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Resumen

La remocion de U(VI) presente en agua como consecuencia de la actividad nuclear es de
relevancia ambiental. Las nanoparticulas (NPs) de hierro cerovalente (FeENPs) y maghemita
(nMgh) son agentes de remocidn de contaminantes extensamente empleados, pero su separacion
del medio de reaccion encarece el proceso. La inmovilizacion de NPs se presenta como una
alternativa para mejorar el proceso de remocion.

En esta Tesis se estudid la sintesis, caracterizacion y uso de nanocompuestos (NCs) basados
en FeNPs y nMgh inmovilizadas en quitosano (QS) y estabilizadas en carboximetilcelulosa
(CMC) para la remocidon de U(VI) en agua.

Los NCs se sintetizaron por coagulacion de QS acetilado en solucién de NaOH incorporando
las NPs durante la acetilacion del QS. Se estudiaron la proporcion de FeNPs éptima en los NCs
(10%-40% m/m) y el efecto del agregado de CMC en la dispersion y estabilidad de las NPs
(NPs-CMC@QS). Los NCs fueron caracterizados estructuralmente por SEM-EDS, FTIR y
DRX vy su reactividad se evalu6 mediante la remocién de Cr(VI). En todos los casos se
obtuvieron esferas milimétricas con aglomerados micrométricos de NPs aleatoriamente
distribuidos, seglin pudo observarse por SEM-EDS. Por DRX se determind la fase a-Fe como
dominante en los NCs con FeNPs, sdlo en presencia de CMC. En ausencia de CMC, las FeNPs
mostraron mayor presencia de Oxidos de Fe. La fase maghemita fue satisfactoriamente
identificada en los NCs con nMgh. Por FTIR, se identifico un fuerte anclaje superficial de QS 'y
CMC sobre FeNPs y nMgh por corrimiento de las bandas correspondientes a grupos
nitrogenados y oxigenados.

Durante los experimentos de remocion, el U(VI) fue cuantificado espectrofotométricamente
empleando el complejo U(V1)-PAR. Se observ6 una caida de la absorbancia del complejo con el
aumento del pH y que la presencia de QS disuelto no afecta en la determinacion. La maxima
capacidad de remocién de U(VI) se obtuvo a los 60 minutos de reaccion para todos los
materiales desarrollados.

Se pudo determinar que la inmovilizacién reduce la capacidad de remocién de U(VI) de las
NPs debido al anclaje superficial de los polimeros sobre sus sitios activos, pero a su vez impide
eficientemente el desprendimiento de las mismas al cabo de la remocién. Ademas se observé
que el O, disuelto, contrariamente a lo esperado, tiene efecto beneficioso en la remocion de
U(VI) con NCs. Esto reviste una ventaja para el uso de esta tecnologia, aunque se requieren
estudios complementarios que permitan determinar con mayor precision el mecanismo principal
de remocion.

Palabras clave: U(VI), nanoparticulas de hierro cerovalente, nanomaghemita,
quitosano.
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Abstract

The removal of U(VI) present in water as a consequence of nuclear activity is of
environmental relevance. Nanoparticles (NPs) of zero-valent iron (nZVI) and maghemite
(nMgh) are widely used contaminant removal agents, but their separation from the reaction
medium increases the global cost of the process. The immobilization of NPs is presented as an
alternative way to improve the removal process.

In this Thesis the synthesis, characterization and use of nanocomposites (NCs) based on
FeNPs and nMgh immobilized in chitosan (QS) and stabilized in carboxymethylcellulose
(CMC) for the removal of U(VI) in water were studied.

The NCs were synthesized by coagulation of acetylated QS in NaOH solution incorporating
the NPs during acetylation of the QS. The optimal proportion of nZVI in the NCs (10% -40% m
/ m) and the effect of the addition of CMC on the dispersion and stability of the NPs (NPs-
CMC@QS) were studied. The NCs were structurally characterized by SEM-EDS, FTIR and
DRX and their reactivity was evaluated by the removal of Cr(VI). In all cases, millimetric
spheres with micrometric agglomerates of randomly distributed NPs were obtained, as observed
by SEM-EDS. The a-Fe phase was determined by DRX as dominant in the NCs with FeNPs,
only in the presence of CMC. In the absence of CMC, the nZVI showed greater presence of Fe
oxides. The maghemite phase was satisfactorily identified in the NCs with nMgh. By FTIR, a
strong surface anchoring of QS and CMC was identified on nZVI and nMgh due to the shift of
the bands corresponding to nitrogen and oxygenated groups.

During the removal experiments, the U(VI) was spectrophotometrically quantified using the
U(VI) -PAR complex. A drop in the absorbance of the complex was observed with the increase
in pH. The the presence of dissolved QS was proven to do not affect the determination of U(VI).
The maximum removal capacity of U(VI) was obtained after 60 minutes of reaction for all
materials developed.

It could be determined that the immobilization reduces the removal capacity of U (VI) of the
NPs due to the surface anchoring of the polymers on their active sites, but it efficiently prevents
their detachment after the removal. In turn, it was observed that dissolved O,, contrary to what
is expected, has a beneficial effect on the removal of U(VI) with the NCs. This is an advantage
for the use of this technology, although complementary studies are required to determine with
greater precision the main removal mechanism.

Keywords: U(VI), zerovalent iron nanoparticles, nanomaghemite, chitosan.
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Capitulo 1
Introduccion

1.1 El uranio

1.1.1 Propiedades

El uranio, elemento nimero 92 en la tabla periddica, es un componente radiactivo natural del
medioambiente que se presenta en la corteza terrestre alcanzando una concentracion media de
casi 4 x10% m/m. El uranio natural es una mezcla de tres is6topos **®U (99,276%), **°U
(0,718%) y **U (0,004%). El uranio metalico posee alto punto de fusién (1132 °C) y es uno de
los elementos més pesados presentes en la naturaleza. Su densidad es de 19,05 g cm™, 65%
mayor que la del plomo.*

El uranio se presenta en varios estados de oxidacion (+3, +4, +5 y +6), aunque so6lo los
estados +4 y +6 son lo suficientemente estables para tener importancia practica, siendo los mas
comunes en estado natural®. En la Figura 1.1 se presenta el diagrama de Frost del uranio.

00

-1 A1

nEC (V)

Figura 1.1. Diagrama de Frost para el U: potencial de reduccion (nE°) vs. nimero de oxidacién (n). Adaptado
de Shriver Atkins.®

El diagrama de Frost es una representacion del potencial de reduccion del par X"/X° frente al
nimero de oxidacion del elemento. Como el potencial de reduccién es equivalente a la energia
libre de Gibs (4G° = -nE°F) se puede considerar que el diagrama de Frost también representa la
energia libre de Gibbs involucrada en la reduccion X"X° frente al estado de oxidacion del
elemento®. Como puede observarse en la Figura 1.1, el estado termodindmicamente estable para
el U es el +4, aunque la diferencia con los estados +3, +5 y +6 el U es leve.

El cation U** (color rosa o parpura) es muy reductor, inestable al aire y sin interés analitico.
El catién uranoso U** (verde) es bastante estable al aire, aunque es oxidado con facilidad. Forma
hidroxidos, fluoruros hidratados y fosfatos de baja solubilidad. EI uranio en estado de oxidacion

1



Capitulo 1: Introduccion

+5, forma compuestos inestables que dismutan facilmente en compuestos de uranio hexavalente
y tetravalente®®. Los compuestos mas importantes del uranio se encuentran en estado de
oxidacion +6, con gran caracter acido, de manera que desplaza los protones del agua formando
el cation uranilo, UO,** (amarillo con fluorescencia verde). En soluciones acuosas a pH 2,5, el
ion uranilo es muy estable. Cerca de pH 7, forma complejos estables con fosfato y carbonato
comunmente presentes en aguas naturales.*

La distribucion de especies de uranio en solucidn acuosa depende fuertemente del valor de
pH. El diagrama de Pourbaix para el uranio se muestra en la Figura 1.2.

1,0

0,5

Eh, mV
=]

-0,5

-1,0

Figura 1.2. Diagrama de Pourbaix del uranio para [U(total)] = 10 uM a 25 °C. Las lineas punteadas
indican la zona de estabilidad del agua.®’

Como puede observarse en la Figura 1.2, el U(VI) es soluble en agua para todo valor de pH
en condiciones oxidantes: por debajo de pH 4,5 como UO,**, entre 4,5 y 10,2 como UO,(OH),,
entre 10,2 y 12 como UO,(OH)3’; s6lo en condiciones reductoras podra ser transformado a
U(IV) y precipitar como UO, o incluso reducirse a U(I11) a pH inferiores a 2.

1.1.2 Uso en combustibles nucleares

Se considera combustible nuclear a todo aquel material que tiene capacidad de fisionarse de
manera tal de poder mantener una reaccion nuclear en cadena. La fision atomica libera energia
en forma de calor que permite el movimiento de turbogeneradores a partir de vapor de agua. En
las centrales nucleares el combustible se encuentra en forma de pequefias pastillas cilindricas
agrupadas en unos tubos que forman grupos de méas de 200 unidades, los cuales constituyen las
Ilamadas barras de combustible, que se encuentran en el nucleo del reactor.®
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El diéxido de uranio (UO, o U*) es la forma quimica méas utilizada, aunque también se
utiliza el octodxido de triuranio (U3Og) como combustible de reactores nucleares. Cada pastilla
tiene una vida (til de entre 3y 4 afios®. Tanto el UO, como el U504 tienen baja solubilidad en
agua, siendo relativamente estables en un amplio rango de condiciones ambientales.**

Durante la fabricacion del combustible, es importante distinguir entre los residuos y
desechos. Los residuos se reciclan a través de vias secas o humedas, siendo la via himeda la que
permite la purificacién. EIl volumen de residuos por lo general representa un pequefio porcentaje
del material inicial. Los desechos comprenden un mayor volumen y son materiales
contaminados pero contienen cantidades mucho mas bajas de los materiales iniciales
fisionables, por lo tanto no se reciclan. En el caso del UO,, la baja radiactividad del producto
permite una gestion muy sencilla tanto de los residuos como de los desechos.’

