion del haz dispersado de manera inelastica, cuyas
sefiales ofrecen informacidn sobre la composicién quimica y la estructura electrénica de la
muestra.

El microscopio esta formado por la fuente de electrones, un conjunto de lentes condensadoras
para concentrar el haz, el portamuestras, el lente objetivo y otras adicionales, la pantalla
fluorescente y el detector. Las fuentes de electrones mas usadas son los filamentos de tungsteno
o cristales de hexaboruro de lantano, que se calientan a una temperatura suficientemente alta
que provoca el desprendimiento de los electrones de la superficie, lo que se conoce como
emisién termoidnica. La fuente de electrones es critica para obtener la mejor sefial y, por ende,
una mejor resolucion. Esto se logra limitando el tamafio del haz de electrones a un didmetro
muy pequefio, tipicamente menor a 5 nm y a 0,1 nm en los mejores casos. Por otro lado, el
microscopio se puede combinar con espectrocopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por
sus siglas en inglés energy dispersive spectroscopy). Con la adicion del detector
correspondiente, se puede obtener informacion de la composicion de la muestra hasta el nivel
atémico.

1.5.4. Técnicas analiticas para la determinacion de concentracion en solucion
1.54.1. Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total

La espectrometria de fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF, por sus siglas en
inglés total X ray fluorescence) es una técnica que deriva de la fluorescencia de RX (XRF, X-
ray fluorescence). Permite el andlisis cualitativo y la evaluacion de las proporciones masicas de
los elementos presentes en muestras liquidas o sélidas (previamente digeridas). Esta técnica
tiene la ventaja de ser no destructiva y permite el analisis simultdneo de varios elementos a
niveles de traza y ultra traza, de manera rapida y a un bajo costo. Tiene aplicaciones ambientales
(para el monitoreo de contaminantes, tanto en aguas como atmosféricos), industriales,
arqueoldgicas y en biomedicina.
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Se basa en el fendmeno de la reflexidon total de los RX que se da sobre materiales planos cuando
un haz incide con un &ngulo menor a un determinado angulo critico ac, alrededor de 0,1°. En
este caso, el haz de RX practicamente no penetra en el medio y la interfase refleja
completamente el haz incidente. Al irradiar con RX una muestra depositada sobre un reflector,
los electrones de las capas mas internas son expulsados y la vacancia resultante es ocupada por
un electrén de un nivel superior, lo que provoca la emision de fluorescencia. Asi, cada elemento
presente en la muestra emite RX caracteristicos que llegan a un detector con una energia menor
que la del rayo incidente. Dado que la energia de cada nivel es proporcional al cuadrado del
namero atdmico de cada elemento, los elementos con Z<13 no pueden ser detectados (la
fluorescencia emitida es de energia muy baja y es absorbida en el camino hasta el detector).

Trabajando en condicion de reflexion total, por debajo del ac, el haz incidente interfiere
constructivamente con el haz reflejado y la intensidad se amplifica en el orden del doble que en
la espectrometria XRF [80]. Ademas, la contribucion del fondo espectral proveniente del
reflector disminuye muy rapidamente, en un factor de 500. Esto se debe a que la intensidad del
haz de RX incidente se ve reflejado casi en su totalidad, y la poca intensidad remanente penetra
solo unos pocos nanémetros en el material reflector [80]. Este efecto de disminucion del fondo
junto con la amplificacion de la sefial del elemento depositado sobre la superficie, da una
relacion sefial-ruido hasta 3 drdenes de magnitud superior para TXRF respecto de XRF
convencional. Este incremento de sensibilidad resultante permite detectar masas de unos
picogramos, con un rango de concentraciones cuantificables entre pocas ppb y miles de ppm.

El esquema del espectrometro se muestra en la Fig. 1.6. En general, se emplean tubos de RX
los cuales emiten un haz policromatico que es colimado y desviado por un primer reflector.
Este puede ser un blogue de vidrio de cuarzo o un monocromador simple o multicapa que, a su
vez, actlia como filtro removiendo los fotones de alta energia debido al efecto Bremsstrahlung.
El haz reflejado incide sobre la muestra que es objeto de analisis y, de esta, emergen los RX
que son medidos en un detector de energia dispersiva de estado sélido, usualmente de Si(Li).
Dado que las secciones transversales de dispersion son minimas a 90 grados, el detector se situa
en paralelo al portamuestras para obtener el espectro con la minima sefial del fondo. La sefial
medida se clasifica por amplitud (proporcional a la energia de los RX) en un analizador
multicanal, obteniendo un espectro de dispersion de energia. Las mediciones pueden realizarse
al aire o también en camaras especiales al vacio o con helio, para reducir la atenuacion de la
radiacion caracteristica de baja energia emitida en el aire [81].

Detector

Monocromador
multicapa g '

Fluorescencia

RX incidente
0,05—0,5°

RX dispersado

Muestra en
reflector pulido

Tubo de RX

FIG.1.6. Esquema de espectrometro TXRF [82].
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El espectro obtenido mediante esta tecnica muestra el nimero de cuentas para una emision a
una determinada energia y los elementos se pueden identificar por la presencia de un conjunto
de sefiales caracteristicas para cada uno. EI nimero de cuentas se determina a partir del area del
pico caracteristico, ajustando el espectro con softwares adecuados. Para la calibracion y
cuantificacion se usan las sensibilidades relativas empleando un patrén interno. Esto se debe a
que en TXRF la muestra es muy pequefia (para liquidos en el orden de los 5 uL, con posterior
secado), por lo que no se puede evaluar su densidad superficial; ademas, es dificil garantizar
que la posicion del residuo seco en el portamuestras o la posicién del propio portamuestras sean
reproducibles. Asi, se agregan diferentes soluciones estandar de concentracion conocida en la
preparacion de las muestras. En general, se adiciona algun elemento que no se encuentre
habitualmente en la muestra, como Ga, Y o0 algin elemento de tierras raras.

1.5.4.2. Espectrometria molecular de absorcion UV-Vis

La espectrometria de absorcion molecular se basa en la medicion de la transmitancia (T) u
absorbancia (A) de una solucidn contenida en una celda, lo cual es posible debido a la formacion
de complejos coloreados que absorben a una longitud de onda determinada. La ley de Beer-
Bourguer-Lambert (Ec. 1.9, [83]) establece la relacion entre la absorbancia y la concentracion
del analito absorbente (c), siendo b la longitud de la trayectoria y € el coeficiente molar de
extincidn, caracteristico de cada sustancia.

P 1.
A=—logT=log?0=sbc (1.9)

Para conocer la concentracion de una muestra incognita, se construye una curva de calibracion
empleando una solucidn estandar del analito de interés en un rango de concentraciones tal que
se mantenga la relacion lineal. A partir de esta curva se obtiene &, cuyo valor depende de las
condiciones experimentales como longitud de onda, temperatura, solvente, caracteristicas
instrumentales. Finalmente, se obtiene una regresion lineal a partir de la cual, midiendo la
absorbancia de la muestra, se determina su concentracion.

En la Fig. 1.7 se muestran los componentes principales del espectrofotdmetro. Estos son la
fuente, el monocromador, el portamuestras y uno o mas detectores para medir la intensidad
transmitida a través de la muestra. La fuente de luz genera radiacion electromagnética en el
espectro UV-Vis, siendo lo méas comin el empleo de dos ldamparas en simultaneo, una de
deuterio (espectro entre185-400 nm) junto con una hal6gena de tungsteno (espectro entre 350-
3000 nm), dado que los espectros que generan cada una se complementan, obteniendo una
buena intensidad en todo el rango. EI monocromador, ya sea simple o doble, tiene la funcion
de reducir el espectro de luz a una banda de longitud de onda determinada. Ademas, el equipo
cuenta con otros componentes dpticos como lentes, espejos, y fibras Opticas para retransmitir
la luz a través del equipo (Fig. 1.8) [83].
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1.5.4.3.

Este método se basa en el principio de medicion de extincion de la fluorescencia. El sensor (Fig.
1.9) consta de un LED (light-emitting diode) de medicion junto a un fotodiodo, mientras que
en el extremo inferior se ubica un recubrimiento permeable, en el cual la presion parcial del
oxigeno es idéntica a la del medio. Este recubrimiento contiene moléculas que, al ser excitadas
por el LED, emiten fluorescencia en el espectro que va desde el rojo hasta el infrarrojo cercano
(NIR, near infrarred). Las moléculas de oxigeno proximas se unen a estas moléculas y atentian
la emision de fluorescencia, sefial que es detectada por el fotodiodo. Luego, la sefial es
procesada y visualizada mediante software especializado para determinar la concentracion de
oxigeno. En aplicaciones particulares, como mediciones a altas temperaturas, el detector se
emplea en conjunto con un LED de referencia que compensa el deterioro del LED de medicion.
Las ventajas de este método incluyen su rapida disponibilidad, mediciones estables y bajo

Fuente Monocromador Muestra Detector

FIG. 1.7. Componentes basicos del espectrofotometro UV-Vis [83].

Portamuestra

Detectores

FIG. 1.8. Esquema del espectrofotémetro UV-Vis [83].

Determinacion de oxigeno disuelto mediante sensores Opticos

mantenimiento [84].
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FOTODIODO

LED DE MEDICION

REVESTIMIENTO LUMINISCENTE

FIG 1.9. Sensor éptico de oxigeno [85].
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Capitulo 2
Transformaciones de las nZV1 durante el proceso de activacion

Resumen

En este capitulo se analiza el proceso de envejecimiento de las nZVI comerciales (NSTAR)
durante el proceso de activacion recomendado por su proveedor. Se caracterizaron tres
muestras: (1) polvo de nZV1, (2) suspensidn sin activar y (3) suspension activada durante 48 h.
En estas se determind el contenido de Fe(0) por desplazamiento de Hz, y se analizaron en
términos de composicion y morfologia mediante microscopia electronica de transmision,
microscopia electrénica de transmision con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva,
microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X y espectroscopias Raman y
Mdossbauer. Se observé que la muestra (1) estaba conformada principalmente por Fe(0) y
magnetita, de acuerdo a lo especificado por el proveedor. La muestra (2) mantuvo como
componente mayoritario al Fe(0) y se encontraron magnetita, hematita y maghemita. La
muestra (3) presentd las fases mas oxidadas del hierro debido al mayor tiempo de contacto con
agua y oxigeno: hematita, magnetita y lepidocrocita. Ademas, se sugirio la posible formacion
de goethita y ferrihidrita. Las estructuras encontradas en esta muestra se distinguieron por la
presencia de cristales aciculares, atribuibles a la lepidocrocita.

2.1. Introduccion

Las nZVI se emplean en la remocion de una amplia gama de contaminantes: metales pesados,
sustancias organicas, fosfatos, nitratos, clorados y fertilizantes, entre otros. Desde que esta
tecnologia se volvié promisoria y popular para el tratamiento de efluentes y suelos
contaminados, se hizo visible la falta de estudios que caracterizaran la superficie y las
transformaciones que pudieran sufrir las nZVI1 en general [1]. Para evaluar los posibles
mecanismos de reaccion, es necesario conocer como esta compuesta la superficie de las nZVI.
A su vez, otras propiedades como el trasporte, distribucion y sedimentacion, también dependen
de las caracteristicas de su superficie. Debe tenerse en cuenta que dichas caracteristicas pueden
variar segun el método de sintesis, e incluso cambiar rapidamente dependiendo de la quimica
de la solucién y las condiciones del ambiente [1].

De acuerdo con Liu y col. [2],resulta importante no solo examinar las caracteristicas
superficiales de las nZVI, sino también investigar las posibles transformaciones en términos
que composicion y morfologia. Este enfoque es esencial para disefiar sistemas de remocion con
nZV1 mas efectivos. En la practica, se emplea el término envejecimiento para describir estos
cambios observados. En particular, Pullin y col. [3] hacen énfasis en el envejecimiento por
corrosion, ya que peude incidir directamente en la la eficiencia de remocidn de contaminantes.

En este trabajo se emplearon nZVI1 comerciales NSTAR, provistas por NANO IRON s.r.o0. Este

producto se presenta como un polvo seco de nZVI que normalmente es altamente reactivo, por

lo que su superficie se encuentra estabilizada con una fina capa de 6xidos de hierro que previene

la reaccion con el oxigeno del aire. De acuerdo con Semerad y col. [4], para lograr la pasivacién

las NSTAR se sintetizan mediante reduccion térmica gas-solido de un precursor de oxido de
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hierro y se oxidan parcialmente. Este es uno de los métodos mas empleados para la
estabilizacion inorganica, junto con el uso de recubrimientos a base de carbono [5]. Ademas, el
polvo presenta un alto grado de aglomeracion debido a las interacciones magnéticas y de Van
der Waals, desventaja que limita su aplicacion a gran escala [5] .

Por estas dos caracteristicas, el manual provisto para la preparacion de suspensiones acuosas de
NSTAR [6], recomienda activarlas durante 48 h en agua antes de emplearlas para remocién,
preparando una suspension con un minimo de 20% de polvo. EI empleo de suspensiones con
una relacion nZVI: agua menor a la recomendada podria conducir a una baja capacidad de
descontaminacion o una pobre migracion, ya que el método de homogeneizacion tiene una
influencia significativa en el rendimiento del producto en agua. Algunos autores han indicado
que la reactividad aumenta cuando el proceso de activacion se realiza por un tiempo entre 1y
2 dias [7, 8], lo cual verifica que el proceso de activacion propuesto por el fabricante es
necesario para asegurar la eficiencia del proceso de remocion.

La empresa NANO IRON s.r.o. demuestra el efecto de la activacion con resultados de
remociones de Cu empleando suspensiones con distintos tiempos de almacenamiento (de 0 a
48 h) y a diferentes temperaturas (6 °C y temperatura ambiente). Los resultados se muestran en
laFig. 2.1, donde se observa que la maxima remocion es obtenida con la suspension almacenada
por 48 h a temperatura ambiente. Asi, en el protocolo de activacion se recomienda preparar y
mantenerla suspensién en dichas condiciones y usarla inmediatamente pasados las 48 h.

120 } NSTAR — Temperatura ambiente (TA)
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FIG. 2.2. Concentracion de cobre vs. tiempo de almacenamiento para experimentos realizados con suspensiones
acuosas de nZVI en diferentes condiciones: temperatura ambiente (TA, izquierda) y 6 °C (derecha) [6].

Segun el fabricante, las nZV1 contienen entre un 65 y 80% de Fe(0), siendo el porcentaje
restante constituido por Oxidos de hierro. Respecto de las fases que componen las nZVI,
mencionan la presencia de tres fases: a-Fe (74%), wustita (8%) y magnetita (18%), composicion
determinada a partir de mediciones por DRX y espectroscopia Mdssbauer. Sobre el tamafio de
las nanoparticulas, muestran una media de 59,8 + 1,3 nm, siendo la moda 50 nm. El espesor de
oOxido tiene una media de 4,30 £ 0,53 nm, con una moda de 4 nm. Se clasifican como
inflamables, volviéndose piroforicas por encima de los 60 °C o durante una friccion excesiva
que pueda generar elevadas temperaturas. Para su almacenamiento, deben mantenerse en el
envase original cerrado ,en un ambiente frio y seco, evitando el contacto con el agua y el calor
excesivo [6].
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2.2. Desarrollo experimental
2.2.1. Materialesy reactivos

Para todas las suspensiones y determinaciones se emple6 agua Milli-Q (resistividad = 18 MQ
cm™1), obtenida con un equipo purificador de agua OSMOION (APEMA SRL).

Las distintas muestras secas fueron purgadas con gas N2 provisto por Linde.
Para la determinacion de Fe(0) se us6 H2SO4 p.a. (ACS) (95,0-98,0%) provisto por Biopack.

En la preparacién de las muestras para microscopia electronica se uso etanol absoluto p.a. (>
99,5%) provisto por Biopack.

Los equipos y materiales utilizados fueron:

- Agitador orbital Vicking 23

- Balanza (Shimadzu)

- Filtros de jeringa de 25 mm de diametro

- Frascos de vidrio de 4 mL con tapa plastica con septum

- Homogeneizador portatil Pro-Scientific 2000

- Jeringade 5 mL

- Medidor de flujo de 0,1 a 1 L min* VISI-FLOAT (Dwyer)
- Membrana nylon 0,22 um (Osmonics)

- Parafilm®

Otros equipos utilizados en mediciones analiticas se detallan en las secciones correspondientes.
2.2.2. Preparacion de muestras

Las nZV1 fueron provistas en un frasco plastico que se mantuvo en el freezer (-18 °C), cerrado
con Parafilm® dentro de una bolsa hermética.

Para estudiar los cambios ocurridos en la composicion y estructura de las nZVI durante el
proceso de activacion, se emplearon tres muestras: (1) polvo de nZVI; (2) suspensién sin
activar; (3) suspension activada durante 48 h; preparadas segun los siguientes protocolos:

- Muestra (1): nZVI en polvo, tomada directamente del frasco, trasvasadas a un vial de
vidrio de 4 mL donde se burbujearon con gas N para evitar su oxidacion. Luego, se cerrd con
una tapa con septum y se envolvié con Parafilm® para evitar la entrada de aire.

- Muestra (2): solucion acuosa con una concentracion de 0,25 g nZVI mL™. Para su
preparacion, se pesoé la cantidad necesaria de nZVI, se agregd agua Milli-Q y se agit6 durante
dos minutos empleando un homogeneizador portatil Pro-Scientific 2000. La suspension se filtrd
empleando un filtro de jeringa y el papel de filtro se dejé 48 h dentro de una caja de Petri de
plastico, en un desecador sellado al vacio. Pasado este tiempo, se paso el solido seco a un
Eppendorf®, se burbuje6 con nitrgeno y se cerré con Parafilm® para evitar la oxidacion
posterior.

- Muestra (3): suspension acuosa de 0,25 g nZV1 mL™ (preparada como la muestra (2))
que se dejd en un frasco cerrado a temperatura ambiente durante 48 h. Luego de este tiempo,
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se agité nuevamente durante dos minutos y luego se filtro y secd de la misma manera que la
muestra (2).

El protocolo de preparacion de muestra y activacion empleado para estas tres muestras se
optimizé en funcidn de los resultados preliminares del grupo, detallados en la seccion 2.4.1.

2.3.  Estudio de la composicion y morfologia de las muestras
2.3.1. Determinacion del contenido de Fe(0) por desplazamiento de hidrégeno

El contenido de Fe(0) de las muestras de nZV1 se determind mediante la cuantificacion del
volumen de H: producido por la reaccion del Fe(0) con &cido sulfurico (Ec. 2.1). Para esto se
empled el dispositivo nZVI TESTER provisto por NANO IRON s.r.o0., mostrado en la Fig. 2.2.
Este arreglo experimental consiste en un recipiente de almacenamiento de 1 L de capacidad que
contiene agua Yy esta conectado a la base de una probeta graduada de 400 mL mediante una
manguera con un robinete, que permite el paso del agua para su llenado. En la parte superior,
la probeta se conecta con una via tipo mariposa a la botella de reaccién. Esta Gltima se mantiene
hermética gracias a una tapa plastica a rosca que posee un septum, en el que se inserta la via
mencionada.

Fe+2H" - Fe?* + H, (g) (2.1)

FIG. 2.2. Equipo nZVI Tester [9].

Para determinar el contenido de Fe(0), se colocaron 0,35 g de una muestra de nZVI en polvo
en la botella de reaccidn, se cerrd herméticamente, se conect6 a la probeta mediante una via 'y
se procedid con la prueba de estanqueidad. En el momento en que se abrid el robinete, se
produjo un descenso abrupto del volumen de agua dentro de la probeta. Esta configuracion se
mantuvo durante dos minutos para verificar que el volumen de agua no continte descendiendo
por una entrada de aire debido a una falla en la hermeticidad. Se registré el volumen de descenso
para corregir el volumen total desplazado e inmediatamente se inyectaron 20 mL de H2SO4 1:6
a través del septum en la botella, dando inicio a la reaccion. El reactor se agitd orbitalmente

durante 10 minutos a 200 rpm. A medida que avanzo la reaccion, se produjo H de acuerdo con
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la Ec. 2.1, que provocO el desplazamiento del agua de la probeta hacia la botella de
almacenamiento. Al finalizar, se registr6 el volumen total desplazado por el Ha, igualando el
nivel de la botella con el de la probeta. Asumiendo valida ley de gases ideales, ya que se trabaja
a presion atmosférica, con el volumen de Ha se calcularon los moles de Fe(0) que reaccionaron,
segun la Ec. 2.2.

_ p Vdesp

Mre =M, = pp (2.2)

Donde:

- Nre, NH2 SON los nimeros de moles de hierro e hidrogeno, respectivamente;

- P eslapresion del sistema que se calcula a partir de la presion atmosférica (leida en el
manometro del laboratorio), corregida por la presion de vapor del agua a la temperatura
del ensayo, es decir:

P=Pym— Pv(Tamb) (2-3)

- Tamn €s la temperatura ambiente, medida con el termdmetro del laboratorio;
- Rees la constante de los gases;
- Vaesp €S el volumen desplazado por hidrdgeno, obtenido a partir del ensayo.

Los resultados se expresan en las siguientes secciones como la relacion porcentual presentada
en la Ec. 2.4.

Mre(0) (2.4)

% Fe(0) = 100

Mpyps

Donde:

- % Fe(0) es el contenido de Fe(0) de la muestra, expresado de manera porcentual;

- Mreo) €S la masa de Fe(0) calculada a partir de los moles de esta sustancia obtenidos con
la Ec. 2.2;

- mnps €S la masa de nZV1 pesada para el ensayo.

A partir del valor obtenido con esta técnica, se estimo también la relacion entre la masa de Fe(0)
y la masa de Fe(total), asumiendo que la masa restante de las nZVI es magnetita, que es el
componente secundario luego del Fe(0) [6].

2.3.2. Difraccién de rayos X

Los patrones de DRX se obtuvieron en un difractémetro Empyrean de Malvern Panalytical®.
La adquisicidn de datos de las muestras se realizd desde 260 = 10° a 90°, con un paso de 0,02°
y un tiempo de conteo de 39,525 segundos por paso. La radiacion empleada fue de Cu-Ka (A =
1,542 A)?,

2 Las mediciones en DRX fueron realizadas bajo la supervision del Mg. Lucas Dos Santos de la Gerencia Quimica.
35



2.3.3. Espectroscopia Mdossbauer

Para las mediciones de espectroscopia Mdssbauer se empled un espectrometro convencional de
aceleracion constante en geometria de transmision con una fuente de Co® en matriz de Rh 'y
fueron realizadas a temperatura ambiente a una velocidad de 10 mm s. Luego, los respectivos
ajustes se hicieron con el programa Norman de Brand R.A. y se obtuvieron los valores de los
pardmetros hiperfinos: campo magnético hiperfino (Bnf), corrimiento cuadrupolar (2¢Q),
desdoblamiento cuadrupolar (QS) y corrimiento isomérico (IS). Los valores de IS fueron
calculados relativos al del hierro metalico a temperatura ambiente®.

2.3.4. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtuvieron en un equipo Raman LabRAM HR de Horiba Jobin Yvon,
equipado con dos rejillas monocromaticas y un dispositivo de deteccion*. Empleando una rejilla
de 1800 g mm™ y un orificio de 100 mm, se obtuvo una resolucion espectral de 1,5 cm™. El
espectrografo se empled acoplado a un microscopio que tiene aumentos de 10x, 50x y 100x.
Se empleo una linea laser de He-Ne a 632,8 nm como fuente de excitacion y se filtré de manera
que la densidad a la salida de la lente del objetivo variara de 0,1 a 1 W mm. Se realizaron
varias mediciones, ajustando la fluencia del laser para asegurar que el calentamiento producido
por el laser fuese minimo de manera de evitar alteraciones en la muestra. Las mediciones se
realizaron en una geometria de retrodispersion con un aumento de 50x.

2.3.5. Microscopio electrénico de barrido

Las imagenes se obtuvieron en un microscopio electrénico de barrido Quanta 200 operado a 20
keV, con electrones secundarios y retrodispersados. Para preparar las muestras, se coloc6 en un
tubo tipo Eppendorf® una punta de espatula del polvo filtrado y seco, se le agregd 1 mL de
etanol absoluto y se homogeneiz6 durante 3 segundos para asegurar la dispersion del polvo.
Luego, se sembro una gota de 10 uL sobre un portamuestras de aluminio y se sec6 bajo un flujo
de gas N2 de 0,2 L min't. Para tener una mejor condicion de las imagenes, las muestras fueron
recubiertas con oro.

2.3.6. Microscopio electronico de transmision con espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva

Se obtuvieron imagenes en un microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en
inglés, Transmission Electronic Microscope) Philips CM 200 operando a 160 keV. Las
muestras se prepararon colocando en un tubo tipo Eppendorf® una punta de espatula del polvo
filtrado y seco con 1 mL de etanol. Se homogeneizé durante 3 segundos y se sembrd una gota
de 5 uL en una grilla de cobre Formvar/Carbon 300 mesh. Luego, se seco bajo una lampara de
luz infrarroja. El andlisis elemental de las muestras se llev6 a cabo por espectroscopia de rayos
X en energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés, Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)
con el equipo Optima T30 de Ametek® acoplado al microscopio electronico de transmision
Philips CM 200 operando a 160 keV.

3 Los estudios de microscopia Mdsshauer fueron llevados a cabo bajo la supervision de la Dra. Cinthia Ramos de
la Gerencia de Investigacion y Aplicaciones.
4 Los estudios de espectroscopia Raman fueron llevados a cabo bajo la supervision de la Dra. Beatriz Halac de la
Gerencia de Investigacion y Aplicaciones de CNEA.

36



Sobre una seleccion de micrografias se realizd un analisis de la distribucion de tamafios
empleando el programa ImageJ [10] para determinar la longitud de estructuras aciculares
encontradas en la muestra (3), a partir de 27 medidas. El procedimiento aplicado fue el
siguiente:

1) Con la herramienta straight, se marcé un segmento de igual longitud al de la escala
mostrada en la micrografia.

2) En el mend, se eligieron las opciones Analize — Set scale y en la ventana emergente
se determina la distancia conocida de acuerdo con la escala y la correspondiente
unidad.

3) Nuevamente con la herramienta straight, se marcé el segmento correspondiente a la
longitud de la estructura que se quiere medir y con la opcion measure, se obtuvo
automaticamente la medida del segmento marcado.

Con los valores de longitud obtenidos, se calcularon el promedio, la desviacion estandar y
valores minimos y méximos. A partir de estos, se determinaron intervalos de longitudes cada 2
nm para los cuales se calcul6 el parametro Z de la distribucion normal.
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FIG. 2.3. Procedimiento para la medicion de longitudes empleando ImageJ (a) Pasos 1 y 2: marcado y
configuracion de la escala; (b) determinacion del segmento a medir; (c) resultados obtenidos con el comando
measure.
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2.4. Resultados

2.4.1. Optimizacion de los protocolos de preparacion de suspensiéon y activacion -
resultados preliminares

En el grupo de investigacion se realizaron experimentos preliminares para optimizar el
protocolo de activacion de las nZVI, variando el tiempo de homogeneizacion (2 o 10 minutos)
y el tiempo de activacion a temperatura ambiente (0, 1, 2 y 3 dias). Con las suspensiones
obtenidas se estudio la remocion de Cr(V1) en frascos cerrados de 25 mL con [Cr(V1)]o = 300
UM, pHo = 3 (ajustado con H2SO4 0,5 N), durante 1 hora con agitacion orbital (200 rpm).
Adicionalmente, se determind el contenido de Fe(0) de las muestras por desplazamiento de Ho.
En primer lugar, se encontr6 una disminucion del contenido de Fe(0) de entre 9 y 25% debido
a la activacion, respecto del valor para 0 dias de activacion y 2 minutos de homogeneizacion,
que resultd ser 59,1%. La disminucién de contenido de Fe(0) no siguié una tendencia clara que
permita realizar conclusiones sobre los tiempos estudiados. Por otro lado, los porcentajes de
remocion de Cr(V1) obtenidos con las nZVI activadas por 2 y 3 dias fueron similares entre si
(19,8% y 21,1%, respectivamente), y mayores que el obtenido con nZV1 sin activar (3,8%). En
funcion de los resultados obtenidos, en comparacion con los resultados mostrados por el
fabricante [6], se decidi6 estandarizar el protocolo de activacién homogeneizando la suspensién
por 2 minutos, seguido por 48 h de activacion en frasco cerrado a temperatura ambiente, y 2
minutos de homogeneizacion adicionales, previos a la toma de alicuota correspondiente para
realizar los ensayos.

El protocolo establecido por el grupo fue utilizado para preparar las suspensiones empleadas en
experimentos de remocion realizados en el marco de este trabajo, mostrados en el capitulo 3.
Adicionalmente, se realizé un experimento preliminar de remocién de U(VI) para comparar el
desempefio de la suspension de nZV1 sin activar y activada durante 48 h. Se emple6 una RM
Fe:U =100 con [U(VI1)]o = 60 mg L%, en condiciones andxicas (oxigeno disuelto, OD < 0,1 mg
L1). Los resultados en la Fig. 2.4. muestran que la remocion es mayor para la suspension
activada durante 48 h. Si bien la diferencia en el orden del 4% puede parecer desestimable, es
la que implica que se alcancen concentraciones de U(V1) por debajo del limite admitido por las
guias de la OMS para agua potable [11].
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FIG. 2.4. Porcentaje de remocion de U(VI) obtenido con nZVI sin activar y activadas durante 48 h, con RM Fe:U
=100, [U(VI)]o =60 mg L'}, OD < 0,1 mg L%, 30 minutos de reaccion.
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2.4.2. Analisis de la composicion

2.4.2.1. Determinacion del contenido de Fe(0) para nZVI en polvo y suspensiones con y
sin activacion

El contenido de Fe(0) determinado para cada muestra mediante desplazamiento de H> se
presenta en la Tabla 2.1. La primera columna expresa el contenido de Fe(0) en relacion a la
masa de nZVI, y la segunda en relacion al contenido de Fe(total), suponiendo que todo el Fe
oxidado se encuentra como magnetita.

TABLA 2.1. PORCENTAJE DE FE(0) OBTENIDO MEDIANTE DESPLAZAMIENTO DE HIDROGENO

Muestra % Fe(0) base nZVI % Fe(0) base Fe(total)
[g Fe(0) / g nzVI] [g Fe(0) / g Fe(total)]
(1) Polvo de nzVI 41,1 49,1
(2) Suspensioén sin activar 37,5 454
(3) Suspensién activada 16.4 213

durante 48 h

La muestra (1) presentd 41,1% Fe(0) por g de nZ VI, diferente del valor indicado en el manual
[6], que fija un contenido minimo de Fe(0) del 65%. Esto puede atribuirse a la oxidacion de las
nZVI durante el almacenamiento desde su adquisicion. Si bien fueron almacenadas en los
recipientes originales, cerrados con Parafilm® y refrigerados, esto no constituye un sistema
perfectamente estanco. Por otro lado, se observo que el contenido de Fe(0) disminuyo de la
muestra (1) a la (3), siendo 37,5% para la muestra (2) y 16,4% para la muestra (3).

En cuanto al contenido de Fe(0) por cada g de Fe(total), se obtuvieron valores de 49,1% para la
muestra (1), 45,4% para la muestra (2) y 21,3% para la muestra (3). Esta disminucién pudo
deberse a la oxidacion por el contacto con el agua y oxigeno del aire durante el proceso de
preparacion de la suspension y su posterior activacion.

2.4.2.2. Espectroscopia de rayos X con energia dispersiva (EDS)

En la Fig. 2.5 se muestran los espectros obtenidos por EDS acoplado al microscopio de
transmision electronica. En todas las muestras se detectaron C, Si, Cu, Fey O.

Una de las caracteristicas de este tipo de espectroscopia es que puede detectar electrones
errantes por fuera del haz colimado, por lo que en el espectro aparecen contribuciones de
elementos del entorno cercano a la muestra, como la grilla soporte y elementos de las lentes
[12]. Esto explica por que se detectan elementos que abundan en el ambiente, como C y Si (este,
ademas, se encuentra en el detector); y Cu, material del que esta hecha la grilla soporte.
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activar. (c) Muestra (3) Suspension activada durante 48 h.
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En cuanto a los resultados cuantitativos, hay que tener en cuenta que el analisis por EDS provee
una estimacion de las concentraciones relativas de los elementos presentes en la muestra. Estas
concentraciones se determinan a partir de la medicion del area de cada pico, sustrayendo la
contribucion del fondo. La relacidon entre las areas de dos picos no es igual a la relacion de la
concentracion de los elementos debido a que los rayos X son emitidos con diferentes eficiencias
para cada elemento [12]. En la Tabla 2.2 se muestran los porcentajes en peso de los elementos
identificados en las muestras, junto con la relacion Fe:O de cada una. La relacion Fe:O
disminuyé desde la muestra (1) a la (3), lo que es coherente con los resultados expuestos en la
seccion 2.4.2.1, y se atribuye a la oxidacion del hierro por el contacto con el oxigeno y el agua

de la suspension.

TABLA 2.2. PORCENTAJE EN PESO DE C, O, Si, Fe Y Cu Y RELACION Fe:0 OBTENIDOS MEDIANTE
EDS

Porcentaje en peso (%)

Elemento
Muestra (1) Muestra (2) Muestra (3)
C 454 13,04 26,89
O 5,16 4,09 24,25
Si 1,53 0,67 2,68
Fe 28,33 15,94 23,79
Cu 19,58 66,26 22,39
Relacion Fe:O 5,49 3,90 0,98
2.4.2.3. Difraccion de rayos X
En la

FIG. 6 se presenta el difractograma para la muestra (1) presentado en el manual de preparacion
de suspension provisto por el fabricante [6]. En este, las fases presentes son a-Fe, wustita y
magnetita. Debe tenerse en cuenta que esta medicion fue hecha con radiacion Co-Ka, mientras
que las mediciones para estaTesis fueron realizadas con Cu-Ka, por lo que los picos no tuvieron
los mismos valores de 26.

Nanofer STAR_s224
o 8 %
=2
- —— 74 %
18] FoO
E I Fe304
(%]
c
3
a-Fe | | I
FeO | | |
Fe,O.'| 11 I B I S . i
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20 Co K, (°)

FIG. 2.6. Espectro DRX para la muestra (1) [6].
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En las FIG. 7 (a) y (b) se muestran los difractogramas obtenidos para las muestras (2) y (3),
respectivamente. Estos se presentan junto con los patrones de referencia de a-Fe, magnetita y
maghemita [13]. Con las herramientas analiticas del programa Origin, se busco el valor de 26

de los 4 picos identificados, para asociarlos a los patrones correspondientes. Estos valores se
muestran en la Tabla 2.3.
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N M
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FIG. 2.7. Difractogramas obtenidos por DRX. (a) Muestra (2) Suspension sin activar. (b) Muestra (3) Suspension
activada durante 48 h. Se muestran los patrones de a-Fe, magnetita y maghemita [13].
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TABLA 2.3. POSICION 260 DE LOS PRINCIPALES PICOS DE LOS DIFRACTOGRAMAS DE LAS
MUESTRAS (2) Y (3)

# pico Muestra (2) Muestra (3)
P 20 central (°)
1 35,503 35,581
2 44,707 44,759
3 65,065 65,117
4 82,355 82,407

Los picos #2, #3 y #4, visibles predominantemente en ambas muestras, pueden atribuirse a la
presencia de una fase cristalina a-Fe, compuesta por Fe(0). En la Tabla 2.4 se muestra la
posicién de los picos en los difractogramas medidos, las del patrén de a-Fe y el error relativo
porcentual, que es mucho menor al 1%, por lo que puenden asignarse a dicho compuesto. Estos
picos bien definidos corresponden a los planos (110) del Fe(0) en 26 = 44,9°, el plano (200) en
20 = 65° y el plano (211) en 20 = 82,3°.