1.1.21 El proceso PUREX

El tratamiento de combustibles gastados consiste en un ciclo cerrado, en donde son
almacenados temporalmente y reprocesados, hasta obtener combustibles mixtos con parte de
UO; reciclado, almacenandolos para su utilizacién posterior.10

Durante la etapa de reprocesamiento, los combustibles son disueltos en una solucion de
acido nitrico para luego poder separar los productos de fision y residuos del material fisil a
reutilizar. Este proceso es conocido como PUREX (Plutonium and Uranium Recovery by
Extraction)®. Tras el proceso de disolucién se obtiene nitrato de uranilo UO,(NOs), s6lido.™

1.1.3  Fuentes de obtencion de uranio y efectos sobre la salud

El uranio puede encontrarse naturalmente en la mayoria de los reservorios naturales (agua,
tierra, rocas) en una concentracion del orden de las partes por millon. Debido a su baja
radiactividad su presencia en tan baja concentracion en el ambiente no reviste riesgo radiolégico
para las personas’. Sin embargo, el uranio es un contaminante comdnmente encontrado en el
suelo y el agua subterranea en lugares cercanos a las zonas de extraccion y procesamiento,
ecosistemas alrededor de las centrales nucleares, sitios para el agotamiento o enriquecimiento de
uranio para la produccion y eliminacion relacionadas con armas y sitios agricolas®. La mineria y
procesamiento de los minerales de uranio produce grandes cantidades de residuos sélidos o
liquidos que deben ser gestionados en forma segura. Los residuos sélidos son evacuados en
vertederos o depositos de retencién de desechos™. En muchos casos, estos residuos se
almacenan transitoriamente dentro de sistemas de contencion natural, compuestos por taludes
construidos con antiguas pilas de lixiviacion utilizadas para la extraccion de uranio. Los
residuos contienen, ademas de U, otros radionucleidos que poseen largos periodos de vida por lo
que es necesario el estudio de las repercusiones a largo plazo de los procesos ambientales
(erosion, inundaciones, sismicidad, etc.) sobre los sistemas destinados al emplazamiento final de
los residuos.™

El uranio natural tiene baja radioactividad, y no tiene efectos adversos para humanos a
menos que ingrese en el cuerpo. La mineria de uranio también produce uranio como polvo fino
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gue puede ser incorporado por inhalacion. Dentro del organismo humano, interactla con una
gran variedad de compuestos que compiten para unirse a los iones de uranio, dirigiéndose
principalmente hacia el higado y el bazo antes de su redistribucién a los sistemas renal y
esquelético™. El uranio ha sido identificado como una nefrotoxina y su toxicidad quimica en
forma de compuestos de uranio solubles puede superar incluso a la de sus efectos radiotoxicos™.
En el caso de dafio por inhalacion, el riesgo es debido mayoritariamente a la capacidad de
emision de particulas alfa pero principalmente por los subproductos radioactivos producidos en
el decaimiento del uranio.**

Los niveles de uranio promedio en agua destinada a consumo humano reportados por la
Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS)* son generalmente menores a 1 pg L™, aunque se
han encontrado concentraciones superiores a 700 pg L™. Segin la Agencia de Proteccion
Ambiental de US (USEPA), el limite permisible de uranio en agua de bebida es 30 pg L™,
aunque la OMS sugiere valores inferiores a 15 pg L™

La Comision Nacional de Energia Atomica, en el marco de su politica ambiental, tiene como
una de sus misiones la restitucion ambiental de aquellos sitios donde se desarrollaron
actividades de la mineria del uranio en nuestro pais. En las explotaciones de mineral de uranio y
en las instalaciones industriales para el tratamiento de este mineral quedan, una vez finalizada
su vida util, restos de material denominados en la jerga técnica “colas de procesamiento” o mas
comunmente “colas de mineral”. En general se trata de material finamente dividido del cual se
ha extraido la mayor cantidad posible del uranio que contenia.'?

1.1.4 Remocion de uranio en agua

Como ya se mencioné anteriormente, las especies de U con nimero de oxidacion U%* y U*
resultan las mas relevantes para el medio ambiente. EI U®* es estable en solucién en ambientes
oxidantes, y se encuentra como UO,*". En cambio, el U*" es estable en ambientes an6xicos,
formando s6lidos practicamente insolubles, por lo que tiende a ser inmévil°. Dado que el U** es
la forma quimicamente estable en cursos de agua, para la remediacién de sitios contaminados
con uranio es deseable su conversion a U*" que forma 6xidos insolubles (ver diagrama de
Pourbaix Seccién 1.1)% Pero también debe tenerse en cuenta que un método de tratamiento en el
cual se puede remover U(VI) se considera exitoso no s6lo cuando se asegura la reduccion a
U(IV), y la posterior precipitacion, sino cuando la velocidad de redisolucion sea suficientemente
lenta como para asegurar la estabilidad del precipitado durante un periodo de tiempo de interés
préctico.’

Dentro de los distintos tratamientos tipicamente aplicados a la eliminacion de uranio en
aguas los mas relevantes son la coprecipitacion, la extraccién liquido — liquido, la utilizacion de
membranas liquidas, el intercambio i6nico y la adsorcion®. Las tecnologias més utilizadas se
basan en la retencion del U(VI). La mayoria de estos procesos utilizan carbon activado, aunque
también se encuentran reportados trabajos empleando arcilla*’ y otros materiales como zeolita,
filita y tezontle (roca volcanica)'®*°. Los grupos funcionales oxigenados presentes en la
superficie del carbén activado tienen la capacidad de adsorber al uranio, mecanismo estudiado
por diversos autores?. Algunos pocos procesos implican su transformacién a especies menos
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solubles como U(IV)*. Otros métodos incluyen la biorremediacién mediante el uso de bacterias
hongos y plantas, con la desventaja de los largos tiempos de tratamiento que rondan en el orden
de semanas.”>*

1.2 Remocion de contaminantes por medio de FeNPs y FeONPs

1.2.1 Materiales nanoparticulados de hierro

La nanotecnologia permite manipular la materia a escala de una mil millonésima parte de un
metro (10° m)®. Cuando el tamafio de una particula disminuye, la proporcion de atomos
ubicados en su superficie aumenta, aumentando también su tendencia a adsorber, interactuar y
reaccionar con otros atomos, moléculas y complejos. Ademas, su tamafio mindsculo permite
que las nanoparticulas se incorporen en suspensiones acuosas.?*

A su vez, los materiales basados en hierro han sido ampliamente utilizados en la eliminacién
de contaminantes orgéanicos y metales pesados debido a sus altas reactividades®*®. Los mas
ampliamente estudiados para tratamiento de agua, debido a su bajo costo y compatibilidad
ambiental son las nanoparticulas de 6xidos de hierro (FeONPs) aunque en los Gltimos 10 afios el
uso de nanoparticulas de hierro cerovalente (FeNPs) ha ganado lugar en la literatura y en el
desarrollo de métodos patentados de remocién de contaminantes®®?"*® debido a su reactividad
rédox.

1.2.1.1 FeNPs

Las FeNPs presentan una estructura tipo nicleo-cascara o core-shell, consistente en un
nlcleo de Fe(0) y una capa exterior formada por 6xidos y oxihidroxidos de hierro. El Fe(0) es
un reductor moderado (E° = -0,44 V) capaz de transformar una amplia variedad de compuestos.
En la Tabla 1.1 se listan algunos de los mas relevantes.

Tabla 1.1. Potencial de reduccion estandar respecto del electrodo estandar de hidrogeno (EEH) para especies de
hierro en medio acido y contaminantes de interés.

Zn**+2e — Zn° -0,76
Fe?* + 2" — Fe’ 0,44
Cd* +2e— cd° -0,40
Ni®* + 2" — Ni° -0,25
Pb**+2e — Ph° -0,13
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2H"+2e"— H, 0,00
UO,™ + 2e" — U0, 0,27
Cu** +2¢ — Cu’ 0,33
Fe* + e — Fe* 0,77
NO; + 6H" + 5" — % N, + 3H,0 1,25

Cr,0,° + 14H" + 6e”— 2Cr** + 7TH,0 1,33

En medio acuoso el Fe(0) es corroido por accion del oxigeno disuelto formando una delgada
pelicula porosa de ¢xidos y oxihidréxidos mixtos de Fe(Il) y Fe(lll) de baja cristalinidad cuya
composicion depende del proceso de sintesis y conservacién®*%°. Una vez formada, esta capa
funciona como proteccion evitando o retrasando la corrosién del ndcleo pero también como una
superficie activa capaz de adsorber iones acuosos’. En la Figura 1.3 se esquematizan los
procesos quimicos asociados a la remocién de metales con FeNPs.

Q
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Figura 1.3. Esquema de las interacciones de las FeNPs con otros metales. Adaptado de Iron Nanomaterials
for Water and Soil Treatment.*

1.2.1.2 FeONPs

Los Oxidos de hierro existen en muchas formas en la naturaleza, siendo la magnetita (FezO,),
hematita (a-Fe,03) y maghemita (y-Fe,O3), los mas comunes e importantes tecnoldégicamente.
Estos materiales contienen superficies activas capaces de adsorber una amplia gama de
contaminantes ambientalmente relevantes como iones de metales pesados y metaloides. Las
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capacidades de adsorcion que presentan estos materiales se ven amplificadas cuando se
encuentran en forma de nanoparticulas.*

Los oxidos de Fe(lll) se encuentran presentes en la mayoria de los sistemas naturales. Esta
caracteristica, combinada con sus grandes areas superficiales, los hace efectivos para reducir la
movilidad de U(VI) a través de sus altas capacidades de adsorcién. Los 6xidos de Fe(ll) como la
magnetita, permiten la transferencia de electrones entre U(V1) y Fe(ll) y a su vez, su oxidacion a
Fe(ll1), posibilita la adsorcion posterior de U(VI).2

La maghemita (nMgh) es un mineral ferromagnético marron rojizo con estructura de
espinela inversa isoestructural con magnetita, aunque se diferencian en que toda o la mayor
parte del Fe en su composicién esta en el estado trivalente®. Es clbica, de parametro a, = 8,322
A, poco abundante en la naturaleza y se puede obtener por oxidacion de la magnetita o por
deshidratacion de la lepidocrocita.®

De las nanoparticulas de 6xidos de hierro, la nMgh ha demostrado una buena eficiencia para
la eliminacién de especies en distintos estados de oxidacion como As(V)*, Mo(V1)*, Cr(V1)*,
Cu, Zn, Pb¥", Se*® y U(VI).*

En la Figura 1.4 se esquematizan los procesos quimicos asociados a la remocion de metales
con nMgh.

Me(N)

Ads

Figura 1.4. Esquema de las interacciones de las nMgh con otros metales. Adaptado de Iron Nanomaterials for
Water and Soil Treatment.®

1.2.2 Inmovilizacion y estabilizacibn de nanoparticulas para tratamiento de
contaminantes acuosos

Como ya se menciond, las nanoparticulas han sido utilizadas en los Gltimos afios para la
eliminacion de diversos contaminantes en aguas residuales debido a su elevada reactividad, su
reducido tamafio y movilidad en suelos. Las FeNPs y FeONPs suelen ser utilizadas en la
remediacion in situ de sitios con alto contenido de contaminantes en aguas subterraneas que, en
el caso de tratarse de metales pesados, tiene por finalidad su inmovilizacion primaria. A pesar
de su elevada efectividad, no es claro el destino de las NPs en el ambiente, y existen pocos
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estudios que evalen el grado de lixiviacion de los metales retenidos a largo plazo®. Este
inconveniente puede ser evitado mediante la inmovilizacién de las NPs en diversos soportes
para ser utilizados en sistemas de flujo continuo como columnas rellenas o barreras reactivas.
Las dos principales estrategias de inmovilizacion son post-sintesis, con las nanoparticulas
sintetizadas previamente al soporte, y pre-sintesis, en que las NPs se sintetizan luego de la
inmovilizacién de sus precursores***2. Este tipo de soporte se muestra como una alternativa
novedosa para el desarrollo de materiales soportados activos de diversa morfologia (esferas,
membranas, lechos porosos, etc.) que permitiria una correcta adecuacién de parametros
fisicogquimicos clave (area superficial, porosidad, entre otros) mediante modificaciones
controladas de las condiciones de sintesis.”®

Dentro de los materiales més utilizados como soportes se encuentra el carbén activado***, o
precursores orgéanicos del carbon activado (sacarosa, almidon, etc.)™, arcillas naturales
(bentonita o montmornillonita) o cerdmicos como ZrO,, Al,Oz y Sic.*

Entre los materiales de inmovilizacién que adquirieron reciente relevancia se encuentran las
matrices poliméricas. Se pueden encontrar trabajos recientes sobre inmovilizaciéon de
nanoparticulas basadas en hierro en materiales como alginato®’, poliacrilonitrilo, poliestireno® y
quitosano®***® para la remocién de contaminantes ambientales. Entre los anteriores, el alginato
y el quitosano adquieren relevancia en tanto son derivados del procesamiento de algas marinas y
crustaceos.”

Otro inconveniente en cuanto al uso de las FeNPs y FeONPs libres es su tendencia a
aglomerarse en medio acuoso, perdiendo é&rea superficial, reactividad y movilidad®. Una de las
estrategias mas extensamente utilizadas para estabilizar las suspensiones de nanoparticulas es su
modificacion superficial con recubrimientos poliméricos que permiten la separaciéon de los
aglomerados por efectos electroestéricos®, ventajosa a la hora de inmovilizar nanoparticulas.
Dentro de los estabilizantes mas utilizados se pueden citar la carboximetilcelulosa (CMC)®, el
almidon®, el acido poliacrilico (PAA)> y el sulfonato de poliestireno (PSS), entre otros.