TABLA 2.4. ERROR RELATIVO (ER) PORCENTUAL EN LAS POSICIONES DE LOS PICOS #2, #3 Y #4
ATRIBUIDOS A LA FASE A-FE CON RESPECTO AL PATRON DE REFERENCIA, PARA LAS MUESTRAS
@YE)

# pico a-Fe Muestra (2) Muestra (3)
260 (°) 260 (°) ER (%) 260 (°) ER (%)
2 44,674 44,707 0,075 44,759 0,191
3 65,023 65,065 0,065 65,117 0,145
4 82,34 82,355 0,019 82,407 0,082

Respecto del pico #1, este se ubica en 20 = 35,5° y se corresponderia con el plano (311),
caracteristico de las estructuras de la magnetita y maghemita [5], y es apenas visible en ambos
difractogramas. En la Tabla 2.5 se muestra la variacion porcentual de la posicion respecto del
pico correspondiente a dichas fases. La variacion en ambos es casos es menor al 1% vy, al no
haber otros picos identificables, no puede se puede distinguir a que fase corresponde.

En esta Tesis no se abordd la cuantificacién a partir de los difractogramas de las muestras (2) y
(3), como el mostrado para la muestra (1) que provee el manual (Fig. 2.6). Para poder realizar
un analisis cuantitativo, se deben hacer las mediciones con métodos especificos, como el
método de difraccion-absorcion que emplea picos seleccionados y requiere los espectros de
cada fase pura y de las fases en mezcla, en cantidades determinadas para poder establecer
relaciones entre las intensidades.

TABLA 2.5. VARIACION RELATIVA (VR) PORCENTUAL DE LA POSICION DEL PICO #1, ATRIBUIDOS
A LAS FASES MAGNETITA y MAGHEMITA, PARA LAS MUESTRAS (2) Y (3)

Muestra (2) Muestra (3)
Fase 20 (°)
260 (°) VR (%) 20 (°) VR (%)
Magnetita 35,423 35,503 0,227 35,581 0,447
Maghemita 35,631 35,503 0,358 35,581 0,139
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2.4.2.4. Espectroscopia Mdssbauer

En las Figs. 2.8 (a), (b) y (c) se muestran los espectros obtenidos mediante espectroscopia
Madossbauer para las muestras (1), (2) y (3), respectivamente.

En la muestra en polvo de partida, a partir del ajuste sobre los puntos obtenidos (no mostrado)
se observé la presencia mayoritaria de Fe metalico (alrededor de un 90% respecto del hierro
total), representado por un sexteto con Brt = 33 T, 26Q =0 mm s y IS =0 mm s™1. También se
pudo encontrar una contribucién minoritaria de dos sextetos con valores de pardmetros
hiperfinos que apuntan al aporte de los sitios tetraédricos y octaédricos del Fe en magnetita.
Los valores de Bnf, algo menores que los correspondientes a la magnetita bulk [14], sefialan la
existencia de defectos estructurales en la capa superficial. Esto sugiere una capa de 6xidos en
la superficie de las particulas metalicas, que se corresponderia con la capa estabilizada que se
describe en el manual provisto por el fabricante [6]. Se obtuvo también un doblete ancho, con
QS =0,93 mm sty IS =0,37 mm s, caracteristico de Fe* en estado superparamagnético,
presumiblemente proveniente de particulas mas pequefias de magnetita (de pocos nm de
tamafo). Esto supone una distribucion de tamafios de particula para el 6xido, observado en
trabajos anteriores [15]. El ajuste permitié determinar que la contribucion de magnetita al
espectro seria de alrededor del 9%. Por otra parte, se evidencié también un doblete muy
minoritario y ancho, del orden del 1% del espectro, que corresponderia a wustita. Las tres fases
(Fe(0), wustita y magnetita) se encuentran también en el espectro mostrado por el proveedor
(Fig. 2.9) [6]. En la Fig. 2.8, el trazado en color gris corresponde al Fe(0) y el verde a la wustita.
Por su parte, los sitios tetraédricos y octaédricos de la magnetita son indicados en color turquesa
y azul, respectivamente. El color azul oscuro corresponde al Fe3* superparamagnético, con el
doblete caracteristico.

Para las muestras (2) y (3), se advirtio la presencia mayoritaria de Fe metélico, al igual que para
la muestra de partida (nZV1 en polvo), pero los espectros se ven menos definidos a pesar de que
se partio de la misma cantidad de muestra y se midié con la misma estadistica. También se
aprecia cierto ensanchamiento (relajacion) respecto de la muestra (1), que representaria al Fe
sin ordenamiento magnético en la capa superficial, y que es mas notorio para la muestra
activada durante 48 h (muestra (3)). Esto podria indicar que la capa externa de 6xidos se vuelve
un poco mas porosa. En particular, a partir del ajuste realizado para esta muestra (3) (Fig.
2.7(c)), se sugiere un ligero aumento de la capa oxidada respecto de la muestra de partida (~84%
Fe metélico y 16% de oxidos de hierro). Entre los 6xidos que componen la capa superficial en
este caso se constato la presencia de magnetita, y de otros 6xidos y/u oxihidréxidos que podrian
corresponder a goethita, lepidocrocita y/o ferrihidrita. La baja fraccion en volumen de estos
ultimos y la complejidad de este espectro hacen que se torne dificil su identificacion fehaciente.
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FIG. 2.8. Espectros Mdssbauer. (a) Muestra (1) Polvo de nZVI. (b) Muestra (2) Suspensién sin activar. (¢) Muestra
(3) Suspension activada durante 48 h. En la figura (c) los colores se corresponden con las fases segun: azul:
hierro metélico; magenta y verde: magnetita bulk; naranja: magnetita SPM; violeta: goethita; cian: lepidocrocita
y/o ferrihidrita; rojo: wustita.
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FIG. 2.9 Espectro obtenido por Mdssbauer para las nZVI en polvo, obtenido por el fabricante [6].

2.4.2.5. Espectroscopia Raman

En las Figs. 2.10 y 2.11 se muestran los espectros obtenidos por espectroscopia Raman para las
muestras (2) y (3), respectivamente. No se muestra el espectro de la muestra (1) dado que se
buscé evaluar los cambios en la composicion por la oxidacion de las nZVI. Se adquirieron
varios espectros por muestra, apuntando el laser del espectrémetro para evaluar distintos puntos
de cada una. En cada caso, se compararon las distintas curvas obtenidas con espectros de
referencia de 6xidos de hierro [16]. Al haber obtenido mas de un espectro por muestra, siendo
estas claramente heterogéneas, la informacién que puede extraerse es mas completa. Para tener
una mejor definicion de los espectros, en todos los casos se agregaron en color rojo las lineas
correspondientes a las curvas suavizadas, obtenidas mediante herramientas de Origin.

La Fig. 2.10 contiene los espectros de la muestra (2). Como referencia, se incluyeron los
espectros de magnetita y hematita por separado y uno correspondiente a la mezcla de ambas
fases [16]. En la Fig. 2.9 (a) se observo un pico a 677 cm™ correspondiente a la magnetita. En
la Fig. 2.9 (b) se pudieron identificar los picos de la magnetita y la hematita (1314 cm™). En el
grafico 2.10 (c) se vio un doblete en el rango de 580 a 750 cm™ que se asemeja al de la mezcla
de los oxidos de hierro, ya que el pico de la derecha es superior al de la izquierda (para la
hematita ambos picos tienen una intensidad similar).

Analizando los espectros en conjunto, se vio que en la muestra (2) habia magnetita (pico a 677
cm? en la Fig. 2.10 (a)), hematita (espectro de la Fig. 2.10 (b)), y zonas donde con la mezcla
de estos 6xidos. En el grafico (c) se observaron picos que se corresponden con la lepidocrocita
y, el pico alrededor de los 700 cm™, podria atribuirse a la magnetita debido a su alta intensidad.
La presencia simultanea de distintos 6xidos de hierro podria relacionarse con la oxidacién de
magnetita, ya sea por el contacto con el oxigeno y el agua al preparar la suspensién ,o0 por efecto
del laser (aun cuando el calentamiento sea minimo) [17, 18]. Un mecanismo propuesto para
este proceso involucra, en la primera etapa, la aparicion de maghemita como fase intermedia
metaestable. La oxidacion se refleja en el espectro de la Fig. 2.10 (c) con el ensanchamiento y
la pérdida de definicion de la region que va entre los 400 y 600 cm™ [19].
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Fig. 2.10. Espectros Raman de la muestra (2) para las distintas mediciones. También se muestran los espectros
de referencia de magnetita, hematita y de la mezcla hematita-magnetita [15]
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En la Fig. 2.11 se muestran los espectros de la muestra (3), correspondiente a la suspension

activada durante 48 h junto a los patrones de referencia de magnetita, hematita y lepidocrocita
[16].
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FIG. 2.11. Espectros Raman de la muestra (3) para las distintas mediciones. Se muestran los espectros de
referencia de magnetita, hematita y lepidocrocita [16].
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2.4.3. Andlisis de la morfologia
2.4.3.1. Microscopia electronica de barrido

Las iméagenes obtenidas por SEM para la muestra (1) aparecen en la Fig. 2.12, ambas obtenidas
con el modo de electrones secundarios. La imagen (a) posee una magnificacion de 2400x y la
imagen (b), 10000x. Luego, en la Fig. 2.13 se muestra la imagen de la misma muestra, provista
por el fabricante [6], obtenida por SEM operando con electrones secundarios. Si bien no
informan la magnificacion, se puede deducir que es menor a la de las imagenes obtenidas ya
que presenta una mayor escala (500 um, contra 40 pm y 5 um). En todos los casos se observaron
los aglomerados formados por las nZVI, en concordancia con el manual citado anteriormente

[6].

0 kV 400 x 120 mm| 4.0 ) CNE. 3:27:0¢ ( 0 6mm| 40

FIG. 2.12. Iméagenes obtenidas por SEM para la muestra (1) de polvo de nZVI. (a) Modo de electrones
secundarios, magnificacion 2400x%. (b) Modo de electrones secundarios, magnificacién 10000x.

R

nanofST-19 5.0kV 7.3mm x90 SE 500um

FIG. 2.13. Imagen obtenida por SEM con modo de electrones secundarios [6].

En la Fig. 2.14, se ve la imagen obtenida por SEM para la muestra (2) con modo de electrones
secundarios y magnificacion de 6000x. En esta se observo la persistencia de los aglomerados.
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FIG. 2.14 Imagen obtenida por SEM en modo de electrones secundarios para la muestra (2), con una
magnificacion de 6000x.

En laimagen de la Fig. 2.15 se observa la muestra (3), también con aglomerados de nZV1 luego
de 48 h. La imagen se tom0 con electrones retrodispersados y tiene una magnificacion de
5000x. La ausencia de zonas brillantes sugiere que los elementos presentes tienen bajo nimero
atémico, teniendo en cuenta ademas que los principales elementos que formaban la muestra son
hierro, oxigeno e hidrdgeno.

FIG. 2.15. Imagen obtenida por SEM con modo de electrones retrodispersados y magnificacion de 5000% para la
muestra (3).

2.4.3.2. Microscopia electrénica de transmisién

Las imagenes obtenidas por TEM para la muestra (1) permiten observar los aglomerados
formados por las nZVI (Fig. 2.16). Se ven zonas oscuras que pueden corresponder a zonas con
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mayor densidad de materia. En estas imagenes no fue posible identificar una nanoparticula
individual para ver su estructura con mas detalle.

FIG. 2.16. Imagenes obtenidas por TEM para la muestra (1).

En la Fig. 2.17 pueden verse las imagenes obtenidas correspondientes a la muestra (2). Los
aglomerados presentaron una coloracion mas clara que las nZVI en polvo, lo que sugiere que
la densidad de nanoparticulas era menor. Esto indicaria que se obtuvo una mejor dispersion de
las nZVI, disminuyendo el tamafio de los clusters, considerando que tiene 2 minutos de
homogeneizacion, a diferencia de la muestra (1) que era polvo tomado directamente del frasco.

FIG. 2.17. Im&genes obtenidas por TEM para la muestra (2).

Las imagenes tomadas en el TEM para la muestra (3) se ven en la Fig. 2.18. Se observaron
zonas mas claras, lo que puede atribuirse a una disminucién en la cantidad de nZVI en los
aglomerados por la homogeneizacion adicional, y también a un menor contenido de Fe(0) en el
nacleo, por la mayor oxidacion. En la imagen (b) se distinguié una nanoparticula individual
(sefialada en color rojo), en la que se pudo ver la estructura core-shell especificada por el
fabricante [6]: el nucleo oscuro de Fe(0), rodeado de una zona mas clara correspondiente a los
oxidos de hierro. En las imagenes (a) y (b) se observaron aglomerados y, en las zonas periféricas
a estos, se encontraron estructuras aciculares que distinguen a esta muestra de las anteriores (en
detalle en las imagenes (c), (d) y (e)). En la Fig. 2.19 se muestra la distribucion normal de la
longitud de las agujas obtenida con el tratamiento de las fotos con ImageJ, siguiendo el
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procedimiento explicado en la seccion 2.3.4. Los resultados indican que la longitud varié entre
60 nm y 190 nm, aproximadamente, con un promedio de 102 nm. Estas estructuras pueden
corresponder a distintos oxihidréxidos de hierro como la goethita y la lepidocrocita [20].
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(© (d)

O

FIG. 2.18. Imagenes obtenidas por TEM para la muestra (3)
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FIG. 2.19. Distribucién normal de la longitud de estructuras aciculares encontradas en la muestra (3).

2.5.  Discusion
2.5.1. Muestra (1): Polvo de nZVI

Se determind un 41,1% de Fe(0) por desplazamiento de Hz, menor al valor especificado en la
hoja técnica del producto. Esta discrepancia puede deberse a la oxidacion del hierro ocasionada
por el contacto con el aire. Aunque el polvo se almacena en el frasco original sellado con
Parafilm®, este cierre no es completamente hermético y, ademas, queda aire sobre la superficie
de las nZVI remanentes.

Utilizando dicho resultado como referencia, se estimd una relacion Fe(0)/Fe(total) del 49,1%.
Dado que la magnetita es el componente méas abundante después del Fe(0), se supuso que es el
unico 6éxido presente. Si se realiza el calculo suponiendo la presencia de magnetita y wustita, el
resultado no cambia apreciablemente.

El andlisis de los resultados de la espectroscopia Mdssbauer revel6 la presencia predominante
de hierro metalico, junto con magnetita y wustita, que corresponden a la capa superficial de
Oxidos. Estos compuestos se confirmaron con la informacion proporcionada por el fabricante
en el espectro Mdossbauer y el difractograma [6]. El contenido de Fe(0) no es comparable con
el obtenido por desplazamiento de H> porque esta técnica da un porcentaje en masa calculado
por estequiometria, mientras que por Mdssbauer el resultado surge de los calculos del area de
los espectros y se expresa como abundancia relativa de fase respecto del hierro total [21].

En relacion con la morfologia, en las iméagenes obtenidas tanto por SEM como por TEM se
observaron los aglomerados caracteristicos de la presentacion del polvo, de acuerdocon el
manual de preparacion de suspensiones [6]. Ademas, en las imagenes obtenidas por TEM se
observaron zonas muy oscuras atribuibles a una alta densidad de nZV1 [3].

2.5.2. Muestra (2): Suspension de nZVI1 sin activar

Se determine un 37,5% de Fe(0) mediante desplazamiento de Hz y, mediante EDS, una relacion
Fe:O = 3,90. A partir del valor obtenido por desplazamiento de H> se estim0 una relacion
Fe(0)/Fe(total) de 45,4%, suponiendo que todo el 6xido presente es magnetita.
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El andlisis del difractograma confirmé la presencia de Fe(0) y sugirio la presencia de magnetita
y maghemita, pero no se pudo determinar con certeza si estaban presentes ambas fases o0 solo
una de ellas. En el estudio realizado por Liu y col. [19], se confirmé la coexistencia de estas
fases en una muestra de nZVI envejecidas durante 24 horas utilizando técnicas de DRX vy
espectroscopia Raman. Ademas, los autores plantearon que estas fases son mayoritarias en la
capa superficial de dxidos de las nZVI. Pullin y col. [3] también respaldan la existencia de estas
fases en la superficie de las nZV1'y, a través de un analisis con XPS, determinaron la presencia
de ferrihidrita en la superficie, lo cual difiere de los resultados anteriores. Los autores atribuyen
esta discrepancia al hecho de que la ferrihidrita es un compuesto metaestable que puede
transformarse en otros hidroxidos de hierro. En un estudio realizado por Nagayama y Cohen
[22] sobre la capa pasivante que se forma en las nZV1, llegaron a la conclusion de que la parte
interna de la capa contiene magnetita y, la parte exterior esta formada por maghemita. Por otro
lado, segun Kaslic y col. [5], la naturaleza de la capa pasivante que se forma por la exposicién
de las nZVI al agua depende de la presencia de oxigeno: un entorno anaeroébico lleva a la
formacion Fe(OH). [23]; mientras que en el caso aerobico la lepidocrocita es el producto
principal [19].

En el espectro Mdssbauer se observd que el Fe metalico continud siendo la fase dominante en
la muestra. Sin embargo, se notd que la capa externa se volvia mas porosa, lo cual se asocial a
la oxidacion de los compuestos presentes en esa zona. Esto pudo ser resultado del contacto de
las nZV1 con el agua y el oxigeno del aire debido a la homogeneizacion. Este proceso puede
provocar también la disrupcién de la capa de 6xidos pasivante, aumentando la superficie de
contacto con el oxigeno y el agua, lo que lleva a una mejora en la reactividad de las nZVI [5].
En el trabajo de Kaslik y col. [5] se distinguen métodos quimicos y fisicos de activacion de las
nZVI. Dentro de los quimicos, consideran la exposicién de las nZVI al contacto con el agua
que, por medio de la oxidacién, elimina la capa superficial. En el conjunto de los métodos
fisicos se encuentra el ultrasonido, que provoca la fractura de la capa de 6xidos por cavitacion,
pero no es aplicable a gran escala. EI homogeneizador empleado en estaTesis es otro método
fisico de activacion ya que tiene un sistema de rotor-estator por el cual circula la suspension
sometiéndola a un gran esfuerzo de corte, rompiendo asi los aglomerados [24].

Mediante el uso de espectroscopia Raman se confirmé la presencia de magnetita, hematita y
zonas de mezcla de estos 6xidos, lo cual concuerda con estudios previamente mencionados [3,
19, 22]. La identificacion de la magnetita en el espectro Raman coincide con los resultados
obtenidos por difraccion de rayos X. La presencia de hematita es consistente, ya que se forma
a partir de la oxidacion de la magnetita que inicialmente se encuentra en el polvo de nZVI,
pudiendo formarse también por la oxidacion debido al calentamiento del laser durante la
medicién. La oxidacién explicaria también la presencia de maghemita en el difractograma, ya
gue es un compuesto intermedio del proceso [20].

En cuanto a las caracteristicas morfolégicas, tanto por SEM como por TEM se observaron
aglomerados. En las imagenes obtenidas por TEM se observé que los clusters son mas claros
en comparacion con las iméagenes de la muestra (1). Esto podria atribuirse a la disminucion de
la densidad de nZV1 por el efecto de dispersion causado por el homogeneizador y, por otro lado,
a la disminucion del contenido del Fe(0) en los nacleos debido a la oxidacion.
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2.5.3. Muestra (3): Suspension de nZV1 activadas durante 48 h

Se determiné un porcentaje de Fe(0) de 16,4% por desplazamiento de Hz y, mediante EDS, una
relacion Fe:O = 0,98. A partir del porcentaje de Fe(0) se estimo una relacion Fe(0)/Fe(total) de
21,3%, suponiendo que los Oxidos presentes consisten Unicamente en magnetita.

El andlisis del difractograma confirmo la existencia de Fe(0) y sugirio la presencia de magnetita
y maghemita, sin embargo, al igual que con la muestra (2), no se pudo determinar si estaban
presents ambas fases 0 solo una de ellas. Liu y col. [19] también encontraron estas fases
mediante DRX, junto con lepidocrocita, en nZV1 envejecidas durante 48 h.

Los resultados obtenidos por espectroscopia Mdéssbauer proporcionaron evidencia de la
presencia predominante de hierro metalico, lo cual concuerda con los resultados obtenidos
mediante DRX. En esta muestra se observé una relajacion en el espectro, lo cual sugiere que la
capa de 6xidos presenta una mayor porosidad. Ademas, se confirmd la presencia de magnetita,
y se planted la existencia de otros oxihidroxidos como goethita, lepidocrocita y/o ferrihidrita,
pero no fue posible identificarlos con precision. Al igual que en la muestra (1) y (2), las
cantidades de Fe(0) obtenidas no son comparables a las determinadas por desplazamiento de
Ho.

Mediante espectroscopia Raman se encontrd hematita, magnetita y lepidocrocita. La
lepidocrocita fue encontrada con esta misma técnica por Liu y col. [19] quienes compararon el
envejecimiento de las nZVI en condiciones 6xicas y andxicas. Sus resultados sugieren que la
corrosion de nZVI en agua saturada en oxigeno favorece la formacion de oxihidroxidos de
hierro en lugar de 6xidos de hierro, lo cual fue observado en estaTesis.

Con respecto a la morfologia, por SEM se observaron los aglomerados caracteristicos. En las
imagenes obtenidas por TEM se observé que los clusters se habian aclarado, lo que puede
atribuirse a una mayor dispersion y a la disminucién del contenido de Fe(0) debido a su
oxidacion. Ademas, en esta muestra se encontraron estructuras aciculares que no se presentaron
en las muestras previas. Se postulé que estas estructuras se corresponden con alguno de los
oxihidréxidos propuestos a partir de las técnicas anteriores.

En resumen, en esta muestra se pudo constatar la existencia de magnetita, hematita y
lepidocrocita. La identificacion de magnetita se planted inicialmente a partir del difractograma
y se corrobord con el espectro Mdssbauer. Luego, por espectroscopias Raman, se detectd
hematita (producto final de la oxidacion de la magnetita) y lepidocrocita, fase encontrada
también por otros autores en estudios similares [3, 19].

Por otro lado, no puede descartarse la presencia de maghemita y ferrihidrita. La maghemita es
un producto intermedio en el proceso de oxidacion de la magnetita a hematita (encontrada en
el espectro Raman). Por su parte, la ferrihidrita puede formarse por la oxidacion del hierro en
agua. Sin embargo, se descarta que constituyan las estructuras aciculares vistas en las imagenes
obtenidas por TEM debido a que su grado de cristalinidad es mas bajo que el de los otros 6xidos
de hierro y se presentan como esferas de entre 1 a 3 nm [25, 26]. Es posible que dichas
estructuras correspondan a lepidocrocita o goethita, ya que ambos compuestos pueden presentar
una estructura cristalina acicular [27, 28]. Aunque la lepidocrocita se muestra en el espectro
Raman, no se puede descartar la presencia de goethita porque esta es un precursor de la primera
[20, 29].
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Para determinar si la goethita se encuentra en la muestra se necesitaria emplear un conjunto de
técnicas adicionales, como las usadas por Liu y col. [2]. Los autores estudiaron la formacion de
lepidocrocita debido a la oxidacion de nZVI en agua saturada en oxigeno, analizando los
productos de corrosion en muestras de 0, 12, 48 y 72 h. En la caracterizacion de las estructuras
cristalinas encontradas emplearon una serie de técnicas: SEM con correccion de la aberracion
esférica integrada con difraccion de electrones de &rea selecta (SAED, por sus siglas en inglés:
Selected Area Electron Diffraction), espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS),
DRX, espectroscopia Raman y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Los
difractogramas que obtuvieron a las 72 h fueron similares a los de las 48 h de oxidacion, por lo
que sugieren que las nZVI se oxidan completamente luego de 48 h en agua. Para identificar la
fase cristalina de oxihidréxidos que se encontraba en la superficie, estudiaron la fina estructura
de una aguja individual con SEM de alta resolucion. Con la imagen obtenida, pudieron
determinar las distancias interplanares que asociaron con los planos (120) y (031) de la
estructura ortorrombica de la lepidocrocita, luego confirmada con DRX. Con esto, probaron
que la mayoria de los productos de corrosion son oxihidroxidos, principalmente lepidocrocita.

2.5.4. Comparacion entre las muestras (1), (2) y (3)

El porcentaje de Fe(0) obtenido mediante desplazamiento de Hz disminuyo desde la muestra (1)
hasta la muestra (3), pasando de 41,1% a 16,4%. Esta disminucion es consistente con las
relaciones Fe:O que van desde 5,49 para la muestra (1) hasta 0,98 para la muestra (3),
aumentando el contenido de oxigeno en las muestras. La reduccion del porcentaje de Fe(0) se
puede atribuir a la oxidacién del hierro debido al contacto con el oxigeno y el agua al preparar
la suspension, y a la corrosion continua durante la activacion. Asi, resulta coherente que ambos
parametros sean minimos en la muestra (3), después de 48 horas, dado al mayor tiempo de
reaccion. Los valores sugeridos por Mdssbauer para el contenido de Fe(0)/Fe(total) siguen la
misma tendencia (disminuyendo de la muestra (1) a la (3)), pero difiere en gran medida de los
valores obtenidos a partir de las determinaciones por desplazamiento de H»,. Esto puede
atribuirse a las diferencias en las determinaciones del contenido de Fe(0) entre las técnicas,
como se menciond en la seccién 2.5.1. El contenido de Fe(0) no es comparable con el obtenido
por desplazamiento de H> porque esta técnica da un porcentaje en masa calculado por
estequiometria, mientras que por Mdssbauer el resultado surge de los célculos del area de los
espectros y se expresa como abundancia relativa de fase respecto del hierro total [21].

La oxidacion del hierro puede darse por un conjunto de reacciones que involucran,
principalmente, las reacciones de las diversas especies de hierro con Oz y H,O como se describe
en las ecuaciones 2.5 a 2.17 [1] [30].El proceso involucraria la precipitacion de 6xido ferroso
(FeO) segln la Ec. 2.5:

2Fe + 0, — 2Fe0 (2.5)

El 6xido ferroso (wustita, en su forma mineral), es precursor de otros 6xidos de hierro, como la
magnetita (Ec. 2.6). Este compuesto, a su vez, se oxida formando éxido férrico (Ec. 2.7) que,
segun su estructura cristalina, puede ser maghemita o hematita.

3Fe0 +1/2 0, > Fe;0, (2.6)
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2Fe;0,+ 1/2 0, — 3 Fe,04 (2.7)
Por otro lado, la oxidacion del Fe(0) puede producir iones Fe?* en la superficie, segun las Ecs.

2.8y 2.9.

2Fe+0, +2H,0 > 2Fe? +40H" (2.8)

Fe +2H,0 — Fe?* + H,+20H" (2.9)

El Fe?* puede formar hidréxidos (Ec. 2.10) o puede continuar oxidandose a Fe3* (Ec. 2.11).

Fe?* +20H~ - Fe(OH), (2.10)
4Fe** +4HY+0, » 4Fe3* +2H,0 (2.11)
Luego, el Fe®* puede precipitar como un oOxido (Ec. 2.12), reaccionar con OH" y H,O para

formar el hidréxido u oxihidroxidos (Ec. 2.13 y 2.14, respectivamente) y, también, volver a
oxidar al Fe(0), formando Fe?* (Ec. 2.15).

4Fe?* +0,+4H,0 - 2Fe,03+8H* (2.12)
Fe3* + 30H™ - Fe(0OH), (2.13)

Fe3* +2H,0 - FeOOH + 3 H* (2.14)
2Fe3* + Fe » 3 Fe?* (2.15)

Otro mecanismo de formacion del FeOOH es por la deshidratacion del hidroxido férrico (Ec.
2.16), aungue en este caso es poco probable dado que las nZV1 se encuentran en medio acuoso.
Este compuesto podria combinarse con Fe(OH)2 para obtener FezO4 (Ec.2.17).

Fe(OH); —» FeOOH + H,0 (2.16)

2FeO(OH) + Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0 (2.17)

El conjunto de reacciones explica la formacion de los productos de oxidacion encontrados en
las muestras a partir del analisis de los resultados de las distintas técnicas utilizadas, que se
describen a continuacion.

Para la muestra (1), el difractograma provisto por el fabricante [6] indica que el polvo de nZVI
esta compuesto por tres fases: a-Fe, magnetita y wustita. En los difractogramas de las muestras
(2) y (3) se identifica la fase a-Fe pero no se puede discriminar entre si los picos restantes para
determinar si corresponden a magnetita 0 maghemita. Como se menciond en la seccion 3.2.3,
no se realizo una cuantificacion a partir de los difractogramas de las muestras (2) y (3), porque
para esto deben emplearse métodos especificos que no se usaron en esta Tesis.
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En el gréfico de la Fig. 2.20 se observan los difractogramas superpuestos de las muestras (2) y
(3) con el fondo corregido y las curvas levemente suavizadas. Con esto se buscé disminuir el
ruido y determinar cada ancho del pico a la altura media (FWHM, por sus siglas en inglés, Full
Width at Half Maximum). En la Tabla 2.6 se muestran los valores de FWHM para los picos de
cada muestra y la variacion relativa del ancho de los picos de la muestra (3) respecto de la (2).
Se ve que sdlo hay una diferencia significativa en el pico #1, lo cual era esperable porque los
otros tres se corresponden con la fase de a-Fe, comin a todas las muestras.

El ancho del pico depende de dos factores. En primer lugar, existen factores instrumentales y
operativos que incluyen el tamafio de la muestra irradiada, la penetracion del haz de rayos X en
la muestra, la apertura de las rejillas utilizadas en la medicion y la monocromaticidad del haz,
entre otros. En segundo lugar, el ancho esta también relacionado con la microestructura de la
muestra, ya que puede ampliarse debido a la reduccién del tamafio de los cristales. Ademas, el
arreglo de los cristales también influye, porque el pico tiende a ensancharse cuando los cristales
estan dispuestos de manera aleatoria.

Entonces, las pequefias variaciones en los picos correspondientes a la fase a-Fe pueden
atribuirse a los factores instrumentales. Por otro lado, la variacion apreciable en el pico #1
podria deberse a cambios en la fase cristalina que representa. Suponiendo que la fase original
es magnetita ya que es el compuesto de hierro menos oxidado, puede oxidarse a hematita al
estar en contacto con el agua durante 48 h. Siendo la maghemita un intermediario metaestable
en la reaccion, la estructura cristalina sufre modificaciones que explicarian el ensanchamiento
de ese pico [31]. Aun asi, con esta técnica no puede determinarse de cuél de las fases cristalinas
se trata ya que los picos distinguidos no son suficientes para comparar con los patrones de
referencia. Esta misma dificultad es encontrada en el trabajo de Liu y col. [19], donde resaltan
que los patrones de magnetita y maghemita no pueden distinguirse entre si. La magnetita existe
en una estructura donde el Fe?* esta en un entorno octaédrico con el oxigeno junto con una
mitad del Fe3*. La otra mitad del Fe3* estd en un entorno tetraédrico con el oxigeno. Si la
oxidacion de Fe?* a Fe 3* se da sin cambio en la estructura cristalina, resulta en la maghemita
[32]. En presencia de oxigeno, la magnetita puede sufrir una oxidacién topotéctica para producir
maghemita. En este tipo de transformaciones, la red cristalina del producto presenta una o varias
relaciones de orientacidn cristalograficamente equivalentes a las de la red cristalina de la fase
madre [33].
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FIG. 2.20. Difractogramas de las muestras (2) y (3) superpuestos, curvas suavizadas con fondo corregido.

TABLA 2.6. FWHM DE LOS PICOS CORRESPONDIENTES A LAS MUETRAS (2) Y (3)

FWHM
- VR%
#pico Muestra (2) Muestra (3)
1 0,398 0,550 37,98
2 0,267 0,275 2,994
3 0,342 0,344 0,682
4 0,447 0,438 2,076

Con los resultados obtenidos por espectroscopia Mdssbauer y Raman se pudo complementar el
analisis de los difractogramas y determinar qué fases se encuentran en cada muestra. Del
analisis de los espectros Mdssbauer, se pudo concluir que el Fe metalico es la fase predominante
en las tres muestras. Para la muestra (1) se han identificado las mismas fases que las indicadas
por el fabricante: Fe(0), wustita y magnetita [6].

En las muestras (2) y (3) se advierte una mayor presencia de 6xidos en la superficie de las nZVI.
Este efecto se intensifica para la suspensién activada durante 48 h, lo que se atribuye al mayor
tiempo de reaccion. Para esta muestra se propuso un conjunto de oxihidroxidos que podrian
estar presentes: goethita, lepidocrocita y/o ferrihidrita.

De los espectros Raman, para la muestra (2) se ha confirmado la presencia de hematita,
magnetita y maghemita. En cuanto a la muestra (3), se han identificado las fases de hematita y
lepidocrocita. Esta ultima fue sugerida a partir del espectro Mdssbauer, junto con la goethita y
la ferrihidrita. Aungue no se observo en los espectros Raman, no se puede descartar la presencia
de ferrihidrita, ya que es posible que la muestra haya sufrido alteraciones y se haya oxidado,
formandose hematita, debido a la energia transmitida por el laser durante el tiempo de medicion
[12, 19].

En las imagenes obtenidas por SEM y TEM, se identifican los aglomerados de nZVI
mencionados en el manual de preparacion de suspensiones [6]. Se observa que los aglomerados
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se aclaran desde la muestra (1) a la (3), lo que se puede deberse a una mejor dispersion, dado el
mayor tiempo de homogeneizacion, y también a la disminucion de Fe(0) en el nicleo de las
nZVI1 por su oxidacion, como sugieren Pullin y col. [3]. Estos autores estudiaron el
envejecimiento de nZVI1 en un periodo de 16 semanas y muestran imagenes obtenidas por TEM
paraOy2h,1y3diasyl, 2 4, 8y 16 semanas. En dichas imagenes se observa que los
aglomerados también se fueron aclarando con el transcurso del tiempo, hasta incluso perder la
estructura de core-shell, ya que aumenta el espesor de la capa de Oxidos a medida que se
consume el nacleo de Fe(0). En la Fig. 2.21 se muestran, a modo de comparacion, las iméagenes
de ambos trabajos.