La estabilizacion de NPs es un curso de accion seguido principalmente con el fin de
aumentar la movilidad de las nanoparticulas en medios porosos para tratamiento de
contaminantes en aguas subterraneas™. Sin embargo, la estabilizacion de las suspensiones de
FeNPs y FeONPs puede ser una alternativa ventajosa para sintesis de NPs estabilizadas ya que
permite una mejor dispersion de las NPs a lo largo de la estructura del material de soporte.

A los materiales producidos a partir de la inmovilizacion y estabilizacion de NPs se los
denomina nanocompuestos (NCs).

1.2.2.1 Quitosano
El quitosano (QS) es el més importante derivado de la quitina y puede obtenerse por su

modificacion quimica. La quitina y el quitosano no se presentan en forma pura o aislada. En la
Figura 1.5 se muestran las etapas de extraccion e incorporacion del QS en matrices poliméricas.
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Extraccion de QS

!

Incorporacion en
matrices
poliméricas

Polimero/ Nanocompuesto

Figura 1.5. Etapas generales de extraccion e incorporacisc;)n de QS en matrices poliméricas. Adaptado de Sabu
Thomas.

Los desechos de crustaceos producidos por la industria pesquera son la materia prima para la
industrializacién de la quitina. El procedimiento de obtencion de quitina consiste en aislarla de
proteinas, minerales, generalmente calcareos y pigmentos. Las etapas de este procedimiento se
denominan procesos de desproteinizacion y desmineralizacion. El QS se obtiene industrialmente
mediante un tratamiento de desacetilacion de la quitina. Dependiendo de las condiciones de
reaccion, se obtiene QS de diferente peso molecular y grado de desacetilacion™. En la Figura
1.6 se esquematizan la quitina y el quitosano de acuerdo a las etapas de desacetilacion.

TS= CHj
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Figura 1.6. Estructura de la quitina y el quitosano. Adaptada de Liquid Crystal Systems from Fibrillar
Polysaccharides.®®

La desacetilacion de la quitina para obtener QS se realiza normalmente mediante el
tratamiento con NaOH®>. La constante de acidez (pKa) del QS depende de su grado de
9
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acetilacion, siendo ampliamente aceptado un rango de pKa entre 6 y 7, con un 95% de
desptrotonacion de aminas a pH 8.%

El quitosano es un polimero biocompatible, biodegradable y no toxico, que se utiliza
ampliamente en varias areas tales como aplicaciones biomédicas, agricultura, tratamiento de
agua y cosméticos. Recientemente, se le ha prestado mucha atencion al quitosano como posible
recurso de polisacarido debido a sus excelentes propiedades en cuanto a remediacién ambiental.
Se ha encontrado que es capaz de adsorber quimica o fisicamente varios iones de metales
pesados. Investigaciones realizadas han demostrado que las esferas de QS son porosas y estables
en agua, siendo eficaces para la remocién de cobre, iones de mercurio y cromo®, pero también
para la inmovilizacién de NPs.*

1.2.2.2 Carboximetilcelulosa
La carboximetilcelulosa de sodio (CMC) es un derivado de la celulosa que se obtiene por la

reaccion con acido monocloroacético sobre celulosa alcalina, como se describe en las
ecuaciones (1.1) y (1.2).%

RcelOH + NaOH — RcelOH.NaOH (1.1)
RcelOH.NaOH + ClCHZCOO_Na+ - RceIOCHZCOO_Na+ + (1.2)
NaCl + H,0

La CMC purificada es un polvo blanco no téxico, inodoro y biodegradable, y es soluble en
agua. La CMC es utilizado para una variedad de aplicaciones la industria, incluyendo alimentos,
cuidado personal, farmacéutica, industrias petrolera y papelera debido a sus propiedades
superiores como aglutinante, espesante y agente estabilizante entre sus usos finales®. La CMC
puede actuar como un modificador de la viscosidad, como una pelicula que forma capa
protectora 0 como un modificador de hidrofobicidad de la superficie.”

La estructura molecular de la CMC tiene la forma b-(1—4)-D-glucopirosa de la celulosa.
Las distintas sintesis pueden dar con diferentes grados de sustitucion de grupos ionizables, pero,
generalmente se encuentra en el rango de 0,6-0,95 derivados por unidad monomérica®. En la
Figura 1.7 se presenta la estructura quimica de la CMC.

CH, (IZCIDNa
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CHy H OH CH, H Q

| O, H
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Q a H OH H
H OH H
H o) o H H oY OH

CHy
OH
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CH,
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Figura 1.7. Estructura de la carboximetilcelulosa de sodio (CMC).

El mondémero de celulosa tiene un balance de secciones hidrofilicas (-OH, C-O-C) y
secciones hidrofobas (-CH, -CH,-). La disociacion de grupos carboxilicos (-COOH) en medio
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acuoso determina las propiedades eléctricas de CMC como polielectrolito. EI nimero de grupos
-COOH en la molécula de CMC estéa determinado por su grado de sustitucion y de disociacion®.
A su vez, el grado de disociacion del CMC es funcion del namero de grupos —COOH por
monoémero a un dado pH, del pKa y de la fuerza idnica®. De acuerdo con bibliografia®, el pKa
del CMC es de 4,5 pero el grado de disociacion total se alcanza a pH 6. Estudios de laboratorio
han demostrado que las nanoparticulas recubiertas con CMC aumentan su movilidad en
experimentos de columna comparados con utilizarlas libres.*

1.3 Técnicas de caracterizacion de NCs

1.3.1 Determinacion de Fe(0) por desplazamiento de H,

El contenido de Fe(0) puede determinarse por digestion &cida de las nanoparticulas® lo que
conduce a la formacion estequiométrica de hidrégeno gaseoso (1.3):

Fe®(ac) + 2 H*(ac) - Fe?*(ac) + H(9) (1.3)

De estar presente, el Fe(Il) no tiene el potencial necesario para producir Hy, por lo tanto, todo
el gas formado se debe a la oxidacién del Fe(0). Midiendo el volumen de hidrégeno producido y
empleando la ecuacién de los gases ideales (1.4) se calculan los moles de H,, que por
estequiometria, resultan igual al nimero de moles de Fe(0) que habia inicialmente en las
nanoparticulas:

n=_" (1.4)

Donde n es la cantidad de moles producidos, P es la presion, T la temperatura absoluta, R la
constante de los gases ideales y V el volumen de gas producido.

1.3.2 Determinacion de Fe(total)

La determinacion de Fe(total) se realiza en dos pasos: 1) digestion acida de las
nanoparticulas Fe(0) a Fe(ll) (seccion 1.3.1) y 2) reduccién de Fe(lll) a Fe(ll) (ec. (1.5))
determinando la absorbancia a 508 nm del complejo Fe(ll)-o-fenantrolina (ec. (1.6)). A los 5
min de haber agregado los reactivos la solucion adquiere un color anaranjado que se mantiene
estable por horas.”

s CQ_} . (1.5)
=

1. 10-Tenantrolna
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OH

2 Felt+ i+ 3Fe +2H'+ O )
) :C/\: (16)

Hudraguinena Qunana

1.3.3 Microscopia electrénica de barrido con microanalisis dispersivo de energia (SEM-
EDS)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se basa en la
deteccidn, procesamiento y visualizacion de sefiales resultantes de las interacciones entre un haz
de electrones de alta energia (30 kV) con la materia. Estas interacciones pueden proporcionar
informacidn sobre la topografia o la composicién del material analizado.

En un microscopio electrénico de barrido la imagen se construye a partir de las sefales
emitidas por la muestra a medida que el haz de electrones se desplaza sobre una porcién de su
superficie. Este barrido se realiza linea por linea sobre una pequefia zona de forma rectangular.
La Figura 1.8 muestra las sefiales que se originan en una muestra por la interaccion con un haz
de electrones de alta energia.®®

- Haz incidente
Rayos X caracteristicos

¢- sccundarios

Bremsstrahlung (E <50 £V)

e- retrodifundidos

Catodoluminiscencia
\ / e- Auger

| muestra

e- difractados

e- transmitides

Figura 1.8. Sefiales que se originan en una muestra por la interaccion con un haz de electrones de alta
7o 63
energia.

Para obtener una micrografia por SEM se utilizan las sefiales de electrones secundarios (ES)
y retrodifundidos (ER) que son caracteristicos de la muestra. Estas sefiales provienen de un
cierto volumen debajo de la superficie del material denominado volumen de interaccion. Las
dimensiones del volumen de interaccion dependen apreciablemente de la energia del haz
incidente. En la Figura 1.9 se esquematiza el volumen de interaccion en el cual se dispersan los
electrones del haz primario al incidir sobre la muestra.
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Haz

e- secundarios incidente

e- retrodifundidos

Distancia de escape

Rayos X
caracteristicos

Figura 1.9. Esquema del volumen de interaccién en el cual se dispersan los electrones del haz primario al incidir
sobre la muestra.

Los electrones secundarios son los que han sido dispersados por la interaccion con los
electrones del haz incidente. Estan caracterizados por una baja energia del orden de los 20-50
eV. Dada esta baja energia solo pueden llegar a la superficie los originados de una pequefia zona
contigua a la superficie de la muestra. Las pequefias dimensiones de esta zona permiten obtener
imagenes topograficas de la muestra con maxima resolucion.

Los electrones retrodifundidos son los electrones del haz incidente que han sido dispersados
en forma elastica por los a&tomos de la muestra. Su energia es proxima a la del haz incidente (10-
30 keV), originandose en zonas mas profundas del volumen de interaccion. Los ER tiene una
fuerte dependencia con el numero atémico Z, por lo que permiten detectar variaciones de la
composicion en distintos puntos a analizar. Zonas de mayor nimero atdmico son mas eficientes
para la emision de ER y aparecen por lo tanto mas brillantes en la imagen.

El anélisis de las energias caracteristicas de la radiacion X emitida por la muestra permite
realizar el analisis quimico de zonas del orden de 1 pm® en una muestra, conocido como
microanalisis dispersivo de energia (EDS). Los rayos X caracteristicos son generados en casi
todo el volumen de interaccion de un haz de electrones de alta energia con un sélido. La
identificacion de elementos presentes en una muestra se basa en la determinacion de las energias
(E), o de las longitudes de onda (1) de los fotones X caracteristicos emitidos (ec. (1.7). Ambas
magnitudes caracterizan la radiacion emitida por los elementos presentes en la muestra, y estan
relacionadas por la ec.(1.7).

12,398

E (keV) = W 1.7)

Los microscopios electronicos de barrido constan de un cafién electrénico en una columna de
alto vacio, del orden de 10 Torr, en la cual se genera el haz de electrones de alta energia. Este
haz es colimado por una serie de lentes electrénicas y focalizado sobre la muestra analizada.
Para obtener imagenes en el SEM debe asegurarse que la muestra resista a este entorno de vacio
alto vacio y que la misma tenga buena conductividad eléctrica.
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1.3.4 Difraccion de rayos X (XRD)s4

Los rayos X son radiacion electromagnética cuyo rango de energia se encuentra
aproximadamente entre 1 KeV y 1 MeV. Como toda radiacion electromagnética, los rayos X
tienen una naturaleza dual, y pueden ser interpretados como ondas o fotones. En la difraccién se
manifiesta su naturaleza ondulatoria, mientras que la produccién del espectro caracteristico s6lo
puede ser interpretada en funcidn de fotones.

Los rayos X interaccionan con la materia a través de los electrones que la forman. Cuando la
radiacion alcanza un electrén, éste se convierte en fuente de radiacion electromagnética
secundaria dispersada. Segun la longitud de onda y las relaciones de fase de esta radiacion
dispersada, se dan distintos tipos de interacciones que dan lugar a diferentes procesos en el
material, como por ejemplo refraccion, absorcion, fluorescencia, difraccion, etc.