@ ®

(b)

(©)

o Y

FIG. 2.21. (a), (b) y (c). Imagenes obtenidas por TEM para las muestras (1), (2) y (3), respectivamente. (d), (€) y
(f). Imagenes tomadas por TEM para nZVI envejecidas durante 0, 24y 72 h [3].

Sobre el crecimiento de la capa de éxidos, Greenlee y col. [34] estudiaron la cinética de
oxidacion de las nZV1 en agua saturada en oxigeno. Los autores encontraron que, inicialmente,
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el crecimiento de la capa se da de manera exponencial y el proceso esta controlado por la
migracion de H>O y O2 hacia la superficie. Esto est4 seguido por una zona de crecimiento
logaritmico, que sugiere que la reaccion esta limitada por el movimiento de los cationes de
hierro y aniones O a través de la superficie. También concluyeron que, en un medio acuoso
con OD, el principal producto de oxidacion es la lepidocrocita, coincidiendo con lo observado
por Liu y col. [2]. En cuanto a las dimensiones de la capa pasivante, de acuerdo con Kaslik y
col. [120], el espesor se encuentra en el rango de entre 2-5 nm cuando se genera de manera
controlada mientras que, la capa creada espontaneamente por oxidacion llega hasta los 25 nm.

Las imagenes obtenidas por TEM para la muestra (3) se destacan por la presencia de las
estructuras aciculares que corresponderian con un 6xido u oxihidréxido particular. Como se
menciono antes, dichas estructuras pueden corresponderse con la goethita o la lepidocrocita.

En la Tabla 2.7 se sintetizan los productos de corrosion de hierro encontrados en cada una de
las muestras y las reacciones de formacidn de cada uno de ellos. La excepcidn es la formacién
de ferrihidrita que no tiene ninguna reaccién puntual asociada. Esto se debe a que es un
compuesto intermedio que se transforma a 6xidos mas estables y con mejor estructura cristalina,
y su composicion es variable respecto al OH" y H,0 [20].

La formacion de la goethita y lepidocrocita se asocia a las mismas reacciones (2.14) y (2.16).
Esto se debe a que ambos compuestos tienen la misma formula quimica (FeOOH) pero difieren
en su estructura, siendo la goethita precursora de la lepidocrocita. Si bien ambas tienen una
estructura cristalina ortorrombica, la goethita tiene un empaquetamiento hcp mientras que el de
la lepidocrocita es ccp.

Un caso anélogo es el de la maghemita y magnetita, cuya formacién corresponde a las
reacciones (2.6) y (2.17), siendo la maghemita precursora de la hematita. Ambos compuestos
comparten la férmula quimica, Fe;O3, pero la maghemita puede presentar una estructura
cristalina cubica o tetragonal, mientras que la hematita presenta un sistema cristalografico
hexagonal [19].

TABLA 2.7. PRODUCTOS DE CORROSION DEL HIERRO ENCONTRADOS HALLADOS EN LAS
MUESTRAS CON LAS REACCIONES QUIMICAS DE FORMACION ASOCIADAS

Muestra Productos de oxidacion Reaccion quimica de formacion
Magnetita FesO 2.6); (2.17
(1) Polvo de nzVI g o (2.6): (2.17)
Woustita FeO (2.5
Hematita o-Fex0s 2.7)
gai\S/:rspensmn de nZVI sin Maghemita 1-Fe,0s @.7)
Magnetita Fes04 (2.6); (2.17)
Ferrihidrita FesHOg.4H,0 -
Goethita a-FeOOH (2.14); (2.16)
(3) Suspension de nZVI Hematita o-Fez0s @2.7)
activada durante 48 h Lepidocrocita y-FeOOH (2.14); (2.16)
Maghemita v-Fe203 2.7)
Magnetita Fes04 (2.6); (2.17)
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2.6. Conclusiones

Se ha podido caracterizar el envejecimiento de las nZVI-NTSAR asociado al proceso de
activacion mediante el analisis de su composicion y morfologia. Durante este proceso,
disminuye el contenido de Fe(0) debido su oxidacién por el contacto con oxigeno y agua,
proceso durante el cual se generan iones ferrosos y férricos que dan lugar a Oxidos y
oxihidroxidos de hierro. En cuanto a la morfologia, los aglomerados que caracterizan la
presentacion de este producto persisten durante todo el proceso y la disminucién paulatina del
contenido de Fe(0) en los ndcleos se identifico por el aclaramiento de las iméagenes.

En la muestra (1), constituida por nZV1 en polvo, se observé que el componente mayoritario es
Fe(0), seguido por la presencia de magnetita y wustita. La presencia de estas se detecto el
difractograma y en el espectro obtenido por espectroscopia Mdssbauer.

En la muestra (2), correspondiente a la suspension sin activar, se encontré que el compuesto
mayoritario fue Fe(0), identificado por espectroscopia Mdssbauer y DRX. Sin bien, por DRX
no se pudo determinar con certeza la presencia de magnetita o maghemita, el analisis por Raman
permitio identificar la presencia de magnetita y hematita. Se sugirié que la maghemita también
podria estar presente debido a que actia como un intermediario en el proceso de oxidacién de
la magnetita a hematita, ambos compuestos presentes en la muestra.

En la muestra (3), correspondiente a la suspension luego de 48 h, se encontré6 un mayor
porcentaje de 6xidos. No pudo determinarse su naturaleza mediante DRX, pero esta técnica
evidencié un cambio en la estructura cristalina. Por espectroscopia Mdssbauer y Raman se
obtuvo una mejor aproximacion a la composicion, que fue complementada con resultados de la
bibliografia. Del anélisis de los resultados de dichos espectros se confirmé la presencia que
magnetita, hematita y lepidocrocita y se sugirié la existencia de maghemita, ferrihidrita y
goethita. La presencia de estos compuestos no puede descartarse porque son precursores o
intermediarios de los primeros.

La menor eficiencia de remocion de las nZVI sin activar se puede explicar por la presencia de
oxidos en su capa superficial y su baja porosidad. Estas condiciones dificultan el transporte de
electrones desde el nicleo hacia la superficie de la nanoparticula, lo cual impide la reduccion
de los contaminantes. Ademas, si las nZVI se mantienen en contacto con el agua durante un
tiempo excesivo, se produce la oxidacion total del hierro, lo que resulta en la falta de
disponibilidad de Fe(0) para la reduccién.
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Capitulo 3

Remocion de U(VI) en agua empleando nZVI en suspension y pasivacion
superficial con Cr(V1)

Resumen

Se presentan los resultados de la remocion de U(VI) en solucion acuosa empleando nZVI
comerciales (NSTAR), en presencia de Cr(V1), con el objetivo de evaluar la redisolucién del
contaminante a largo plazo. Se llevaron a cabo experimentos exploratorios para comparar
diferentes arreglos experimentales y optimizar la relacion molar (RM) Fe:U, asi como la
condicion de oxigeno disuelto. En todos los casos, se utilizd una concentracion [U(V1)]o = 60
mg L y se exploré un rango de RM Fe:U entre 10 y 400, seleccionando RM Fe:U = 100 para
los experimentos posteriores. En los casos con exceso significativo de nZVI, se observaron
dificultades operativas al separar las nZVI después de la remocion y al medir [U(VI)] por
espectrofotometria UV-Vis, debido a la interferencia de Fe. En relacion con los diferentes
arreglos experimentales, se observo una mejora en la eficiencia de remocion al emplear el
reactor con agitacion continua, en comparacion con la remocion realizada en tubos de vidrio
tapados con septum y agitacién orbital.

Posteriormente, se muestran los resultados de la remocién de U(VI) con agregado de Cr(V1).
Las condiciones iniciales fueron: [U(VI)]o = 60 mg L™, RM Fe:U = 100 y RM Fe:Cr = 10, en
un medio anoxico (OD < 0,1 mg L™). Después de 14 dias de agitacion continua en frascos
abiertos a la atmdsfera, alcanzando la saturacion en Oz, no se observé una redisolucion
significativa de U(VI1). Se exploré la hipotesis de que esto podria atribuirse al exceso de Fe,
probando una nueva condicion con RM Fe:U = 25 y [U(VD)]o = 340 mg L. Los resultados
mostraron redisolucion de U(V1) en todos los casos, excepto para la condicién con RM Fe:U =
100 y agregado de Cr(VI). Se observ6 una mejora en los experimetos en presencia de Cr(VI),
lo que se atribuye a la pasivacion de las nZVI por la formacion de una capa superficial de
hidroxicromitas de hierro. Por otro lado, en los experimentos con RM Fe:U = 25 la redisolucién
fue mayor, lo que sugiere que el exceso de nZV1 tiene algun efecto en la prevensién de dicho
proceso.

3.1. Introduccién

La remocion de U(VI) utilizando los métodos convencionales de tratamiento de aguas puede
presentar limitaciones en términos de eficiencia y costos elevados. En estos casos, los procesos
avanzados que se basan en la reduccion del contaminante mediante el uso nZV|I, surgen como
una alternativa prometedora. Dentro de las ventajas de estos procesos, se destaca su potencial
para tratar suelos y aguas subterraneas empleando técnicas como la inyeccion [1].

Existe un gran numero de publicaciones sobre este tema en la literatura cientifica. Un ejemplo
es el trabajo de Crane y col. [2], donde se estudio la introduccion de nZV1 en aguas superficiales
y acuiferos profundos del valle de Lisava en Rumania, siendo este un sitio rico en carbonatos.
Los estudios demostraron una remocion de U(VI) casi completa en 48 h. Sin embargo, en
experimentos a largo plazo, se observé una redisolucion significativa de U(VI) volviendo, al
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cabo de 3 meses, a una concentracion practicamente igual a la original. La liberacion de U(VI)
a la solucién luego de la remocion representa un desafio para la remediacion in situ del
contaminante, ya que compromete la efectividad del tratamiento. De esta forma, resulta
relevante encontrar estrategias para evitar este proceso de redisolucion.

En trabajos anteriores realizados por el grupo, se investigo la remocion de U(VI) y Cr(V1), por
separado o en conjunto, utilizando nZVI. Al agregar Cr(VI) luego de 30 minutos de reaccion
entre el U(VI) y el Fe(0), se observd una mejora en la remocion de ambos iones. También se
encontrd que, en las condiciones estudiadas, el agregado de Cr(V1) evitaba la resolucion del
U(VI) en experimentos realizados a corto plazo [3]. Este efecto fue explicado por la formacion
de una capa pasivante de oxihidroxidos de Cr(lll) en la superficie de las nZVI, analizada
previamente [4]. En base a esos resultados, se propuso continuar el estudio del efecto de la
adicion de Cr(VI) durante la remocién de U(VI), que podria evitar la redisolucion de esta
especie.

3.2.  Desarrollo experimental
3.2.1. Materiales y reactivos

Se realizaron experimentos de remocién de U(VI) y de U(VI) + Cr(VI) en soluciones acuosas
empleando nZV1 en suspension.

Las soluciones de U(VI) se prepararon a partir de nitrato de uranilo hexahidratado,
UO2(NOs3).2.6H20, cuyo proveedor fue May & Baker (actualmente Sanofi-Aventis). Para las
soluciones de Cr(VI) se empled K>Cr207 provisto por Merck.

Se emplearon nZVI comerciales (NANOSTAR, denominadas NSTAR) provistas por
NANOIRON s.r.o. Segtn el manual de preparacion de suspension acuosa publicado por el
proveedor [5], el contenido de Fe(0) de las nZV1 esté entre un 65 y 80% en peso. El porcentaje
restante corresponde a 6xidos de hierro superficiales, que previenen la oxidacién cuando las
nZV1 entran en contacto con el oxigeno atmosférico. EI material se provee en forma de polvo,
se clasifica como inflamable y es pirogénico a temperaturas mayores a 60 °C. Hasta el momento
del uso, las nanoparticulas se mantuvieron en su envase original refrigeradas a baja temperatura,
alrededor de los 4 °C. En los experimentos se emplearon suspensiones de nZV|I activadas por
48 h, preparadas de acuerdo con el protocolo explicado en la Seccion 2.2.2, con una
concentracion de 0,25 g NPs mL™.

En la seccion 3.2.3 se detallan las técnicas analiticas empleadas para la cuantificacion de U(VI),
Cr(VI), Fe(ll) y Fe(total). Para estas determinaciones se emplearon los siguientes reactivos:

- DFC, provista por UCB;

- PAR, provisto por Merck;

- Acido fosférico, provisto por Biopack;

- Agua Milli-Q (resistividad = 18 MQ cm™) obtenida mediante un equipo
purificador de agua de Osmoion (Apema SRL);

- Biftalato de potasio provisto por Timper;

- Gas N2 provisto por Linde;

- Hidroquinona provista por Merck;

- Acido nitrico (65%) provisto por Biopack;

- Hidroxido de sodio p.a. (> 97,0%) provisto por Biopack;

67



- o-fenantrolina espectrofotométrica, provista por Mallinckrodt;
- Trietanolamina (TEA), provista por Biopack.

Los equipos y materiales empleados en los experimentos fueron:

- Agitador de paletas disefiado ad hoc;

- Agitador orbital M23 (Vicking SRL);

- Balanza analitica (Shimadzu);

- Erlenmeyers de 100 mL;

- Frascos de vidrio de 40 mL de capacidad cerrados con septum;

- Medidor de flujo de 0,2 a 1,0 L min VISI-FLOAT (Dwyer);

- Medidor multiparamétrico NeoFox (Ocean Optics);

- Microcentrifuga Eppendorf® MiniSpin;

- pHmetro METERLAB M210;

- Reactor de acrilico de 630 mL de capacidad, fabricado a pedido por Acrilicos
Mesh SA;

- Termdmetro digital (Hanna);

- Tubo con frita de vidrio;

- Tubo de teflon para tomar muestras.

Los equipos empleados en las mediciones analiticas se detallan en las secciones
correspondientes.

3.2.2. Procedimiento experimental

Los experimentos de remocion se realizaron en batch utilizando dos sistemas alternativos,
arreglos A y B. En el arreglo experimental A, se emplearon frascos cerrados con una tapa
plastica con septum que fueron agitados en un agitador orbital a 200 rpm. Para obtener
condiciones andxicas, se burbujearon las soluciones con N2 mediante una via emplazada en la
tapa de silicona.

El arreglo B consistio en un reactor de acrilico con agitador de paletas, disefiados ad hoc. El
reactor acrilico fue fabricado por Acrilicos Mesh S.A. Consistio en un recipiente cilindrico de
89,5 mm de diametro y 100 mm de alto, con una capacidad de 630 mL. Para garantizar la
hermeticidad del recipiente, el reactor se cerr6 a la atmdsfera con una tapa del mismo material
mediante un o-ring y cuatro bulones con tuercas. El plano del conjunto puede verse en la Fig.
3.1. En la tapa del reactor se incluyeron puertos adecuados para insertar una frita de vidrio para
el burbujeo de gas inerte e instrumentos de monitoreo de temperatura, pH y oxigeno disuelto
(OD). A su vez, en la tapa se agregd un rodamiento en el que se insertd el agitador de paletas,
que consistio en una varilla metélica unida a un motor de 6V (hasta 15000 rpm), mediante un
mandril autoajustable (Ruhlmann). En la varilla se insert6 un disefio de paletas impreso en 3D.
El motor se conectdé mediante un circuito regulador de velocidad PWM (modulacién por ancho
de pulso)®. En la Fig. 3.2 se muestra una foto del reactor con el agitador acoplado.

5 El disefio y la impresidn de las paletas, y la conexién de los circuitos necesarios, se realizaron en colaboracion
con el Mg. Dis. Diego Pérez Gagni, y los técnicos Herndn Sanchez y Nicolas Nufiez, del Laboratorio de
Electrénica, Departamento Proyecto ICES, GAIDI, CAC, CNEA.
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Fig. 3.1. Plano del reactor correspondiente al reactor del arreglo experimental B.
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Fig. 3.2. Reactor agitado del arreglo experimental B.

Se realizaron distintos experimentos con los siguientes objetivos:

1) Estudio de la remocion de U(VI):

a. Optimizacién de la RM Fe:U: se realiz una serie de experimentos exploratorios con el
arreglo experimental A, para evaluar la remocion de U(VI) con nZV1. Se partié de 40 mL de
una solucion de [U(VI)]o= 60 mg L™ obtenida a partir de una solucién madre de [U(V1)] =
1000 mg L%, preparada con la sal correspondiente. Con NaOH se ajust6 su pH inicial entre 5y
5,5y se burbujed con N2 durante 1 min, obteniendo OD > 0,10 mg L™ (condicion de anoxicidad
media). A esto se le agregd una alicuota de suspensién de nZV |1 activadas para obtener una RM
Fe:U entre 25 y 400. Luego, se dejé reaccionar durante 2 h en el agitador orbital a 200 rpm.

b. Comparacion entre los arreglos experimentales A y B: se realizaron experimentos en el
arreglo B para comparar la eficiencia entre ambos sistemas. Para el arreglo A, el protocolo fue
igual al del caso (1.a). Para el arreglo experimental B se partié de 200 mL de agua a la cual se
le agregaron 200 mL de solucion de [U(VI)]o = 120 mg L, ambas con pH inicial entre 5y 5,5.
Se agregd una alicuota de suspension de nZV|1, de manera tal que la RM Fe:U sea 10, 25y 100
y se dejo reaccionar durante 2 h con agitacion continua. Las remociones se realizaron sin
burbujeo de gas inerte durante el tiempo de reaccion.