Los rayos X reemitidos desde &tomos cercanos interfieren entre si constructiva o
destructivamente. A este fendmeno se lo conoce como difraccion. La difraccion de rayos X es la
Unica técnica que permite identificar compuestos cristalinos, en comparacion con métodos
quimicos que sélo detectan elementos presentes. Un compuesto cristalino tiene su propio
diagrama de difraccion de rayos X.

De acuerdo con la direccion en que la difraccion de rayos X produzca interferencias
constructivas sobre la superficie de un cristal se pueden predecir los angulos en los que los rayos
X son difractados por un material con estructura atdmica periédica. Esto puede explicarse por la
ley de Bragg (ec. (1.8)).

A=2dsenf (1.8)

Donde A es la longitud de onda utilizada, d es la distancia interplanar y 6 es el angulo de
difraccion definido por la direccién del haz incidente y el plano difractante. En la Figura 1.10 se
esquematiza la condicidn de difraccion de Bragg.

Haz
incidente

Haz
dispersado

/ | d (hk)

~

LA

Figura 1.10. Condicion de Bragg para la difraccion.

Al graficar la intensidad de los haces en funcion del dngulo 26, se obtiene el difractograma
de la muestra. La intensidad de los picos difractados depende de cada estructura cristalina, del

plano difractante, del peso atomico de los elementos en el sélido y de la distribucién en
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volumen de los granos en condiciones de difractar. Operativamente, para identificar las fases
cristalinas presentes, los espaciados cristalinos de la muestra incognita se comparan con los de
las bases de datos, se genera una lista de compuestos ordenados en base al grado de
coincidencias en las posiciones y en sus intensidades relativas. El operador decide entonces, en
base a los tres picos mas intensos, cudles son las fases que se presentan en la muestra.

1.3.5 Remocion de Cr(VI) como método de caracterizacion

La remocion de Cr(VI) empleando hierro cerovalente nanoparticulado o no, se encuentra
ampliamente estudiada® y cuenta con antecedentes en nuestro grupo de investigacion®**®. Es
por ello, y por la robustez y repetibilidad de los resultados que pueden obtenerse, que ha sido
seleccionada como forma de evaluar la reactividad de los NCs desarrollados en este trabajo. En
presencia de Fe(0), el Cr(VI) es reducido a Cr(lll) de acuerdo al mecanismo planteado en la
ec.(1.9).

2HCrO; + 14H™* + 3Fe®(s) - 2Cr3t + 8H,0 + 3Fe?* (1.9)

Fijada la concentracion inicial y el pH 6ptimo de trabajo, la solucion de Cr(VI) se somete a la
accion de los NCs por el término de 120 min. El analisis del Cr(V1) remanente se realiza por el
método de la difenilcarbazida (DFZ)®*"®. La absorbancia del complejo rojo — violeta Cr(VI)-
DFZ se forma en un rango de pH de 1,6 a 2,2 permitiendo medir la absorbancia a 540 nm dentro
de los 15-30 min de formado el complejo.®

1.3.6  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se utiliza para caracterizar
compuestos organicos, inorganicos y biol6gicos, identificando grupos funcionales presentes en
ellos. Esta técnica es sensible a la estructura quimica de los materiales, ya que refleja las
vibraciones caracteristicas de sus atomos alrededor de sus posiciones de equilibrio y se emplea
para identificar, especialmente, los grupos organicos.”

La radiacion infrarroja es de tipo electromagnética y se encuentra en una region de longitud
de onda de aproximadamente 780 nm a 1000 nm. La absorcién de la radiacion infrarroja
produce transiciones entre los estados de energia vibracional de una molécula. La transicion o
paso entre un nivel de energia, E;, a otro de distinta energia, E,, da lugar a la emision o
absorcién de radiacion, de acuerdo con la conocida relacion de Planck-Bohr (ec. (1.10)).

Donde E; y E, son transiciones energéticas, A es la longitud de onda y v es frecuencia de la
radiacion emitida.

Cuando una molécula estd expuesta a la radiacion infrarroja, absorbe la energia de la
radiacion que es igual a la energia de una transicién vibratoria de la molécula. Ademas, una sola
transicion de energia vibracional es acompafiada por una serie de estados de energia de rotacion,
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gue, en conjunto, dan a las bandas de absorcién de IR su forma de banda general. Estos estados
de energia vibracional pueden variar desde simples vibraciones entre dos &omos en una
molécula hasta vibraciones acopladas entre grupos de atomos. En la Figura 1.11 se muestran los
modos de vibracién mas comunes de grupos funcionales.™

haS s N~
1
a) b)
w e ® :
2
<) d) e) £)

Figura 1.11. Modos de vibracion mas comunes en una molécula: a) strech simétrico, b) strech asimétrico, c)
bend scissoring, d) bend or rocking, simétrico en el plano, ) bend or wagging simétrico bajo el planoy f) bend
or twisting simétrico bajo el plano. + y — indican movimientos hacia afueray en el plano de la pagina.
Adaptado de Spectroscopic Methods for Nanomaterials Characterization.”

Un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de una muestra y determinar qué
fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida a cada longitud de onda. La energia
particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda relacion con la frecuencia de
vibracién de una parte de la molécula. Segun la fortaleza de los enlaces y la masa de los &tomos
implicados serd necesaria mas 0 menos energia para que se produzca la absorcion de la
radiacion.

Existen muchos métodos de muestreo diferentes. Cada técnica tiene sus propias ventajas y
limitaciones y por lo tanto su uso es especifico de la aplicacion”. Para este trabajo se hizo uso
de la técnica de reflectancia total atenuada (ATR). Como su nombre lo indica, los accesorios de
ATR miden lo que sucede a un haz infrarrojo totalmente reflejado cuando este entra en contacto
con la muestra. Los accesorios se clasifican de acuerdo a la cantidad de rebotes que realiza el
haz sobre la muestra como “single bounce” (un rebote) o “multi bounce” (varios rebotes). En la
Figura 1.12 pueden visualizarse los accesorios de ATR.
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Figura 1.12. Accesorios para la medicion del espectro IR por reflectancia total atenuada (ATR). a) multi- bounce
y b) single- bounce. ™

La radiacion infrarroja interactta con la muestra a través de una serie de ondas estacionarias,
llamadas ondas evanescentes. Se produce una onda evanescente cada vez que el haz infrarrojo
se refleja en la superficie interna del cristal.

Las ondas evanescentes penetran en la muestra en cada punto de reflexion. La energia
alterada (atenuada) de las ondas evanescentes se devuelve al haz IR, que sale del extremo
opuesto del cristal y se dirige al detector en el espectrometro IR. El detector registra el haz IR
atenuado como una sefial de interferograma, que puede utilizarse para generar un espectro
infrarrojo. Cuando se coloca una muestra en contacto con el cristal, la energia de las ondas
evanescentes puede obtener informacidn de absorbancia mientras penetra una distancia corta de
1 a2 uM en la muestra. Esto es lo que hace que el ATR sea ideal para muestras muy
absorbentes o0 gruesas, que a menudo producen picos grandes e ilegibles cuando se miden
mediante transmision infrarroja.

Cuando se utiliza un accesorio ATR, la mayoria de las muestras se pueden ejecutar en su
estado natural. Otras técnicas, como la transmision por infrarrojos, a menudo requieren que la
muestra se caliente, se presione o0 se muela para recoger el espectro. Estos pasos de
procesamiento pueden causar cambios estructurales en la muestra. La técnica ATR no es
destructiva y se requiere poca o ninguna preparacion de la muestra. Debido a que la longitud de
la ruta efectiva es muy corta, el ATR es especialmente efectivo para analizar materiales que son
absorbentes de infrarrojos fuertes, como sélidos hechos de carbono o liquidos que contienen
agua.

17



Capitulo 1: Introduccion

1.4 Técnicas analiticas utilizadas en los experimentos de remocion de
u(vl)

141 Espectrofotometria PAR

El 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR) ha demostrado ser un reactivo sensible para la
determinacion de U(VI), y se han propuesto varios métodos para su determinacion
espectrofotométrica a pH 7-8™. De acuerdo con la bibliografia, a pH 8 el U(VI) forma un
complejo de color rojo intenso con PAR, con una capacidad de absorcién molar de 3,87 x 10
mol L™ a 530 nm™. Los estudios del complejo U(VI)-PAR revelaron que el sistema coloreado
involucra la formacién de un complejo una relacién 1:1%. En la Figura 1.13 puede observarse la
molécula de PAR.

OH
Figura 1.13. Molécula del 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR).

Al cabo de la determinacion espectrofotométrica, se obtiene la concentracion de U(VI) en
solucion por aplicacion de la ley de Lambert-Beer. El reactivo PAR es sensible a la oxidacion, y
a trazas de i6n férrico sin complejar, presentando una gran estabilidad en presencia otros
agentes complejantes.”

1.4.2  Fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF)®

La técnica analitica de fluorescencia de rayos X (XRF) se utiliza para la evaluacion cuali-
cuantitativa de la composicion quimica en varios tipos de muestras. Esta técnica es no
destructiva y permite el analisis de varios elementos simultdneamente, de modo rapido y con
bajo costo.

La fluorescencia de rayos X se produce al excitar una muestra con rayos X. La radiacion
incidente expulsa electrones de capas interiores del &tomo dando lugar a que los de capas mas
externas ocupan su lugar. El exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma
de fotones (radiacion X) cuya energia es caracteristica para cada elemento quimico, y cuya
intensidad depende de su concentracion. La produccion de fluorescencia de rayos X se muestra
en la Figura 1.14.
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Figura 1.14. Produccion de fluorescencia de rayos X.”

Los métodos de dispersion usados en la mayoria de los espectrometros de fluorescencia de
rayos X pueden ser clasificados en dos categorias, segun el tipo de detector que utilice:
dispersién por longitud de onda (WDXRF, wavelength dispersive X-ray fluorescence) y
dispersion de energia (EDXRF, energy dispersive X-ray fluorescence). En este ultimo, los rayos
X son seleccionados a través de los pulsos electrénicos producidos en un detector apropiado,
siendo estos pulsos directamente proporcionales a las energias de los rayos X (y por lo tanto al
nimero atémico).

Una variante de la EDXRF, es la fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF,
total X-ray reflection fluorescence), que fue desarrollada en los Gltimos afios, y se aplica
exitosamente para el andlisis de elementos trazas (en el rango de nanogramos o ppb) en
muestras liquidas, en el orden de microlitros, y en materiales sélidos, precedida por digestién
guimica y una dilucién apropiada, en diversas aplicaciones. En la Figura 1.15 puede visualizarse
el arreglo geométrico del equipo.
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Figura 1.15. Arreglo geométrico del TXRF.™

El arreglo geométrico del TXRF consiste en un haz proveniente de la fuente que incide sobre
un portamuestras plano y pulido a un &ngulo menor al angulo critico de reflexion externa total,
produciendo la reflexion de la mayoria de los fotones del haz incidente sobre la superficie. La
muestra es depositada sobre el portamuestras en forma de capa delgada.

Esta técnica esté validada por CNEA para la cuantificacion de uranio en agua, con un limite
de deteccion de 3 pg L™ de uranio. Presenta varias ventajas frente a otras técnicas como la de
espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP, inductively coupled plasma): es mas
sencilla, utiliza muy poco volumen de muestra, es mas rapida y menos costosa, ya que no utiliza
gases ni enfriamiento del detector. Adicionalmente, el sistema Fe-U estudiado en este trabajo no
presenta interferencias en la zona de interés del espectro.

Para las mediciones se utiliz6 un espectrometro S2 PICOFOX (Bruker), version automatica,
con un intercambiador de muestras con capacidad de 25 muestras. El tubo de rayos X tiene un
anodo de Mo 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 la
muestra con un angulo muy pequefio (0,3° - 0,6°) produciendo reflexién total. La radiacion
fluorescente caracteristica emitida por la muestra se detecta por un detector dispersivo en
energia (detector XFlash® Silicon Drift con enfriamiento Peltier), con un &rea 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.