C. Optimizacién de la remocion de U(VI) y estudio de la influencia de OD: se realizaron
experimentos minimizando el OD empleando el arreglo A, con el objeto de lograr una condicion
para la cual la remocion fuera completa. Se midié el OD en solucién mientras se burbujeaba
con Na, y se verifico que la condicion de OD < 0,1 mg L (condiciones de anoxicidad alta) se
alcanzaba a los 8 min. Se compararon tres condiciones de reaccién durante 2 h: (i) OD > 0,1
mg L2, (ii) OD < 0,1 mg L y (iii) OD < 0,1 mg Lt + Cr(V1). En todos los casos se emple6
[U(VD]o = 60 mg Lt y RM Fe:U = 100. La condiciéon (iii) se incluyd para verificar si se
producian cambios en la remocion de U(V1), utilizando una RM Fe:Cr = 10. En este caso, luego
de 2 h de reaccion, se agregd una alicuota de solucion concentrada de Cr(VI) y se dejé
reaccionar otras 2 h. Este enfoque se fundamenta en estudios previos realizados por el grupo

[4].
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2) Evaluacion de la redisolucion de U(VI) a largo plazo con y sin agregado de Cr(VI):
empleando el arreglo A, se realizaron experimentos a largo plazo (14 dias) con el fin de evaluar
la redisolucion de U(V1) con y sin agregado de Cr(V1). Se analizaron dos condiciones: (i) RM
Fe:U = 100, [U(VD)]o = 60 mg L?%; (ii) RM Fe:U = 25, [U(VD)]o = 340 mg L*. En todos los
casos se partio de 40 mL de una solucion de U(VI) preparada a partir de una solucion madre
con [U(VI)] = 1000 mg L. Con NaOH, se ajustd el pH inicial entre 5y 5,5. Luego, se burbujed
N2 con un caudal entre 0,6 y 0,8 L min™* durante 8 minutos, alcanzando OD < 0,1 mg Ly se
agrego una alicuota de suspension de nZV1. Para analizar el efecto del agregado de Cr(V1), se
repitié el procedimiento del punto (1.c.iii). Al finalizar la reaccién en condiciones andxicas, se
extrajo una muestra y se transfirid el contenido del frasco a un Erlenmeyer abierto a la
atmosfera, permitiendo la entrada de aire al sistema (condiciones dxicas). Asi, se mantuvo la
agitacion continua en un agitador orbital y se tomaron muestras adicionales a los 7 y 14 dias
para medir OD, pH y [U(VI)]. Con el objetivo de tener un experimento control, se realizaron
simultdneamente remociones de U(VI) sin la adicién de Cr(VI), siguiendo el mismo
procedimiento descripto anteriormente.

En la Tabla 3.1 se resumen las condiciones de los experimentos descriptos.

TABLA 3.1. RESUMEN DE LOS EXPERIMENTOS DE REMOCION DE U(VI)

Arreglo [U(VD]o Agregado de ODg Tiempo de

Procedimiento experimental RM Fe:U Cr(V1) reaccion
(mg LY (mg L)
25; 100;
1(a) A 60 250; 400 No >0.10 2h
L) 60 10: 25 No >0,10 2h
B 60 100 No >0,10 2h
No >0,10
2h
No <0,10
1(c) A 60 100
t=2h,RM
Fe:Cr=10 <010 4h
50: No <0,10 2h
2 A ! 100; 25 t=2h,RM
340 ’
Fe:Cr=10 <010 4h

3.2.3. Técnicas analiticas

Durante los experimentos, se tomaron periddicamente muestras de 3 mL para el arreglo
experimental A y muestras de 4,5 mL para el arreglo experimental B. Se centrifugaron durante
3 minutos a 13000 rpm para separar los solidos remanentes. El liquido sobrenadante se empled
para determinar [Cr(VI1)], [U(VD], [Fe(ID] y [Fe(total)] mediante espectrofotometria UV-Vis;
y [Cr(total)], [U(total)] y [Fe(total)] mediante fluorescencia de rayos X por reflexion total
(TXRF).

Para el arreglo experimental A se midi6 el pH y el OD al inicio y final de la reaccion. En el
caso del arreglo experimental B se midieron dichos parametros junto con la temperatura en
distintos intervalos durante todo el experimento.
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Todos los experimentos se realizaron al menos por duplicado, promediando los resultados. El
error experimental para la remocion de uranio fue menor al 15%, calculado a partir de las
desviaciones estandar entre los experimentos replicados. Las barras de error estandar para los
experimentos promediados se muestran en las figuras correspondientes.

3.2.3.1. Determinaciones espectrofotométricas

Las mediciones de absorcion UV-Vis se realizaron en el espectrofotometro UV-Vis Hewlett
Packard Agilent 8453.

3.2.3.2. Determinacion de Fe(ll) y Fe(total)

Para determinar la concentracion de Fe(ll) y Fe(total) se us6 la técnica que emplea o-
fenantrolina como reactivo colorimétrico, que forma un complejo naranja con el Fe(ll) con
absorcion a 512 nm, midiendo entre los 10 y 30 minutos de preparada la solucion [6].

Para cuantificar Fe(ll) el procedimiento consistié en la mezcla de 0,4 mL de muestra con 1 mL
de solucion buffer de biftalato de potasio 0,2 M y 0,4 mL de o-fenantrolina 0,25% m/V, en un
matraz de 10 mL. Para medir [Fe(total)], se realizé primero la oxidacion del Fe(0) a Fe(l1) por
agregado de 0,2 mL de hidroquinona 1 % m/V, para luego proceder con la medicion del Fe(ll)
resultante. La curva de calibracion se realizé empleando patrones de Fe(ll) con concentraciones
en el rango de entre 0,5y 6 mg L. El blanco se prepard en un matraz de 10 mL mezclando 1
mL de soluciéon buffer y 0,4 mL de o-fenantrolina, ambas de las concentraciones antes
mencionadas. Para el caso de la medicion de [Fe(total)], ademas se agregé 1 mL de
hidroquinona.

3.2.3.3. Determinacion de Cr(VI)

Para determinar la concentracion de Cr(VI) se uso6 el método que emplea DFC como reactivo
colorimétrico, que forma un complejo violeta con Cr(V1). La absorbancia de este compuesto se
mide a 540 nm entre los 15 y 30 minutos de preparada la solucion [7].

Para las determinaciones se agregaron 0,4 mL de muestra, 1 mL de H2.PO4 1:1 y 1 mL de DFC
0,25 % m/V en un matraz de 10 mL, llevando a volumen con agua. La curva de calibracion se
realizd con patrones de Cr(\V1) con concentraciones entre 0,1y 0,5 mg L. El blanco se prepar6
en un matraz de 10 mL con 1 mL de H2PO4 y 1 mL de DFC de las concentraciones antes
mencionadas.

3.2.3.4. Determinacion de U(VI)

La concentracion de U(V1) se determin6 con el método del PAR. Este reactivo colorimétrico
forma un compuesto de color anaranjado con el U(VI), cuya absorbancia se mide a 530 nm
entre los 15 y 30 minutos de preparada la solucién [8].

Para determinar [U(V1)] se agregaron en un matraz de 10 mL: 0,4 mL de muestra, 0,4 mL de
PAR 0,2% m/V y 1 mL de TEA 1 M, que actia como buffer [9]. La curva de calibracion
correspondiente se realizé un patron de U(VI) con concentraciones de entre 2y 4 mg L. El
blanco se prepard en un matraz de 10 mL mezclando 0,4 mL de PAR y 1 mL de TEA.
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3.2.35. Fluorescencia de rayos X por reflexion total

Las concentraciones de Cr(total), Fe(total) y U(total) se midieron por TXRF, empleando una
solucion de [Ga] = 10 mg L™* como estandar interno. El equipo utilizado fue un espectrometro
S2 PICOFOX (Bruker), version automatica, con un intercambiador de muestras con capacidad
de 25 discos. El tubo de rayos X tiene un anodo de molibdeno con una potencia maxima de 50
W. Para obtener un haz de rayos X monocromatico se utiliza una multicapa de Ni/C. El haz
incide sobre el portamuestras con un angulo muy pequefio, entre 0,3° y 0,6°, produciendo
reflexion total. La radiacion fluorescente caracteristica emitida por la muestra es captada por
un detector dispersivo en energia (detector XFlash® Silicon Drift con enfriamiento Peltier), con
un area activa de 10 mm? y una resolucion por debajo de 160 eV. La intensidad se mide por
medio de un amplificador acoplado a un analizador multicanal. Las condiciones de excitacion
fueron 50 kV y 600 pA vy el tiempo de adquisicion de cada espectro fue de 300 s.

3.3.  Resultados
3.3.1. Experimentos de remocion de U(VI)
3.3.1.1. Optimizacién de la relacion molar Fe:U en la remocion de U(VI) con nZVI

En la Fig. 3.3 se presenta el porcentaje de remocion de U(VI) en funcién de la RM Fe:U, luego
de 2 h de reaccion, calculado como la diferencia entre la concentracion inicial y la final,
normalizado respecto de la inicial y expresado porcentualmente. El porcentaje de remocién
aumento de 46% a 78% con el incremento de la RM Fe:U hasta llegar a una RM Fe:U = 250,
valor a partir del cual la remocion se mantuvo constante. En todos los casos, el pH final
evoluciond hasta un valor promedio de pH = 7,07.

Debido a que para las RM mas altas se encontraron dificultades operativas y no se observo una
mejora en la remocion, se decidié usar una RM Fe:U = 100 para el resto de los experimentos.
Los principales problemas encontrados fueron la separacion ineficiente de las nzVI al
centrifugar las muestras y una [Fe(total)] mayor a 1 mg L™, que provoco interferencias en la
medicion espectrofotométrica del U(VI) [10].
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Fig. 3.3. Porcentaje de remocion de U(VI) en funcion de la RM Fe:U de experimentos exploratorios realizados
empleando el arreglo A, con un nivel medio de OD.

73



3.3.1.2. Comparacion de arreglos experimentales

Se realizaron experimentos para comparar la eficiencia de remocion entre los dos arreglos
experimentales descriptos. Las condiciones empleadas son las descriptas en la Seccion 3.2.2.

En la Fig. 3.4 se muestran los resultados de remocion de U(VI) de ambos arreglos
experimentales para RM Fe:U = {10, 25, 100}. Se observa que para los valores de RM mas
bajos el arreglo experimental B permiti6 alcanzar una mayor remocion, aunque la diferencia es
menor para RM Fe:U = 100. Este resultado presenta una alternativa que permitiria el uso de
menores cantidades de nanomaterial, al optimizar las condiciones de operacion.

B Arreglo experimental A B Arreglo experimental B
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Fig. 3.4. Comparacion del porcentaje de remocion de U(VI) en funcion de la RM Fe:U para los arreglos
experimentales Ay B.

3.3.1.3. Influencia del oxigeno disuelto y optimizacion del porcentaje de remocion de

U(vI)

El gréafico de la Fig. 3.5 muestra el porcentaje de remocion de U(VI) para las 3 condiciones. Se
observa que se alcanz6 una remocion mayor al 99,0% para las condiciones (ii) y (iii), por lo

que puede inferirse que el agregado de Cr(V1) no afecta la remocién cuando el nivel de OD es
menor a 0,1 mg L™

99,6 99,3
100

80
61,1
60

40

% Remocion U(VI)

20

OD>0,1mglL-1 OD<0,1mgl-1 OD<0,1mglL-1+
Cr

Fig. 3.5. Comparacion de %Remocién de U(VI) con RM Fe:U=100 para tres condiciones: (i) OD > 0,1 mg L*;
(ii) OD < 0,1 mg L'%; (iii) OD < 0,1 mg L™ con agregado de Cr(V1) (RM Fe:Cr=10).
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3.3.2. Evaluacion de la redisolucion de U(VI) a largo plazo luego de la remocion con
nZV1y agregado de Cr(VI)

La Fig. 3.6 (a) muestra la variacion de [U(V1)] con el tiempo, obtenida a los 7 y 14 dias, para
el sistema abierto a la atmosfera con agitacion continua. En la Fig. 3.6 (b) se ve la evolucion
del OD y pH en ese periodo. En color verde se muestran los resultados sin agregado de Cr(VI)
Yy, en naranja, los resultados con agregado de Cr(VI). En ambos casos, luego de 120 minutos de
reaccion en condiciones anoxicas, se alcanzo una remocion superior al 99%.

(a) [U(VI)] sin Cr(VI) [U(VI)] con Cr(VI)
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(b)

OD sin Cr(VI) pH sin Cr(VI) OD con Cr(VI) pH con Cr(VI)
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Fig. 3.6. (a) [U(VI)] vs tiempo y (b) OD y pH vs tiempo; con RM Fe:U=100y [U(V1)]o = 60 mg L. Los resultados
en color verde corresponden a los experimentos sin agregado de Cr(VI) y los naranjas a los experimentos con
agregado de Cr(V1), todos realizados empleando el arreglo experimental A.

Para el experimento sin agregado de Cr(VI), la concentracion de U(VI) varia desde
[U(VD]lanex = 0,38 mg L1 hasta [U(VD)]|¢=14 gias = 0,59 mg L™1. En el momento final de la
reaccion en condiciones anoxicas, OD|,nsx = 0,08 mg L1 y, a los 7 y 14 dias, la solucion
estaba saturada en oxigeno con OD|14 gias = 9,43 mg L1 . El pH vari6 desde pH|, s = 10,14
hasta pH|14 dias = 6,97.
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Con agregado de Cr(VI), la concentracion de U(VI) se mantuvo por debajo de la obtenida sin
dicha especie. En este caso, la concentracion de U varié desde [U(VD)]|ansx = 0,23 mg L1
hasta [U(VD]|¢=14 dias = 0,15 mg L1, EI OD aumentd desde OD|,n4x = 0,72 mg L™ hasta
OD| 44 g4ias = 9,66 mg L™1, por lo que la solucion alcanzé la saturacion en oxigeno. El pH al
final de la reaccidn fue menor que en el caso anterior, pH|,,6x = 8,40; sin embargo, también
se estabilizo alrededor de 7, siendo pH|;4 gias = 7,19.

Aunque una pequefia cantidad de U(V1) se redisolvio en el experimento realizado sin la adicion
de Cr(VI), este valor no es significativo, ya que se partio de una concentracion inicial
aproximadamente 100 veces mayor que la concentracion observada a los 14 dias. La remocion
final alcanzada luego de 14 dias result6 igual al 99% del U inicial. Esto difiere de resultados
previos del grupo, en experimentos con [U(VI1)]o = 60 mg L' y RM Fe:U = 4 en los cuales, en
ausencia de Cr(VI), habia una redisolucion del 16% del U inicial luego de 24 h de experimento
en condiciones oxicas [4].

Para explorar la diferencia encontrada respecto de los resultados anteriores, se aplicé una
segunda condicion disminuyendo el exceso de Fe(0), empleando una RM Fe:U = 25 con
[U(VD)]o = 340 mg L. Este cambio se propuso para explorar si la baja redisolucion de U(VI)
observada en ausencia de Cr(VI) podria atribuirse a un gran exceso de Fe(0). En la Fig. 3.7, se
presentan los graficos correspondientes a la nueva relacion molar, donde el color verde
corresponde a la condicién sin adicién de Cr(V1) y naranja para el experimento en presencia de
Cr(VI).

En estas condiciones, en el experimento sin agregado de Cr(V1), la remocién en condiciones
anoxicas fue del 48%. En condiciones dxicas, la concentracion de U(VI) fue aumentando desde
[U(VD]lanex = 177,86 mg L™ hasta la concentracion inicial luego de los 14 dias de
experimento, mostrando una redisolucién de todo el U(VI) retenido previamente. En el
momento final de la reaccion, OD|,psx = 0,59 mg L™! y, tanto a los 7 como a los 14 dias, la
solucidn se encontraba saturada en oxigeno, con OD| 44 gias = 9,80 mg L™1. El pH al final de la
reaccion anoxica fue pH|,,sx = 5,94 vy, a diferencia del ensayo con RM Fe:U=100, el pH
disminuyé hasta llegar a pH|,4 gias = 2,78.

En presencia de Cr(VI), la concentracién de U(VI) se mantuvo por debajo de la obtenida para
el experimento sin agregado de Cr(V1), al igual que en el experimento con RM Fe:U = 100. La
concentracion  varié desde [U(VD]lanex = 196,27 mg L™t hasta [U(VD]li=14 dias =
313,88 mg L~1. En cuanto al OD, pas6 de OD|,,sx = 0,93 mg L™t hasta la saturacion con
OD|44 g4ias = 9,74 mg L™1. El pH para el final de la reaccion fue menor que en el caso anterior,
pH|.nsx = 3,28 y llegd al mismo valor final siendo pH|;4 gias = 2,78.

Si bien en ambos casos se redisolvié el U(V1) previamente removido, en el caso del experimento
con agregado de Cr(V1) la redisolucién menor, mientras que en el experimento realizado en
ausencia de Cr(V1) se observé una redisolucion completa.

76



(@)

[U(VI)] sin Cr(VI) [U(VI)] con Cr(VI)

400

F, 300
£

— 200
>

S 100

0

0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (dias)

b
( ) OD sin Cr(VIl) X pH sin Cr(Vl) @ OD con Cr(VI) X pH con Cr(VI)
12
T 10
o
8
4
w0 6
£y
)
o 2
0
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (dias)

Fig. 3.7. (@) [U(VI)] vs tiempo y (b) OD y pH vs tiempo; con RM Fe:U=25y [U(VI)]o = 340 mg L. Los resultados
en color verde corresponden a los experimentos sin agregado de Cr(VI) y los naranjas a los experimentos en
presencia de Cr(VI). Los experimentos se realizaron empleando el arreglo experimental A.

Para comparar los resultados con las distintas RM Fe:U empleadas, se definié la variable
porcentaje de redisolucion de uranio (%RU) (Ec. 3.1), a partir de la concentracion de U(VI) al
final de la reaccion en condiciones anoxicas:

o oy WWDIle = [UWD]Iy
YoRU = [U@DI; 100

3.1)

Donde:

- [U(VD)]| es laconcentracion de uranio al final de la remocion en condiciones anoxicas;
- [UWD]|; es la concentracion de uranio en el tiempo de medicion que se analiza la
redisolucion.

En la Tabla 3.2 se muestra la concentracion de U(VI) al final de la remocién en condiciones
anoxicas y el %RU, para RM Fe:U 25 y 100, con y sin agregado de Cr(VI). De los resultados,
se desprenden que tanto el exceso de nZVI como la presencia de Cr(V1) que pueden influir en
la redisolucion de U(VI), y su efecto debe analizarse en paralelo.
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Para la condicion de menor exceso de nZVI, con RM Fe:U(VI) = 25, al aumentar el OD se
observo una redisolucion significativa, del 95%. En estas condiciones, el agregado de Cr(VI)
permitio reducir parcialmente la redisolucion, que disminuy6 hasta el 60%.

Para el caso con alto exceso de nZVI, RM Fe:U =100, la redisolucion fue baja (en el orden de
los mg), aun con la solucion saturada en oxigeno. Con el agregado de Cr(VI), la remocion en
condiciones anoxicas fue algo mayor y no se observo redisolucion a los 14 dias.

En ambos casos, en presencia de Cr(VI), la concentracion de U(V1) se mantuvo por debajo de
los experimentos sin agregado de Cr(VI1) y se observa un menor %RU a los 14 dias.

TABLA 3.2. [U(VD]|anex Y %RU PARA RM Fe:U 25 Y100, CON Y SIN AGREGADO DE Cr(VI)

Sin Cr(VI) Con Cr(VI)
E:(gvli)}; RM Fe:U [U(VD] (mg L) % RU [U(VD] (mg LY) % RU
Reaccién andxica 14 dias Reaccion andxica 14 dias
60 100 0,38 48 0,23 0
340 25 177,86 95 196,27 60

3.4.  Discusion
3.4.1. Optimizacion de la relacion molar Fe:U

Se probd un rango de RM Fe:U entre 25 y 400, para optimizar la remocion de U(VI),
observando un maximo de 78% con RM = 250, para luego mantenerse constante. Esta tendencia
fue observada previamente en el grupo en un trabajo en el que se evalud la remocion de U(VI)
empleando N25 con RM Fe:U = {1, 4, 40}. Los resultados mostraron que para RM Fe:U = {4,
40}, la remocion en ambos casos era mayor al 95%, aunque para RM Fe:U = 40, la
concentracion de Fe(total) en solucion era significativamente mayor [3].

A partir de los resultados, se eligié una RM Fe:U = 100 debido a las dificultades operativas en
la separacion y el alto contenido de Fe en la solucion que causo interferencias en la medicion,
dado que tanto el Fe(Il) como el Fe(l1l) forman un complejo con el PAR [11]. Para evaluar el
efecto del Fe(total) en la medicion de U(VI), se comenzo6 un analisis por quimiometria para
determinar si es posible realizar la deconvolucion de los espectros obtenidos, que no se
incluyeron en esta Tesis por ser resultados preliminares.

Las dificultades operativas encontradas con altas concentraciones iniciales de nZVI en el
momento de la separacién de las nanoparticulas luego de la remocion podrian atribuirse al alto
grado de aglomeracion que presentan las nZVI, caracteristica reconocida por el proveedor [5].
A su vez, esto implica que la superficie activa disponible es menor, lo cual disminuye la
reactividad e impacta en la eficiencia de remocion, lo que podria considerarse una causa del
bajo incremento en el porcentaje de remocién al aumentar la RM Fe:U, observado a partir de
RM Fe:U = 100. En el trabajo de Kaslik y col. [12], se plantea que esta es una de las principales
limitaciones para la aplicacidn de esta tecnologia a gran escala. Phenrat y col [13] coinciden en
que la aglomeracion constituye un problema para la aplicacion in situ de las nZV1 debido a que
su movilidad queda limitada, efecto que se atribuye a su rapida agregacion. Con sus estudios,
los autores determinaron que la velocidad de ese proceso depende de las interacciones de van
der Waals intrinsecas del material y que aumenta con la concentracion de particulas y su
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saturacion magnetica. Las concentraciones de nZVI evaluadas por estos autores estuvo en el
rango de entre 2 y 1320 mg L, en el mismo orden que las usadas en este trabajo (entre 75y
1500 mg LY).

Para evitar la aglomeracion, una opcion es modificar las caracteristicas superficiales de las
nZV1 empleando estabilizantes como recubrimiento, que pueden ser agentes surfactantes,
polielectrolitos naturales o sintéticos, modificadores de viscosidad o emulsionantes [14]. Estos
compuestos actian de manera tal que fomentan el impedimento estérico o previenen la
atraccion electrostatica. La modificacion puede realizarse empleando un método post-sintesis
(mezclando las nZV1 con una solucién del polimero) o pre-sintesis (agregando los polimeros
estabilizadores a la sal de hierro precursora) [15]. Ejemplos de estabilizantes empleados son la
goma guar (GG), goma xantica (GX), poliacrilamida (PAM), acido poliacrilico (PAA) y
carboximetilcelulosa (CMC), entre otros. En el grupo hay antecedentes de experimentos de
remocion de U(VI) con NSTAR estabilizadas con CMC, pero estos no arrojaron resultados
concluyentes. Por otro lado, se encuentra en proceso la evaluacion de la remocion de Cr(V1)
con nanofluidos estabilizados y sin estabilizar, elaborados a partir de N25 y NSTAR usando
como estabilizadores GX y CMC [16]. En los resultados preliminares se observé una pérdida
de la capacidad de remocion en todos los casos de nanofluidos estabilizados respecto de las
N25 y las NSTAR sin recubrimiento. En la comparacion de la eficiencia de remocion de las
nZV1 recubiertas con ambos estabilizantes, se observé una mayor remocion con GX respecto
al CMC para ambos tipos de nZV1.

Estos resultados son similares a los obtenidos por otros autores, como Han y col. [17], quienes
compararon el desempefio de nZV1 recubiertas con GX, CMC y GG, y observaron una mayor
eficiencia de remocion y de prevencion de la agregacion para la GX. En contraposicion, otros
autores observaron los mejores resultados de remocién con CMC y explican que la
estabilizacion con este compuesto es mas eficiente debido al fuerte enlace que se genera entre
los grupos carboxilato del CMC y el hierro superficial de las nZVI1 [18]. Finalmente, existen
trabajos donde no se observaron diferencias de remocion entre los distintos estabilizantes, como
por ejemplo Kumar y col. [19], quienes compararon la reactividad de nZV 1 recubiertas con GX,
CMC y PAA. Esta variedad de efectos es observada en varios trabajos, de acuerdo con
McPherson y col. [20], y puede atribuirse a las diferentes condiciones que se dan al variar la
concentracion del estabilizante, sus distintos pesos moleculares y el método empleado en la
estabilizacion de las nZV1.

Otra forma de evitar la aglomeracion de las nZV1 es mediante su inmovilizacidn sobre distintos
soportes, que a su vez permite su uso en sistemas de flujo continuo o barreras reactivas. Al igual
que en el caso del recubrimiento, las dos principales técnicas son post-sintesis o pre-sintesis de
las nZV1. Los materiales més utilizados son el carb6n activado (o precursores organicos de este
como sacarosa y almidon), arcillas naturales y ceramicos (por ejemplo, ZrO», Al>Og, SiC) [21].
Existe un trabajo previo del grupo en el que se estudié la sintesis, caracterizacion y uso de
nanocompuestos elaborados a partir de nanoparticulas de hierro cerovalente y maghemita,
inmovilizadas en quitosano y estabilizadas con CMC, para la remocién de U(VI) [21]. Este
trabajo continda con el estudio de la inmovilizacién de las nZVI sobre otras matrices
poliméricas. Otra linea que se encuentra en desarrollo es la inmovilizacion de las nZV1 sobre
materiales basados en carbono elaborados a partir de la combustién anaerdbica de madera en
un horno fabricado con insumos caseros, lo cual es una ventaja econdmica y practica que
reemplaza equipos costosos [22].
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3.4.2. Comparacion entre arreglos experimentales

Para concentraciones de nZVI menores (RM Fe:U < 100) se observo una mejor capacidad de
remocion, en iguales condiciones, con el arreglo experimental B en comparacion con el A. Esto
indica que la agitacion vertical mejora la eficiencia de reaccion respecto de la agitacion orbital,
ayudando a mantener las nZV1 suspendidas. Por otro lado, con altas concentraciones de nZVI,
la agitacion vertical tuvo menor eficiencia, observandose un menor aumento en la capacidad de
remocion respecto del arreglo experimental A. Esta cuestion resulta importante al momento de
pensar en el escalado de los experimentos hasta llevarlo, al menos, a una escala piloto. Para
mejorar esta condicion se podrian evaluar nuevos disefios del agitador variando, por ejemplo,
la geometria de las paletas o la potencia empleada.

En la literatura se encuentran casos exitosos de remediacion en tanques con agitacién continua
(TAC), tanto en laboratorio [23] como a escala piloto e industrial. Li y col. realizaron
demostraciones de campo a escala piloto para la remocion de Cu(ll) [24] y As [25, 26],
utilizando corrientes residuales de procesos industriales. En el primer caso, trataron 250000 L
de agua con una concentracion inicial de Cu(ll) de 70 mg L™, empleando 55 kg de nZVI. El
proceso consistié en una unidad de tratamiento compuesta por un TAC, un clarificador y una
corriente de reciclo de nZV|1 (operaciones dispuestas en serie), con un caudal de alimentacion
de entre 1000 y 2500 L h. Luego, la corriente tratada pasaba a una etapa de coagulacion y
sedimentacion de la que se obtenia el efluente con una concentracion de Cu(ll) admitida por
los estandares del lugar. Con este sistema, obtuvieron una eficiencia de remocion mayor al 96%
y una capacidad de remocion promedio de 0,343 g Cu por cada gramo de Fe [24].

Para la remocion de As, trataron 35000 L de agua que también contenia Cu, Zn, Ni, Cr, Cd y
Pb, proveniente de un proceso de fundicién. Emplearon 75 kg de nZVI en un proceso analogo
al anterior, con la diferencia de que este consistia en dos unidades de tratamiento en serie, con
la posterior coagulacion y sedimentacion. De los elementos presentes, los de mayor
concentracion eran el As (520 mg L) y el Cu (67 mg L), junto con el Zny en Ni (ambos 10
mg L), pero para todos los iones presentes se logro reducir su concentracion por debajo de 0,5
mg L, dentro del rango admisible. La eficiencia de remocion fue mayor al 99,9%, con una
capacidad de remocién de 239 mg de As por cada gramo de Fe. Este caso describe la
versatilidad de las nZV/I, ya que ninguna de las tecnologias convencionales logra la remocion
conjunta de metales de manera eficiente [25]. Estas pruebas a escala piloto sentaron las bases
para la construccion una planta de tratamiento de agua a escala industrial, tratando unos 400000
m? de aguas residuales al afio [26].

3.4.3. Mecanismos de remocion y redisolucion

En un trabajo previo del grupo se hizo una revision de los principales mecanismos de remocion,
eficiencia del material y cinética de reaccion de las especies Cr(V1), As(l11) y As(V) inorgéanicos
y U(VI), empleando nZVI [27]. Para la remocion del U(VI), estd aceptado que el proceso
involucra su adsorcion, reduccion, y coprecipitacion durante la formacion de hidréxidos de
Fe(l1l) [28]. De acuerdo con Yan y col. [29], el agente primario de reduccion del U(VI) es el
Fe(0) presente en el nacleo de las nZVI. La reduccion se da por la transferencia electronica
desde el ndcleo hacia el U(VI) adsorbido en la superficie (= U0,*"), produciendo Fe(ll)
insoluble (Ec. 3.2). Luego, el Fe(ll) ligado a la superficie de las nZVI (= Fe?*) puede reducir
rapidamente el U(VI) generando Fe(lll), en una reaccion que es favorecida en condiciones
anoxicas (Ec. 3.3). Si bien el Fe(Il) en solucidn tiene poder reductivo suficiente para reducir al
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U(VI), experimentalmente se observa que predomina el Fe(ll) superficial como agente reductor
[30]. El Fe(lll) generado es un oxidante mas fuerte que el U(VI), como puede observarse
analizando los respectivos potenciales de reduccion (E° reqnyreqny = 0,77 V > E° uviyuav) =
0,327 V). Dicha especie puede oxidar también al Fe(0) obteniendo Fe(ll) nuevamente (Ec. 3.4),
favoreciendo la reduccion del U(V1).

= U0,** + Fe » U0, + Fe?* (3.2)
= U0,*" + 2 = Fe?* - U0, + 2Fe3* (3.3)
Fe3* + Fe —» 2 = Fe?* (3.4)

En paralelo, se generan productos de corrosion del hierro como magnetita e hidroxidos ferrosos
y férricos amorfos, debido a la reaccion con el agua. EI conjunto de reacciones se muestra en la
Seccion 4.4 del Capitulo 2. En particular, la oxidacién del Fe(0) conduciria a la formacion de
una capa de Fe(ll) superficial y, esta especie, se oxidaria (Ec. 3.5) formando una capa altamente
porosa y con gran area superficial de 6xido de Fe(lll) hidrolizado, Fe(OH)3 (Ec. 3.6). Este
solido puede deshidratarse formando el oxihidroxido FeOOH (Ec. 3.7), y ambos tienen la
capacidad de remover el U(VI) por adsorcion [28].

4Fe?  + 4H* + 0, — 4Fe’* + 2H,0 (3.5)
Fe3* + 30H™ - Fe(OH), (3.6)
Fe(OH); + 3H* — FeOOH + H,0 (3.7)

En general, en los experimentos se alcanzaron buenos niveles de remocion, en concordancia
con resultados anteriores del grupo en los cuales se estudié un rango de RM Fe:U similar [31].
Los valores maximos de remocion de U(VI) se obtuvieron para el medio anoxico. Esto se
atribuye a que, en el sistema aerdbico, la presencia de oxigeno conduce a la redisolucién del
U(VI) precipitado y adsorbido en las nZVI [32] (Ec. 3.8) [4], lo que reduce la eficiencia del
proceso.

U0, +1/2 0, + 2H* - U0,** + H,0 (3.8)

En los experimentos a largo plazo, una vez finalizada la reaccion de remocion, el OD aumenta
hasta llegar a niveles de saturacion. Debido a la presencia de oxigeno, por oxidacion podria
ocurrir la redisolucion del U(IV) mencionada antes [32]. Con RM 25 y [U(VD)]o= 340 mg L,
se observo la redisolucion casi por completo del uranio retenido previamente, en un 95%. Al
agregar Cr(V1) en el sistema, esta redisolucién se previno parcialmente, disminuyendo al 60%.

En cambio, con una RM 100 y [U(VI)]o = 60 mg L, la redisolucion observada fue muy baja,
manteniéndose un porcentaje de remocidn del 99%, ain luego de 14 dias en condiciones 6xicas.
Estos resultados difieren de los encontrados en la literatura, en trabajos como los de Crane y
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col. [2], que obtuvieron una redisolucion completa de U(VI) luego de 7 dias de reaccion. este
comportamiento lo atribuyen a la presencia de agentes complejantes en el agua, principalmente
carbonatos y fosfatos. De acuerdo con el trabajo de Quici y col. [27], dichas especies forman
complejos muy estables con el uranio e incluso pueden detener la reduccion del U(V1).

Luego, al agregar Cr(V1), se evito la redisolucion por completo, e incluso mejord la remocion
en un 40%. Si bien estos resultados son distintos a los obtenidos previamente por el grupo [4],
indican, por un lado, que el agregado de Cr(V1) podria ser beneficioso y que, en condiciones de
alto exceso de nZV1, no se evidencio la Ec. 3.8.

En los experimentos con agregado de Cr(VI), se ha observado una menor concentracion de
U(VI), en comparacion con los experimentos en ausencia de Cr(V1). Esto puede atribuirse a la
formacion de una capa de hidroxicromitas de hierro poco solubles en la superficie de las nZVI
durante el proceso de remocidon de Cr(V1). Este fendbmeno ha sido estudiado en trabajos previos
realizados por el grupo [33, 34]. La presencia de estos compuestos impide el contacto entre el
uranio retenido dentro de las nZV1 y el oxigeno en la solucion, lo que a su vez evita la
redisolucion del contaminante.

En cuanto al pH del sistema a los 14 dias, se observo que vario entre las distintas condiciones.,
siendo 7,19 para RM 100 mientras que, para RM 25, disminuy6 hasta 2,78. Riba y col. [35]
analizaron la evolucion de la concentracion de distintas especies iénicas de uranio en funcién
del pH. Los resultados que obtuvieron mostraron que, en general, la concentracion de todos los
iones aumentd en el rango de pH entre 0 y 4, y luego se hacia minima para pH entre 5y 7. Este
podria ser otro factor que explique la diferencia de redisolucion encontrada entre ambas
condiciones, dados los distintos pH a los 14 dias. Aun asi, la especiacién del uranio en solucion
acuosa depende fuertemente del pH [36] y, para inferir conclusiones, se requiere de un analisis
mas complejo y experimentos adicionales, que no fueron abordados en el marco de estaTesis.