1.4.3 Determinacion de oxigeno disuelto por fluorescencia

La determinacion por fluorescencia es una técnica actual que presenta ventajas a la hora de
medir oxigeno disuelto (OD) en experimentos de mesada, ya que permite eliminar el uso de
membranas y soluciones liquidas para su uso y calibracién, y presenta mayor exactitud de
medicién en zonas anoxicas.

La determinacion de OD por fluorescencia consiste en medir el cambio y la intensidad de la
fase de fluorescencia debida al contacto de un material fluorescente con OD. La presencia de
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oxigeno molecular modifica las propiedades de fluorescencia que exhiben algunos materiales.
Estas propiedades pueden ser la extincion de la fluorescencia o la disminucion de su intensidad,
a medida que aumentan los niveles de oxigeno. La extincion se produce porque una molécula
excitada ha entrado en contacto con una molécula de oxigeno, transfiriendo a esta su exceso de
energia. El grado de disminucién de la fluorescencia depende de la frecuencia de colisiones vy,
por lo tanto, de la concentracion de oxigeno de la muestra, asi como de su presion y
temperatura. La Figura 1.16 muestra el principio de funcionamiento para la medicion de OD por
fluorescencia.

Revestimiento Material fluorescente
Fibra \ \
\ " \
LED azul (excitacién) —) ) ) )  =—)

LED rojo (emisién)

Figura 1.16. Principio de funcionamiento del sensor de OD por fluorescencia (fuente: pagina web Ocean
Optics).”

La medicion de OD se inicia por medio de un LED de color azul accionado por el sistema
electrénico, que excita al material fluorescente a 450 nm. Los electrones del material
fluorescente pasan de un estado energético basico a un nivel de energia mas alto. Al abandonar
este nivel después de un corto periodo se emite un pulso de luz roja. La fluorescencia en las
longitudes de onda visibles se recolecta a traves de la misma sonda y se envia a un fotodiodo de
avalancha para su deteccion. Al aumentar la concentracion de oxigeno, tanto la duracién como
la intensidad de la radiacion roja emitida se reducen con la presencia de las moléculas de
oxigeno. En la Figura 1.17 puede observarse la variacién de amplitud e intensidad de la sefial
fluorescente en presencia de OD.

A Excitacién Emisién

e AN )

0 50 100 150 200

Figura 1.17. Variacion de amplitud e intensidad de la sefial fluorescente en presencia de OD. (fuente: pagina
web Ocean Optics).”
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Los materiales fluorescentes méas cominmente utilizados como indicadores son el rutenio y
complejos de Pt-porfirina. Cada uno funciona bien para una gama especifica de aplicaciones
como el uso general en laboratorio, aplicaciones de alta sensibilidad o entornos de muestra ricos
en hidrocarburos. Lo que tienen en comin es que ambos materiales indicadores son altamente
sensibles a la presion parcial de oxigeno.

Cada sonda tiene una respuesta ligeramente diferente a la concentracion de oxigeno, por lo
que antes de usarla debe calibrarse utilizando niveles conocidos de oxigeno. El recubrimiento
FOSPOR que presenta el equipo del laboratorio, utiliza un complejo muy sensible de platino-
porfirina incrustado en polimero como indicador para lograr una excelente sensibilidad y
precision a bajos niveles de oxigeno. De manera similar al rutenio, la extincion de fluorescencia
del complejo de platino a ~ 650 nm puede relacionarse directamente con la presién parcial del
oxigeno disuelto o gaseoso. Esta formulacion de sensor es una opcion popular para las
mediciones de envasado directo en las industrias farmacéutica y de alimentos donde la baja
concentracion de oxigeno es esencial para garantizar la vida atil. Ofrece una excepcional
estabilidad a largo plazo.

1.5 OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

El presente trabajo de tesis estd orientado a la ciencia y tecnologia de materiales, y su
objetivo general es preparar nanocompuestos basados en nanoparticulas de hierro cerovalente y
Oxidos de hierro soportadas y estabilizadas, y evaluar su estabilidad y eficiencia para la
remocién de contaminantes modelo inorganicos ambientalmente importantes, como el U(VI) en
agua. Ademas del capitulo de introduccion tedrica, cuenta con dos capitulos referidos a los dos
ejes principales de la Tesis:

Capitulo II: Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos de quitosano y nanoparticulas
basadas en hierro.

Capitulo 1I: Remocion de U(VI) por medio de FeNPs y FeONPs inmovilizadas en
quitosano.

Por Gltimo, se presenta un capitulo de conclusiones generales en el cual se resumen todos los
resultados obtenidos a lo largo de la Tesis.
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Capitulo 2

Sintesis y caracterizacién de nanocompuestos de quitosano y nanoparticulas

basadas en hierro

Resumen

Se realiz6 la sintesis de nanocompuestos (NCs) consistentes en nanoparticulas de hierro
cerovalente (FeNPs) o nanoparticulas de 6xidos de hierro (FeONPs) inmovilizadas en esferas de
quitosano (QS). La sintesis se realizé por coagulacion del polimero acetilado en una solucion
acuosa de NaOH 0,5 M. El procedimiento debié ser optimizado para obtener esferas de QS
resistentes a la agitacion magnética, estudiandose como opcién el agregado de glutaraldehido
como entrecruzante para aumentar la resistencia mecanica de los NCs. Las FeNPs utilizadas fueron
nanoparticulas (NPs) comerciales provistas por Nanoiron s.r.o. (NSTAR y N25) que fueron
incorporadas durante la acetilacion del polimero, formando una suspensidén viscosa. Se
caracterizaron las FeNPs comerciales determinando la concentracién de Fe total y Fe(0) por medio
de una técnica espectrofotométrica en solucion y por desplazamiento de H,, respectivamente. Se
estudio la proporcion de FeNPs éptima para el desarrollo de los NCs asi como también el agregado
de carboximetilcelulosa (CMC, 4 g L™) como dispersante y como método indirecto para evitar la
oxidacion de las FeNPs durante la sintesis. Para la sintesis de NCs con FeONPs se utilizaron
nanoparticulas de maghemita (nanomaghemita, nMgh) sintetizadas con anterioridad en el grupo.
Los NCs con nMgh fueron sintetizados con CMC (nMgh-CMC@QS). Se obtuvieron esferas
milimétricas con aglomerados micrométricos de FeNPs aleatoriamente distribuidos, seglin pudo
observarse por SEM-EDS. En general, los NCs de FeNPs inmovilizados en QS (FeENPs@QS)
conservaron la fase de a-Fe. El analisis por DRX mostro la presencia de a-Fe como fase dominante
s6lo cuando se agregé CMC durante la sintesis (FeENPs-CMC@QS), mientras que los NCs no
estabilizados con CMC mostraron mayor presencia de 6xidos de Fe. Por otra parte, al igual que con
las FENPs-CMC@QS, las nanoparticulas de nMgh se dispersaron en forma de aglomerados
micrométricos a lo largo de la estructura de las esferas milimétricas, aunque los agregados
formados fueron de menor tamafio, segun se desprende del andlisis por SEM-EDS. La presencia de
v-Fe,0; se confirmé por DRX observandose también la presencia de picos posiblemente
correspondientes a Oxidos o hidroxidos de hierro no identificados formados durante la
inmovilizacién. Los NCs fueron caracterizados por FTIR. Los corrimientos de las bandas
correspondientes a las vibraciones de los grupos funcionales NH, y C-OH para el QS, y de los
grupos COO™ para la CMC, demostraron que los grupos interaccionan con el Fe superficial de
ambas nanoparticulas. Finalmente, se probaron los NCs para la remocién de Cr(VI) como método
de caracterizacion. En el caso de esferas de NSTAR-CMC@QS conteniendo 10% y 40% de
FeNPs, se obtuvo una remocion del 19% y 82%, respectivamente, para [Cr(V1)]o = 65 uM y pH 5,5
en 4 h, mientras que con los soportes puros de QS sin nanoparticulas de hierro se obtuvo una
remocion del 12%, por adsorcion de Cr(V1) sobre QS.
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2.1 Introduccion

El uso de FeNPs y FeONPs permite remover de forma eficiente diversos contaminantes toxicos
en agua tales como el U(VI), pero su empleo en suspension acuosa requiere de una etapa posterior
de separacion y recuperacion, incrementado los costos totales del proceso®. Si bien una alternativa
post-tratamiento es la separacién magnética de las NPs, sus propiedades magnéticas dificultan su
redispersién y/o reutilizacion. La formacion de aglomerados de NPs es un inconveniente ya que
reduce significativamente la superficie efectiva del material y su capacidad de adsorcion de
especies en solucién. La inmovilizacion de las FeNPs y FeONPs en soportes adecuados es una
estrategia para superar estos inconvenientes”. Entre la amplia variedad de soportes utilizados para
la inmovilizacion de FeNPs y FeONPs, el quitosano es un candidato con mucho potencial debido a
su bajo costo, amplia disponibilidad, biodegradabilidad y no toxicidad, asi como también a ciertas
propiedades estructurales Unicas como la presencia de grupos amino reactivos capaces de fijar gran
cantidad de iones metalicos.*

Existen distintos métodos y formas para sintetizar NCs como membranas/esteras, esferas y
estructuras porosas tridimensionales. Su uso en forma de membranas presenta la desventaja de no
poder manejar grandes presiones (menos de 1 L min™), debido a su baja resistencia mecanica
pudiendo romperse liberando nanoparticulas al medio. En forma de cuentas o esferas, pueden
incluirse facilmente en sistemas continuos tales como filtros de columna, pudiendo adaptarse a usos
con diferentes flujos modificando el tamafio de las esferas y la densidad del empaque. Sin embargo,
el tamafio de los NCs y su arreglo dentro del filtro deben optimizarse para maximizar el contacto
entre el contaminante y el material reactivo y minimizar la resistencia al flujo.*

Las dos principales rutas de preparacion de NCs empleadas son la inmovilizacién post-sintesis,
con las nanoparticulas sintetizadas previamente al soporte, e inmovilizacion pre-sintesis, en la que
las nanoparticulas se sintetizan luego de la inmovilizacién de sus precursores*. Horzum y col.?,
por ejemplo, inmovilizaron FeNPs por el método de pre-sintesis por reduccion de Fe(lll) adsorbido
en fibras de quitosano con borohidruro de sodio, Liu y col.” por su parte, adoptaron una estrategia
post-sintética mezclando FeNPs comerciales con quitosano en solucién que luego se goted sobre
una solucion de NaOH para obtener esferas. En la Tabla 2.1 se resumen las principales
caracteristicas de las rutas de sintesis de FeNPs@QS y FeEONPs@QS encontradas en literatura.

Tabla 2.1. Rutas de sintesis para FeNPs@QS y FeEONPs@QS.

8 - Pre-sintesis - FeNPs No especificada
9 Con campo Pre-sintesis - FeONPs Membranas
magnético

10 - Pre-sintesis - FeNPs No especificada
1 - Pre-sintesis - FeONPs Membranas

6 Electrospinning Pre-sintesis - FeNPs Esferas

12 - Pre-sintesis - FeNPs Esferas

13 Precipitacion in Pre-sintesis - FeONPs Varillas

situ
14 - Pre-sintesis - FeNPs Esferas
15 - Pre-sintesis EDGE/ECH* FeNPs Esferas

* EDGE: etilenglicol diglicidil éter,* ECH: epiclorhidrina.
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Una desventaja que presentan los NCs de QS es la baja resistencia mecénica, una caracteristica
indeseable para los procesos de filtracion®. Para aumentar la resistencia mecanica algunos autores
introducen el uso de un reticulante como el glutaraldehido, que, mediante la formacion de una base
de Schiff con el QS, confiere a los NCs una mayor rigidez '°. Otros reticulantes comunmente
usados son la epiclorhidrina (ECH) y el etilenglicol diglicidil éter (EDGE).*

A su vez, el uso de estabilizantes se enfoca usualmente en minimizar la agregacion de
nanoparticulas, produciendo dispersiones estables. La buena movilidad de las nanoparticulas en
experimentos de columna se atribuye a la repulsion electrostérica entre las particulas debida al
recubrimiento de polimero polielectrolitico adsorbido®’. Es por ello que, en rutas de tipo post-
sintesis, el uso de un dispersante como la carboximetilcelulosa puede ser un factor clave para
obtener nanofluidos (NFs) estables que contengan a las nanoparticulas, disminuir la formacion de
agregados y mantener una suspension homogénea para su posterior inmovilizacion.