3.5. Conclusiones

Se realizaron experimentos de remocion de U(VI) con agregado de Cr(VI) para evaluar la
redisolucion del uranio a largo plazo. Los resultados variaron segin dos parametros: el exceso
de nZV1y la presencia de Cr(VI). Para la primera condicién, con mayor exceso de nZVI (RM
Fe:U =100), la redisolucion fue baja comparada con valores reportados en la bibliografia y, al
agregar Cr(V1), mejoré la remocion y se evit6 la redisolucion por completo. Para explorar la
hipdtesis que la baja redisolucidn estaria relacionada con el exceso de nZVI, se utiliz6 una RM
Fe:U = 25. En este caso, se observo una alta redisolucion de U(VI) en ausencia de Cr(V1), que
luego disminuyd en presencia del ion.

La disminucién del porcentaje de redisolucion de U(VI) en presencia de Cr(V1) fue observada
para ambas RM. Esta mejora puede atribuirse formacion de una capa pasivante en la superficie
de las nZ V1, al reaccionar con Cr(VI). Aun asi, como se observo redisolucién en presencia de
este ion, podria haber ocurrido que fue insuficiente para pasivar las nZVI, con lo que se debe
optimizar la cantidad de Cr(V1) agregada.

Existen también otros factores que pueden influir en la redisolucion. El primero es la presencia
de agentes complejantes que forman compuestos estables con el uranio, favoreciendo su
liberacion. Por otro lado, la especiacion del uranio depende fuertemente del pH de la solucién,
pudiendo favorecer la aparicion de compuestos ionicos de uranio al medio, cuando el pH es
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menor a 5. Para entender estas influencias, se requiere realizar experimentos que evallen las
complejidades del sistema.

Durante la optimizacion de la RM se encontraron dificultades operativas reportadas también en
la bibliografia. La concentracion de nZVI a emplear fue una solucion de compromiso entre la
méaxima capacidad de remocion y la minima cantidad de Fe(total) en solucion, para prevenir la
interferencia en la medicién del U(VI). Existen alternativas para prevenir las condiciones
desfavorables, como el uso de nZVI estabilizadas y/o inmovilizadas. Ambas son buenas
opciones y, actualmente, se estudian para optimizar la remocion con distintos recubrimientos
y/o soportes, mejorando el transporte sin perder capacidad de remocion.

El uso de un tanque con agitacién continua representa una buena alternativa como arreglo
experimental, dada su mayor eficiencia de remocion respecto de la agitacion orbital. Si bien la
mejora se atenua para altas concentraciones de nZV|, este disefio podria optimizarse variando,
por ejemplo, la geometria y potencia del agitador. Dado que existen antecedentes exitosos del
uso de esta configuracion, tanto a escala piloto como industrial, resulta un desarrollo promisorio
para continuar con la aplicacion a escala real de esta tecnologia.
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Capitulo 4
Conclusiones generales

En esta Tesis se realizaron estudios relacionados con la caracterizacion y uso de nanoparticulas
de hierro cerovalente para remocion de U(VI) en agua, empleando Cr(VI) para pasivar
superficialmente las nanoparticulas y evitar la redisolucion del uranio retenido. En primer lugar,
se realizd la caracterizacion de las nanoparticulas de hierro cerovalente comerciales
disponibles, con el objetivo de estudiar los cambios ocurridos en las nanoparticulas durante el
proceso de activacion de nZVI, siguiendo las recomendaciones del fabricante. Para esto se
emplearon distintas técnicas de caracterizacion de solidos, como DRX y espectroscopia Raman
y Mossbauer, asi como SEM y TEM, complementando con la determinacion de Fe(0) por
desplazamiento de H a partir de la digestion acida de las nanoparticulas. Segun los resultados
obtenidos, la maxima reactividad a las 48 h se puede relacionar con un aumento en la porosidad
de la capa superficial debido a la oxidacion del Fe(0), lo que facilita la transferencia de
electrones desde el nucleo hacia el area externa de las nZVI para la reduccion de los
contaminantes. En la muestra inicial de polvo se identificd principalmente el Fe(0), junto con
hematita y magnetita. En la muestra de las nZVI en suspension acuosa se detecté ademas la
presencia de maghemita, un compuesto intermediario en la oxidacién de la magnetita, lo que
concuerda con la exposicién de las nZVI al aire y al agua. Finalmente, en la muestra de la
suspension de nZV|1 reposada por 48 h, se encontraron fases con un mayor grado de oxidacién
del hierro, como goethita y lepidocrocita.

Por otro lado, se llevaron a cabo experimentos de remocion de U(V1) con la adicion de Cr(VI),
para estudiar si esta Ultima especie previene la redisolucién del U(VI1) en un medio saturado de
O>. Después de dos horas de remocion en condiciones anoxicas, las soluciones se mantuvieron
durante 14 dias con agitacion continua y expuestas a la atmosfera para alcanzar la saturacion
de O.. No se observd una redisolucion importante de U(VI) pasado este periodo, lo que se
atribuyd a la ausencia de carbonatos y/o fosfatos en la solucion, los cuales son responsables de
la redisolucion del contaminante al formar complejos estables con el U(VI). En los
experimentos con Cr(VI), la concentracién final de U(VI) fue algo menor que en los
experimentos sin Cr(VI). Esto se atribuye a la formacion de una capa pasivamente de
hidroxicromitas de hierro, que evita la reoxidacion del U(V1) adsorbido y/o precipitado en el
interior de las nZV1I.

Queda pendiente la finalizacion del estudio de quimiometria para resolver la interferencia del
hierro en la medicion del uranio por espectrometria. Ademas, es importante continuar con el
estudio de materiales con potencial uso como soporte para las nZVI, con el fin de reducir su
aglomeracion y favorecer su aplicacion en técnicas de remediacion a gran escala.

4.1. Transformacion de las nZVI durante el proceso de activacion

Se realizé la caracterizacion del proceso de activacion de las nZVI comerciales (NSTAR)
recomendado por el fabricante para lograr la maxima reactividad [1]. Se estudi6 la composicion
y morfologia de las nZVI en tres etapas: (1) nZVI en polvo, (2) suspension de nZV1 sin activar
y (3) suspensién de nZVI mantenida a temperatura ambiente durante 48 h. Las técnicas
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empleadas fueron desplazamiento de Hz, DRX y espectroscopia Mdssbauer y Raman, y se
obtuvieron imégenes mediante TEM y SEM.

Los resultados revelaron que, durante el proceso de activacion, el contenido de Fe(0) disminuyo
debido a su oxidacion, al entrar en contacto con el oxigeno y el agua. Esto implica una mayor
cantidad de iones ferrosos y férricos, formando 6xidos y oxihidréxidos en la capa superficial.
En términos de morfologia, los aglomerados persistieron durante todo el proceso, aun cuando
la suspension fue homogeneizada.

En la muestra inicial de NSTAR en polvo (muestra 1), se identificé Fe(0) como componente
mayoritario, junto con magnetita y wustita, mediante DRX y espectroscopia Mdssbauer. Al
dispersarlas en agua (muestra 2), el Fe(0) continué siendo el compuesto mayoritario. Con el
analisis del espectro Raman se identificaron magnetita y hematita, y el difractograma sugirio la
presencia de maghemita. La presencia de este Gltimo compuesto es factible debido a que es un
intermediario en la oxidacion de la magnetita a hematita, ambos presentes en la muestra.

Tras permanecer 48 h a temperatura ambiente, en la muestra (3) se determind un mayor
porcentaje de 6xidos de hierro. El difractograma mostr6 un cambio en la estructura cristalina,
y los espectros Mdssbauer y Raman proporcionaron una mejor aproximacion a la composicion,
complementada con resultados de la bibliografia [2, 3]. Se confirmd la presencia que magnetita,
hematita y lepidocrocita, y se sugirié la existencia de maghemita, ferrihidrita y goethita, siendo
estos ultimos compuestos precursores o intermediarios de los primeros [4, 5].

La mayor reactividad de las nZVI luego del proceso de activacion podria explicarse por el
crecimiento de la capa porosa en la superficie de las nZV1 a la oxidacién del Fe(0), lo que
facilita el transporte de electrones desde el nlcleo. No obstante, si las nZVI permanecen en
contacto con el agua durante un tiempo excesivo, el hierro podria oxidarse hasta un nivel tal

que implique una falta de disponibilidad de Fe(0) como agente reductor.

Se podria mejorar el estudio de la composicion, especialmente de la muestra (3) utilizada en los
experimentos de remocion, buscando una determinacion mas precisa. Una opcion seria emplear
métodos especificos de DRX, como el método de difraccion-absorcion, para cuantificar las
fases presentes. Adicionalmente, podria realizarse un analisis del espesor de la capa superficial,
con el fin de evaluar el crecimiento cuantitativo de la zona porosa, resultados que
complementarian a los obtenidos por espectroscopia Mdssbauer. Para esto, deberian obtenerse
imagenes en TEM de nanoparticulas individuales (una muestra de tamafio adecuado para
obtener la estadistica), y el uso de software de andlisis de imagenes (como por ejemplo ImageJ)
para determinar mediante la medicion de longitudes caracteristicas, cambios en el tamafio de
las nanoparticulas y en el espesor de la capa de 6xidos. La integracién y el analisis conjunto de
los resultados de las diversas técnicas utilizadas es clave para obtener una vision mas completa
y detallada del proceso en estudio. Este enfoque integral permite una mejor comprension y una
interpretacion mas solida de los hallazgos obtenidos.

4.2.  Remocion de U(VI) en agua empleando nZVI en suspension y pasivacion
superficial con Cr(VI)

En primer lugar, se llevo a cabo una serie de experimentos exploratorios, para el estudio de la

remocion de U(VI) abordando distintos aspectos: la optimizacion de la RM Fe:U, la

comparacion entre distintos disefios experimentales, incluyendo la condicién de OD, y el ajuste

de las condiciones para la remocién efectiva. Se encontrd que, por encima de RM = 250, un
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aumento en la concentracion de Fe no producia un incremento significativo en el porcentaje de
remocion alcanzado. Por otro lado, a altas RM, se encontraron dificultades operativas que han
sido sefialadas en la literatura, principalmente debidas al alto grado de aglomeracién [6, 7]. Por
esto, se decidio emplear inicialmente una RM = 100. Para abordar las dificultades operativas
encontradas cuando se emplean nZV1 en suspension, se plante6 como alternativa el uso de nZVI
estabilizadas y/o inmovilizadas [7, 8, 9, 10]. En el grupo de investigacion se continda la
investigacion en esta linea, relevante para dar soluciones a mediano plazo en la implementacién
de las nZVI1 en aplicaciones de campo [11, 12]. En una etapa posterior, se debe ampliar el
estudio para lograr la produccion de las nZV1 en gran escala.

Otras de las dificultades operativas fue la interferencia en la medicion de U(VI) debida a la
concentracion excesiva de hierro en solucion [13]. Para evitar esto, la concentracion de nZVI
empleada en los experimentos fue una solucion de compromiso entre la méxima capacidad de
remocion y la minima cantidad de Fe(total) en solucion. Un analisis por quimiometria permitiria
la deconvolucion los espectros individuales del uranio y el hierro obtenidos por
espectrofotometria UV-Vis, lo cual seria muy Util a los efectos practicos dado que es una técnica
sencilla y accesible. Este analisis fue comenzado durante la realizacion de esta Tesis, pero no
fue incluido debido a que se encuentra en la etapa preliminar.

Respecto del arreglo experimental, se observé una mayor eficiencia de remocion al emplear el
reactor con agitacion continua, en comparacion con la configuracion de los tubos de vidrio en
el agitador orbital. Finalmente, se verificd que con una condicion de OD < 0,1 mg L™ se asegura
una remocién mayor al 99%. Si bien en términos de concentracion de U(VI1) no alcanzé la
calidad de agua apta para consumo humano [14], serviria para otras aplicaciones, tales como
bebida de ganado y cumple las normas para proteccion de vida acuatica en agua salada
superficial. En este proceso se destaca el uso del sensor Optico que permite una medicion
continua del OD de manera simple.

En resultados obtenidos por el grupo anteriormente [15], se observé una mejora en la eficiencia
de remocion de U(VI) con el agregado de Cr(V1). Sin el agregado de esta especie, se identificd
ademas una mayor concentracion de U(VI) pasadas las 24 h de la remocion en condiciones
oxicas. En base a esto, se realizaron experimentos de remocion de U(VI) con agregado de
Cr(VI) para evaluar la redisolucion del contaminante a largo plazo. Se evalu6 una primera
condicion de remocion con RM Fe:U = 100 y los resultados, tanto en ausencia como en
presencia de Cr(VI), no mostraron una redisolucion significativa pasados los 14 dias de
agitacion continua, en un medio saturado de Oa.

Al no encontrarse redisolucion del U(VI) en ausencia de Cr(V1), como se esperaba segun los
resultados previos del grupo [15], una de las hipétesis fue que el exceso de nZVI empleado
favorecia la remocién de uranio, incluso en condiciones dxicas. Para evaluar esta hipotesis, se
realizaron experimentos de remocion empleando una RM Fe:U = 25. En este caso, se observo
una redisolucién préacticamente completa de U(V1) sin agregado de Cr(VI) y, en presencia de
esta especie, la redisolucién disminuyo.

En los experimentos con agregado de Cr(V1), para ambas condiciones de RM, se observé una
menor concentracion de U(V1) después de 14 dias. Esta puede atribuirse a la formacion de una
capa pasivante en la superficie de las nZVI como resultado de la reaccion con el Cr(VI),
compuesta por hidroxicromitas de hierro [16, 17], lo cual concuerda con lo observado
previamente por el grupo [15].
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Ademas de la cantidad relativa de nZV1 y la presencia de Cr(VI), otros factores que pueden
afectar a la estabilidad de la remocion de U(VI) son la presencia de agente complejantes y el
pH de la solucion. Respecto de los agentes quelantes, como carbonatos y fosfatos, estos forman
complejos estables con el U(VI) provocando la liberacidn de esta especie [18]. Por otro lado, la
especiacion del uranio depende fuertemente del pH de la solucion, aumentado la concentracion
de compuestos de idnicos de uranio para pH menor a 4 [19].

Dado el efecto de los agentes complejantes y el pH en la liberacion de U(VI) que puede
perjudicar el proceso de remocion, resultaria interesante caracterizar las aguas residuales de los
sitios comprendidos por el PRAMU, como Cerro Solo o Los Gigantes [20]. Este analisis
permitiria y disefiar una estrategia de remediacion con nzZVI eficiente, considerando la
evidencia de su capacidad de remocion metales pesados [18, 21, 22]. Un analisis adicional ante
la implementacion de las nZV1 para la remediacion, implicaria el estudio de su envejecimiento
considerando el uranio adsorbido o retenido en las nanoparticulas luego de la reaccion.

4.3.  Perspectiva del uso de nZVI como tecnologia de remediacion en Argentina

En el contexto actual, la transicion hacia fuentes de energia seguras y no contaminantes es
crucial tanto a nivel global como nacional. La energia nuclear se posiciona como una
alternativa, aunque plantea desafios a largo plazo como la transformacién hacia una economia
circular de los EECC con su reprocesamiento Yy reciclaje, o el tratamiento y la disposicion de
los residuos que permanecen almacenados por largos periodos, siendo esto un tema instalado
en la agenda publica.

La transicion energética tiene asociada indefectiblemente un incremento de la capacidad
instalada para lograr las emisiones netas cero de GEI. En este sentido, asegurar el suministro
de uranio para la fabricacion de los EECC se vuelve fundamental. Dadas las tensiones
geopoliticas [23, 24] y fluctuaciones del precio en el mercado internacional [25], el
autoabastecimiento representa una opcion viable y preferible, sobre todo considerando la
experiencia de Argentina en la extraccion y procesamiento del mineral.

Para lograrlo, se necesita la reapertura de los complejos mineros y fabriles, proyectos a largo
plazo cuya viabilidad depende del respaldo de todas las partes involucradas; los aspectos
técnicos, econdémicos y sociales son igualmente prioritarios [26]. Los responsables del
desarrollo de cada proyecto deben resolver la resistencia encontrada en las audiencias publicas.
La poblacién reclama la adecuada remediacidn de los sitios explotados anteriormente y que se
asegure el cumplimiento de dicha etapa en proyectos futuros, procurando la preservacion de la
salud publica y el ambiente frente a una eventual contaminacion con uranio.

Es por esto que es primordial avanzar en el desarrollo de tecnologia nacional destinada a la
evaluacion, remediacion y monitoreo de sitios relacionados con la mineria de uranio. Esto
garantizaria a la poblacion el desarrollo de las capacidades de abordar estos desafios incluso a
largo plazo, y también elevaria el nivel de conocimientos integrales sobre todo el proceso. En
particular, el uso de las nZV1 ofrece un potencial significativo, respaldado por experiencias de
aplicacion exitosas en diferentes lugares del mundo [27]. Ademas, el uso de esta tecnologia se
podria expandir al tratamiento de suelos e incluso a otras etapas del ciclo de combustible
nuclear.

El desarrollo propio de estas tecnologias es parte esencial del ejercicio de la soberania cientifica,
técnica y de aprovechamiento de los recursos naturales. Este enfoque aporta a la capacidad
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interna de abordar las problematicas locales, aun cuando la industria nuclear nacional se ha
destacado en la resolucion de grandes desafios en maltiples ocasiones [28, 29, 30, 31]. El
proceso de desarrollo tecnoldgico contribuye a fortalecer la capacidad del sector en la
planificacién y ejecucion de proyectos sostenibles, principalmente porque estos requieren de
una perspectiva a largo plazo.
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