Tanto QS como la CMC son polisacaridos que tienen una gama de grupos funcionales tales
como como grupos amino, hidroxilo y carboxilo. Esta bien documentado que QS y CMC pueden
formar un complejo intermacromolecular a través de las fuertes interacciones electrostaticas y de
enlaces de hidrégeno entre esos grupos.®

2.2 Desarrollo experimental

2.2.1 Reactivos, materiales y equipos empleados para la sintesis de los NCs y los
experimentos de reactividad

Los reactivos empleados para la sintesis fueron los siguientes:

NaOH p.a. (> 97,0%) en pellets, Biopack.
N, gaseoso (> 4,8), provisto por Linde.
Nanoparticulas de hierro Nanofer Star, provistas por Nanoiron s.r.o (NSTAR).
Nanoparticulas de hierro Nanofer 25, provistas por Nanoiron s.r.o (N25).
Nanoparticulas de 6xido de hierro: nMgh sintetizadas en el laboratorio.
Quitosano de peso molecular medio, provisto por Sigma Aldrich.
Quitosano de peso molecular alto, provisto por Sigma Aldrich.
- Carboximetilcelulosa de sodio (CMC, peso molercular~250000), provista por Sigma
Aldrich.
Acido acético glacial (CH;COOH) 99-100%, provisto por Merck.
Glutaraldehido en solucion al 50% (5,6 M), provisto por Fluka.
En todos los experimentos se utilizé agua Milli-Q (resistividad = 18 MQ cm™), obtenida
con un equipo purificador de agua OSMOION (APEMA S.R.L.).

Los equipos y materiales utilizados en la sintesis fueron los siguientes:

Agitador magnético (Decalab).

Agitador orbital (Vicking modelo M23).

Balanza analitica (Shimadzu modelo AUW220D).
Jeringas de 1, 5y 20 mL.

Macrogotero (Koler).

Lavadora ultrasonica (Cleanson modelo KT-1106).
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Bomba de vacio (Dosivac modelo Dvr I1).

Pipetas automaticas (Eppendorf modelos P100, P1000 y P5000).
Vaso de precipitado de 50 mL.

Probetasde 0,1y 1 L.

Matraces de 25y 50 mL.

Bomba de jeringa (APEMA modelo PC11UBT).

2.2.2 FeNPs y FeONPs usadas en esta Tesis

Como se mencionod en la seccion anterior, para este trabajo se utilizaron FeNPs comerciales
provistas por la empresa Nanoiron de Republica Checa y FeONPs de nanomaghemita (nMgh)
previamente sintetizadas en el grupo®. Las FeNPs se comercializan en dos presentaciones: en
polvo bajo el nombre de NSTAR Yy en suspensién acuosa como N25. Las nanoparticulas presentan
las caracteristicas detalladas en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Principales caracteristicas de las FeNPs y FeONPs utilizadas en la sintesis de NCs?°. AES corresponde al
area especifica superficial.

Fe(0) > 65-80%

NSTAR Polvo Fe0, < 20-35% 50-65 20-25
Suspensidn acuosa Fe(0) = 80-85% i
N25 (pPH 11,2409 L™ Fe;0,4 = 15-20% 40-65 25
nMgh Polvo Fe,O4 140 135

2.3 Sintesis de los NCs

2.3.1 Procedimiento experimental de sintesis

El esquema de la Figura 2.1 describe el proceso general para conformar las esferas de QS y los
NCs.

—|  cH,cooH

Qs

______

1

1
FeNPs o 1
FeONPs :
1

1

DESACETILACIONI —{  NaoH

|
e T o

QS Reticulado
Figura 2.1. Procedimiento experimental de sintesis de soportes y NCs.

A continuacién, se describen las etapas de sintesis:
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2.3.1.1  Coagulacion

Las etapas de acetilacion y desacetilacion conforman el proceso de coagulacion, del cual pueden
obtenerse tanto las esferas de quitosano puro como las esferas conteniendo FeNPs y FeONPs.

2.3.1.1.1 Acetilacion

La acetilacion es la etapa inicial del proceso de coagulacion. En un vaso de precipitados se
incorporé la masa deseada de QS desacetilado en polvo en solucion de &cido acético (las
concentraciones utilizadas se encuentran en la Tabla 2.3) bajo agitacion magnética. La
incorporaciéon del acido acético permitié disolver las cadenas del polimero para conformar la
solucion acetilada de QS (QSA) también llamada “biogel” de QS. En la Figura 2 puede visualizarse
el proceso de acetilacion.

a) NH, HO NH,
OH
o} o}
HO o) (e} (6] OH
0 o
NH, OH NH, OH
acetilacion
CH, CHs
b) © 0o
OH HN OH NH
0 (0]
HO o] o) 0 OH
o} 0
NH HO NH OH
Fo Fo
CHg HsC

Figura 2.2. Proceso de acetilacion: a) molécula de QS, b) molécula de QSA.

2.3.1.1.2 Desacetilacion

La desacetilacion consistio en el goteo del QSA empleando una jeringa de 1 mL en una solucion
alcalina de NaOH (las concentraciones utilizadas se encuentran en la Tabla 2.3), con el objetivo de
cerrar nuevamente las cadenas del polimero y conformar las esferas. El uso de una jeringa de 1 mL
permitid evitar la formacion de burbujas al coagular, mientras que la agitacion magnética tuvo la
funcion de evitar la agregacion del polimero durante el goteo. Al finalizar el goteo, las esferas
fueron mantenidas 24 h en la solucidn alcalina para favorecer su endurecimiento y posteriormente
fueron lavadas con agua milliQ para eliminar trazas de la solucion alcalina.
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2.3.1.1.3 Optimizacion de la coagulacion

Luego de la revision bibliogréfica realizada (la Tabla 2.1 resume los trabajos més relevantes), se
seleccionaron 3 rutas de sintesis teniendo en cuenta su simplicidad y la disponibilidad de equipos y
reactivos en el laboratorio de la DQRA.

El primer paso fue la obtencién de soportes de QS puros, para optimizar las condiciones
experimentales de coagulacion. En la Tabla 2.3 se indican las principales caracteristicas de las
sintesis probadas para optimizar la coagulacion del soporte.

Tabla 2.3. Pruebas de sintesis realizadas para obtener esferas de QS.

L* 0,25 3,025 20 50 1 80
(2)¥ 0,25 3,025 50 50 1 25
(3)*° 20 2,1 1000 50 2 80

2.3.1.2 Reticulacién

El proceso de reticulacion se aplicé Unicamente en los soportes puros de QS, con el objetivo de
mejorar su resistencia mecénica™. El mismo consisti6 en dejar las esferas sintetizadas en una
solucion entrecruzante, en este caso de glutaraldehido, con el objetivo de entrelazar las cadenas del
polimero.

Las esferas de QS obtenidas luego de la sintesis (3) (Tabla 2.3) fueron mantenidas por 48 h en
un vaso de precipitados de 50 mL conteniendo 35 mL de solucién 2,5% m/m de glutaraldehido. La
cantidad de glutaraldehido empleada fue de 1,5 mL (5 M) por cada gramo de esferas himedas de
QS de acuerdo a Kousalya y col.*®

Luego de las 48 h, las esferas fueron lavadas para eliminar residuos del entrecruzante, y
posteriormente, fueron secadas al vacio en un desecador con silice.

2.3.1.3 Inmovilizacion

Mediante el proceso de inmovilizacién se conformaron los NCs conteniendo a las
nanoparticulas basadas en hierro. Las nanoparticulas fueron incorporadas durante el proceso de
acetilacion en forma de suspensién acuosa concentrada. Como las N25 fueron provistas en
suspension, se incorporaron directamente, mientras que las NSTAR y las nMgh, ambas en polvo,
debieron ser previamente suspendidas en H,O. Las nanoparticulas en polvo fueron resuspendidas
por agitacion manual seguida de 5 minutos de ultrasonido. La agitacion seguida de ultrasonido se
aplicd tres veces en cada sintesis antes del agregado a la solucion de QSA, con agitaciones
manuales intermedias. En el caso de agregar FeNPs (tanto NSTAR como N25), todo el proceso fue
realizado bajo burbujeo de N, para evitar la oxidacion de las mismas durante la sintesis. De esta
forma, se sintetizaron sélidos conteniendo entre 10% y 40% de FeNPs.

2314 Estabilizacién

La estabilizacion consistié en suspender las nanoparticulas en una solucion de CMC como
estabilizante, dispersandolas mediante aplicacion de ultrasonido durante 15 min, con el objetivo de
mejorar su dispersion en los NCs. La adicidn de las nanoparticulas estabilizadas se realizé durante
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la etapa de acetilacion del QS (al igual que en el caso del empleo de las no estabilizadas, segin fue
descripto en la seccion 1.4.1.2).

2.4 Caracterizacion de las FeNPs

2.4.1 Determinacion de la proporcion Fe(0) en las FeNPs

El calculo de la proporcion de Fe(0) respecto al hierro total en las nanoparticulas utilizadas se
hizo por combinacion de dos técnicas: desplazamiento de H, y método espectrofotométrico que
emplea o-fenantrolina®, respectivamente.

2.4.1.1 Determinacion de Fe(0)

Como se explica en la Seccion 1.3.1 del Capitulo 1, se utilizd el dispositivo experimental
esquematizado en la Figura 2.3 que fue desarrollado durante la Tesis de Maestria en Materiales de
la Mg. Julieta Crespi®. Dicho dispositivo experimental consiste en un balén de vidrio Pyrex® de
90 mL de capacidad, cerrado superiormente por un tapon de vidrio con esmeril y conectado a un
tubo en “U”.

Para la determinacion del H, desplazado, se conectd el balén a través de una de las salidas del
tubo en “U” graduado conteniendo agua, manteniendo la otra salida abierta. Se coloco el bal6n
sobre un agitador orbital, agregdndose 50 mL de una solucion de H,SO4 0,5 N desoxigenada por
burbujeo de N, con un caudal de 0,1 L min™. Posteriormente, las nanoparticulas, ya sea en forma
de polvo (NSTAR) o suspension acuosa (N25), fueron agregadas al balon rapidamente. EIl bal6n de
reaccion fue tapado inmediatamente para evitar pérdida de gas H,, agitdndolo durante 15 min a 200
rpm. Al finalizar, se registré el volumen de liquido desplazado en el tubo en “U” por el H,
formado. Las determinaciones se realizaron por duplicado.

Tapén con
esmeril

U Baléon de
reaccion

H S0, +FeNP

| —

Agitador
orbital

Figura 2.3. Dispositivo empleado para determinar el contenido de Fe(0) en las nanoparticulas por desplazamiento
de H,. Imagen adaptada de la referencia.?
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2.4.1.2  Determinacion de Fe(total) en las FeNPs

La determinacién de la concentracion de Fe(total) se realizd espectrofotométricamente por
medio de la técnica de la o-fenantrolina. Para ello, se colocaron en un matraz de 10 mL, 150 pL de
la solucion de Fe disuelto en H,SO, resultante de la determinacion de H,, 2 mL de solucién de o-
fenantrolina 0,25% m/v y 1 mL de una solucién de hidroquinona 1% m/v con el objetivo de reducir
el Fe(lll) presente a Fe(ll). El matraz se llevé a volumen con agua y se dejo reaccionar la mezcla
durante 10 min. Luego, se midio la absorbancia a 508 nm en un espectrofotometro UV-Vis
Hewlett Packard Agilent 8453. Las determinaciones se realizaron por duplicado.

2.5 Caracterizacion de los NCs

25.1 Determinacion del porcentaje de agua inicial de los NCs

Para determinar el contenido de agua de las esferas sintetizadas, estas fueron pesadas antes y
después de ser colocadas en estufa a 50 °C por 24 h, el porcentaje de agua se determin6 empleando
laec.(2.1).

(my, —my) x 100 2.1)
mp
Donde mj, es la masa himeda y m; es la masa seca de los soportes, respectivamente.

%H,0 =

2.5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS)

Los NCs y las nanoparticulas libres fueron analizados con un microscopio de barrido Phillips
Quanta 200 con voltaje 20~kV. Las mediciones de espectrometria de dispersion de energia de rayos
X (EDS) se realizaron con un detector EDAX Apollo. Las muestras fueron secadas previamente a
la medicién haciendo uso de un desecador cerrado al vacio conteniendo silica gel. Luego fueron
metalizadas con Au en un evaporador de recubrimiento por pulverizacién (Quorum modelo Q150T
ES) colocandolas en cinta bifaz conductora para obtener un mejor contraste de imagen.

En muestras selectas de NCs, se realizd un mapeo por medio de SEM-EDS para analisis de
distribucion elemental de C, O y Fe. Las mismas porciones mapeadas fueron caracterizadas por
electrones secundarios (ES) y electrones retrodifundidos (ER).

2.5.3 Difraccién de rayos X (XRD) y tamafio de cristalita

Las muestras fueron analizadas con un difractdbmetro Empirean de PanAnalitycal con detector
Pixcel 3D, usando radiacion de Cu-Ka (A = 1,542 A), con 20 variando entre 10 y 90°, con paso de
0,026° y 24 segundos de contaje por paso.

Las muestras fueron secadas haciendo uso de un desecador con silica gel cerrado al vacio y
posteriormente molidas haciendo uso de un mortero de agata, ambas etapas de forma previa a la
medicidon. Los difractogramas obtenidos por DRX fueron analizados para determinar la extension
del dominio cristalino mediante la expresion de Debye-Scherrer (ec. (2.2)) aplicada al pico
principal de cada fase dominante en los NCs.

092 22)
" Bcosh
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Donde D es el tamafio promedio de cristalita (hm), S es el ancho a media altura del pico
analizado (radianes), 4 es la longitud de onda del rayo incidente (nm) y ® es el angulo entre el rayo
incidente y el plano del cristal (radianes).

2.5.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para la obtencion de los espectros infrarrojos se utilizé un equipo NICOLET 560 equipado con
un detector MCT-A enfriado con N, liquido y una unidad horizontal ZnSe ~ATR (area = 615 mm?)
de una Unica reflexion. El objetivo del empleo de esta técnica fue estudiar la interaccion superficial
entre los polimeros y las nanoparticulas FeNPs (especificamente NSTAR) y FeONPs (nMgh)
mediante la evaluacién de los corrimientos de picos caracteristicos en ambos adsorbatos
(polimeros).

En primer lugar, se realizaron los espectros puros tanto para QS como para la CMC en solucion
acuosa con una concentracion de 20 g L™ para determinar las vibraciones correspondientes a los
grupos funcionales de cada polimero, colocando una gota de la solucién conteniendo al polimero
sobre el cristal de ATR. Posteriormente, se realizaron diluciones seriadas para dar con la
concentracién a la cual sus grupos funcionales no pudieran ser detectados en solucién acuosa. A
estas soluciones las llamaremos QS-0 y CMC-O0.

Posteriormente, se realizaron films de NSTAR y nMgh sobre el cristal de ATR. Para formar los
films, se colocd una gota de suspension de nanoparticulas que se dejé secar al aire por 24 h. Luego,
se adiciond una gota de QS-0 o CMC-0 sobre cada film y se volvié a tomar los espectros IR con los
polimeros adsorbidos. Estas medidas requirieron el empleo de suspensiones de nanoparticulas
suficientemente diluidas como para evitar que la sefial de Fe interfiera en los espectros.

255 Ensayos de reactividad por remocién de Cr(V1)

Se estudié la capacidad de los NCs para remover Cr(VI1) de solucién acuosa para caracterizar la
reactividad de los NCs. Como se menciond en la Seccion 1.3.5 del Capitulo 1 las nanoparticulas en
suspensién acuosa son muy efectivas para la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) en medio &cido.
Teniendo esto en cuenta, se prepard una solucion 65 uM de Cr(VI) a pH 5,5 y se colocd 289 uL en
tubos de 25 mL donde luego se incorporaron 1,6 g de NCs. El sistema se mantuvo durante 2 h con
agitacion orbital. Se tomaron muestras al inicio y al finalizar el experimento para medir la
concentracion de Cr(VI) remanente espectrofotométricamente mediante la técnica de la 1,5-
difenilcarbazida® **(seccion 1.3.5 del Capitulo 1). Para ello se mezclaron 2770 pL de muestra con
1 mL de DFZ y 1 mL de la solucién (1+1) de H3PO,, luego se llevo a un volumen final de 10 mL y
se midid su absorbancia a 540 nm empleando un espectrofotometro espectrofotometro UV-Vis
Hewlett Packard Agilent 8453.

Se estudio el efecto del pH realizando experimentos a pH 3, 5, 7 y 9. Ademas, se determiné la
concentracion de Fe en solucion haciendo uso de un equipo de Fluorescencia de Rayos X (TXRF)
marca Bruker modelo S2 Picofox. Finalmente, se probaron 3 porcentajes distintos de NSTAR: 0%,
10% y 40% a pH 5,5 para comparar el efecto de la carga de FeNPs en la remocion de Cr(V1).
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2.6 Resultados

2.6.1 Determinacion de Fe(0) de las FeNPs por desplazamiento de H,

En la Tabla 2.4 se detallan los valores obtenidos en la cuantificacién de Fe(0) para NSTAR y
N25, comparados con los valores esperados provistos por el fabricante.

Tabla 2.4. Valores esperados y obtenidos de la cuantificacion de Fe (0).

NSTAR N25 NSTAR N25
% Fe(0) > 65-80% 80-85% 83+2 90+ 1

Los valores obtenidos referidos a porcentaje de Fe(0) se encuentran dentro del rango informado
por el proveedor, superandolos ligeramente en el caso de las N25.

2.6.2 Optimizacion de la sintesis de esferas de QS

Con las sintesis (1) y (2) detalladas en la Tabla 2.3 no pudieron obtenerse esferas, sino discos
sobrenadantes en la solucion coagulante. La ruta de sintesis (3), adaptada de las condiciones de
sintesis descriptas por Kousalya y col.*® fue la tnica que permitié obtener esferas rigidas.

Por otra parte, el agregado del entrecruzante en los soportes puros de QS los volvié mas rigidos,
pero se mostraron mas quebradizos. En la Figura 2.4 puede observarse la forma final de los
soportes sintetizados siguiendo la ruta de sintesis (3) de la Tabla 2.3 antes y después de agregarse el
entrecruzante.

Figura 2.4. Esferas de QS obtenidas por la ruta de sintesis (3) antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento
con glutaraldehido.

2.6.3 NCs sintetizados

En la Tabla 2.5 se indican las concentraciones de QS y CMC usadas durante la sintesis, el tipo
de QS vy el porcentaje de nanoparticulas respecto a la masa seca de los NCs que se lograron
sintetizar luego de la optimizacion del sistema y el agregado de nanoparticulas.
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Tabla 2.5. NCs sintetizados

% [QS] [CMC] QS

Nanoparticulas ~ @L")  @L) utilizado

NSTAR@QS

Peso
NSTAR@QS-10 10 20 ---  molecular
medio

Peso
NSTAR-CMC@QS-10 10 20 4  molecular
medio

Peso
NSTAR-CMC@QS-40 40 20 4 molecular
to y medio

Peso
N25-CMC@QS-10 10 20 4 molecular
medio

nMgh-CMC@QS

Peso
nMgh-CMC@QS-10 10 20 4 molecular
medio

Los NCs de la Tabla 2.5 mostraron una mayor esfericidad comparados con los soportes puros
(QS y CMC@QS). A su vez, los NCs basados en FeNPs mostraron una clara diferencia de
coloracion en presencia y ausencia de CMC: los soportes no estabilizados fueron de color pardo
rojizo, mientras que los estabilizados con CMC fueron grises. Los NCs basados en nMgh
mantuvieron una estructura similar a los sintetizados en base a FeNPs, con la coloracién pardo
rojiza caracteristica de dicho 6xido de hierro. Los NCs NSTAR-CMC@QS-40 mostraron una
mayor resistencia mecanica durante la agitacion de la etapa de desacetilacion cuando se utilizé QS
de alto peso molecular.

2.6.4 Caracterizacion de los NCs sintetizados

2.6.4.1  Determinacién del porcentaje de agua inicial de los NCs

De acuerdo con los calculos realizados con las masas correspondientes (ec.(2.1)) a las esferas
himedas y las esferas secas, se llego a los resultados de la Tabla 2.6.
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Tabla 2.6. Determinacion del porcentaje de agua inicial en los soportes.

mn (g) 2,07 4,05 5,03 4,75
m; (9) 0,06 0,11 0,18 0,12
% H,0 97 97 96 97

Dentro del error experimental, se determiné un porcentaje de agua fue igual del 97% para todos
los NCs.

2.6.4.2  Analisis por SEM-EDS

En la Figura 2.5 se muestra el analisis por SEM-EDS de los NCs sintetizados.

Figura 2.5. Analisis por SEM de los NCs sintetizados: a) NSTAR@Q, b) NSTAR-CMC@QS, ¢) N25-CMC@QS y d)
nMgh-CMC@QS.

En la Figura 2.5 a), b), ¢) y d) puede observarse la estructura completa de los NCs por SEM. En
primer lugar, puede verse que las esferas de NSTAR-CMC@QS fueron menos afectadas por los
procesos de secado y metalizado realizados previamente a la medicion, ya que mantuvieron una
estructura esferoidal similar a la observada cuando se encontraban humedos. En los NCs de
NSTAR@QS de la Figura 2.5 a) se observa la presencia de agregados brillantes de FeNPs,
mientras que en el caso de las muestras NSTAR-CMC@QS, N25-CMC@QS y nMgh-CMC@QS,
estabilizados con CMC, se observa una mejor dispersion del brillo en toda la estructura del NC.
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En la Figura 2.6 se muestran las imagenes de SEM obtenidas por medio de la coleccién de
electrones secundarios (ES), electrones retrodifundidos (ER) y la distribucién de C, Fe y O para las
muestras NSTAR@QS, NSTAR-CMC@QS, N25-CMC@QS y nMgh-CMC@QS por
espectroscopia dispersiva de rayos X (SEM-EDS).
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Figura 2.6. Imagenes obtenidas por SEM de electrones secundarios (ES), electrones retrodifundidos (ER) y la
distribucion de C, Fe y O para las muestras: NSTAR@QS, NSTAR-CMC@QS, N25-CMC@QS y nMgh-CMC@QS.

Las imégenes de electrones segundarios (ES) permitieron ver la distribucion superficial de los
electrones en las muestras sintetizadas. La imagen de NSTAR@QS mostr6 la formacion de
agregados brillantes de tamafio micrométrico atribuibles a la presencia de FeNPs, mientras que en
los NCs estabilizados NSTAR-CMC@QS la presencia de estos agregados fue menor. La imagen de
N25-CMC@QS también mostré la presencia de algunos agregados brillantes en la matriz organica
del polimero. En el caso de nMgh-CMC@QS se observé una distribucién mayormente homogénea
de estructuras micrométricas.

Con los ER, sensibles al peso molecular de los atomos, se confirmé que para NSTAR@QS,
N25-CMC@QS y nMgh-CMC@QS, los puntos y aglomerados brillantes correspondian
exclusivamente a zonas de alta densidad de Fe. En el caso de NSTAR-CMC@QS, se pudo ver que

39



Capitulo 2: Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos de quitosano con nanoparticulas
basadas en hierro

algunos puntos brillantes de la imagen tomada con ES correspondian simplemente a zonas mas
cercanas al foco del detector. Por otra parte, se confirm6 una mayor dispersion de nanoparticulas en
los casos en que se incorporé CMC a la sintesis.

Los mapeos de carbono (C) mostraron zonas brillantes que evidencian la ausencia de la matriz
organica en contraste con lo observado por ES. Los mapeos de oxigeno (O) mostraron resultados
similares en cuanto a su distribucién para todos los NCs, mientras que el mapeo de Fe confirmé la
apreciacion obtenida a través de las imagenes con ER: los agregados que se observaron
principalmente en las muestras sin estabilizar corresponden a FeNPs, con una mejora en cuanto a
su dispersion para los estabilizados con CMC. Los NCs con nMgh fueron los gue mostraron mayor
dispersion de nanoparticulas e imagenes de menor nitidez respecto a las obtenidas para NCs
conteniendo Fe(0), lo que se explica por la menor conductividad de los 6xidos de Fe.

2.6.4.3  Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 2.7 se muestras los difractogramas correspondientes a las muestras de
NSTAR@QS, NSTAR-CMC@QS, N25-CMC@QS y nMgh-CMC@QS comparados con los de
NSTAR, N25 y nMgh libres.
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Figura 2.7. Difractogramas de: a) N25-CMC@QS NSTAR@QS, NSTAR-CMC@QS, y NSTAR libres b) nMgh-
CMC@QS y nMgh libres. Los picos identificados como *, +, 0, & y # corresponden a QS, a-Fe, magnetita, maghemita y
un sustrato no identificado, respectivamente.

En la Figura 2.7 a) se colocé a modo de referencia el difractograma correspondiente a NSTAR
libres. Se puede observar que dichas nanoparticulas presentan un perfil de difraccion caracteristico
de la fase a-Fe comparados con bibliografia®(picos principales en 45°, 65° y 82°), junto un pico
menor a 35° que corresponde a las fases magnetita 0 maghemita. Este resultado es coincidente con
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lo reportado por el proveedor. La caracterizacion de N25 por DRX se realiz previamente en el
grupo?’, siendo su difractograma coincidente con el de NSTAR. En el caso de los NCs sintetizados
tanto con NSTAR como con N25, las muestras presentan también los picos caracteristicos de la
fase a-Fe pero solo en el caso de NSTAR-CMC@QS aparece como la fase dominante. A su vez, en
las muestras de NSTAR@QS y N25-CMC@QS se observan picos caracteristicos de fases oxidadas
de Fe;0, (magnetita) y/o y-Fe,O3 (maghemita), de mayor intensidad en la muestra no estabilizada,
no observados en las muestras de NSTAR libres. Cabe destacar que la magnetita y la maghemita no
son diferenciables por medio de esta técnica ya que ambas poseen el mismo tipo de estructura
cristalina (espinela inversa)®. Ademés, en los NCs se observa la presencia de un pico ancho a 20°
atribuible a la fase organica del soporte (QS), junto con otros picos a 13° y 16° que no pudieron ser
asignados.

En la Figura 2.7 b) se puede observar que la muestra de nMgh presenta sus picos caracteristicos
comparando datos bibliograficos'** a 30, 35, 47, 57, 63 y 74°, asi como también otros picos a 13°
y 16° que no pudieron ser identificados. En el caso de los NCs sintetizados con nMgh se observan
algunos picos pertenecientes a la nMgh a 35, 57 y 63° junto con la presencia del pico a 20°
atribuibles, nuevamente, a la fase organica del soporte (QS).

La Tabla 2.7 muestra los resultados obtenidos a partir de los calculos mediante la expresion de
Debye-Scherrer (ec.(2.2)).

Tabla 2.7. Tamafio de cristalita calculado en los soportes sintetizados.

NSTAR libres 59,3
nMgh libres 169
NSTAR-CMC@QS 52,3
NSTAR@QS 47,9
N25-CMC@QS 53,9
nMgh-CMC@QS 142

De estos resultados se observa que la extension de dominio cristalino para los NCs con FeNPs
ronda los 50 nm, en coincidencia con lo obtenido para las NSTAR libres. Estos valores también
coinciden con el tamafio de particula informado por el fabricante para las nanoparticulas libres:
entre 50 a 65 nm para NSTAR y entre 40 y 65 nm para N25. El mismo hecho se repite para los
NCs de nMgh, donde el valor de 142 nm es similar al dominio cristalino de las libres (valor
calculado) y con el tamafio de particula registrado previamente en el grupo.*
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2.6.4.4

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 2.8 se muestran los espectros de FTIR obtenidos para QS comparados con los
correspondientes a QS adsorbido sobre los films de NSTAR y nMgh.
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Figura 2.8. Espectros FTIR de QS, QS en film de NSTAR (QS-NSTAR) y QS en film de nMgh (QS-nMgh).

En la Tabla 2.8 pueden observarse los valores identificados de los picos del espectro de QS
puro, junto con los corrimientos en los films de NSTAR y nMgh, la diferencia entre los nimeros de

onda y la asignacién del grupo funcional junto con su vibracién correspondiente.

6,30,31

Tabla 2.8. Picos caracteristicos del quitosano en QS, QS-NSTAR y QS-nMgh. Entre paréntesis se indica la vibracion

1712
1632
1548
1412
1149
1064
1026

involucrada. NR indica no reconocido, v = estiramiento, &: flexion

1635
1610
1515
1388
1068
1010
950

77
22
33
24
81
54
76

-CONH (,CO)
-C-N (,CN)
“NH,- (sNHy)
-CH; (:CH,)
C-0-C(,COC)
-N-H- (,NH)
-C-OH (,C-0)

El espectro de QS-NSTAR presentd una menor resolucion y menor intensidad que el del QS
puro. A pesar de ello fue posible reconocer algunos de los picos principales del QS desplazados en
comparacion con el del QS puro, en todos los casos, hacia nimeros de onda inferiores. El sentido
de corrimiento es el mismo que obtuvo Horzum y col.®. Los tres picos del triplete de la zona entre
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1000 y 1150 cm™ del espectro de QS mostraron una magnitud de corrimiento similar, como puede
apreciarse en la Tabla 2.8. A partir de la identificacion del sentido y magnitud del corrimiento de
dichas bandas se identificé que las bandas centradas en 1712 cm™, 1632, 1548 cm™ y 1548 cm™ en
el espectro de QS puro se desplazaron hacia 1635 cm™, 1610 cm™, 1515 cm™ y 1388 cm™,
respectivamente.

Al igual que con QS-NSTAR, el espectro de QS-nMgh también registré corrimientos de bandas
de absorcidn hacia menores nimeros de onda. En este caso, la resolucion del espectro obtenido fue
menor que para QS-NSTAR dificultandose la correcta asignaciéon de las bandas. Aqui no fue
posible identificar el triplete entre 1000 y 1150 cm™. Sin embargo, teniendo en cuenta que los picos
observados a 1548 cm™ y 1412 cm™ en el espectro de QS se desplazaron 94 y 52 cm™ hacia
menores energias (Tabla 2.8), se infirid que dicho triplete qued6 fuera del rango de medicion.
Respecto a las bandas correspondientes a las vibraciones CN y CO se observd que las mismas
forman una banda ancha cuyos margenes fueron considerados a partir de los visto en el espectro de
QS-NSTAR, sin poder derivarse de alli la magnitud de los corrimientos.

La Figura 2.9 muestra los espectros de FTIR obtenidos para CMC comparados con los
correspondientes a CMC adsorbido sobre los films de NSTAR y nMgh.
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Figura 2.9. Espectros FTIR de CMC, CMC-NSTAR y CMC- nMgh.

En la Figura 2.9, se asignaron las bandas caracteristicas centradas en 1585 cm™, 1419 cm™,
1326 cm™, 1060 cm™ identificandolas como -COO" antisimétrico, -COO" simétrico, C-O-C stretch y
C-O stretch, respectivamente, de acuerdo con datos bibliogrélficos.32
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En la Tabla 2.9 pueden observarse los valores de los picos del espectro de CMC puro, junto con
los corrimientos en los films de NSTAR y nMgh, la diferencia entre los nimeros de onda y la
asignacion del grupo funcional correspondiente.

Tabla 2.9. Picos caracteristicos de la CMC en CMC, CMC-NSTAR y CMC-nMgh. Entre paréntesis se indica la
vibracion involucrada, v = estiramiento, 1, = estiramiento simétrico, v,s= estiramiento asimétrico.

1585 1637 1641 52 56 COO- (,2CO0)
1419 1488 1488 69 69 COO- (,.CO0)
1326 1383 1363 57 37 C-0-C (,COC)
1060 1101 1101 41 41 C-0 (,CO)

El espectro de CMC-NSTAR presentd corrimientos en comparacion con el de CMC puro, en
todos los casos hacia nimeros de onda superiores. Los picos observados a 1585 cm™, 1419 cm™,
1326 cm™, 1060 cm™ en el espectro de CMC puro mostraron corrimientos a 1637 cm™, 1488 cm™,
1383 cm™ y 1101 cm™, respectivamente.

El espectro de CMC-nMgh presenta corrimientos de las mismas bandas que para CMC-NSTAR,
también hacia nimeros de onda superiores en comparacion con el de la CMC pura. Los picos
observados a 1585 cm™, 1419 cm™, 1326 cm™, 1060 cm™ en el espectro de CMC puro mostraron
corrimientos a 1641 cm™, 1488 cm™, 1363 cm™y 1101 cm™, respectivamente.

2.6.45  Ensayos de reactividad por remocion de Cr(VI)

En la Figura 2.10 a) puede observarse la variacion del porcentaje de remocion (%R) de Cr(V1)
al variar el pH inicial del sistema y empleando NSTAR-CMC@QS como agente de remocion,
mientras que en la Figura 2.10 b) se muestra la concentracion de Fe en solucion al finalizar dichos
experimentos.
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Figura 2.10. a) %R Cr(VI) en funcion al pH y b) Concentracién final de Fe(total) en funcion al pH. Condiciones
experimentales: [Cr(VI)], = 65 pM, 1,6 g de NSTAR-CMC@QS.

Los experimentos realizados para evaluar la dependencia del porcentaje de remocion con el pH
mostraron una eficiencia del 88% con NSTAR-CMC@QS a pH 3, rendimiento muy superior al
obtenido a mayor pH (siempre inferiores a 15 % para el caso de pH 5, 7 y 9). Sin embargo, a pH 3
fue la unica condicion experimental en que los NCs se desintegraron durante el experimento. Se
pudo medir el contenido de Fe en solucién mediante TXRF, donde a pH 3 se obtuvieron 8,3 mg L™,
valor muy superior al obtenido a valores de pH mas alcalinos, pero inferior al establecido para agua
de vertido cloacal d¢ ACUMAR (<10 mg L™).*

Debido a los inconvenientes registrados a pH 3, se eligié pH 5,5 como condicién para evaluar la
eficiencia de remocién de Cr(V1) a distinta carga de nanoparticulas. En la Figura 2.11 se muestra el
porcentaje de remocion de Cr(VI) en funcién del contenido de NSTAR en los NCs.
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Figura 2.11. Dependencia del %R Cr(VI) con el % de NSTAR en CMC@QS, NSTAR-CMC@QS-10 y NSTAR-
CMC@QS-40. Condiciones iniciales: [Cr(VI)]o = 65 uM, 1,6 g de NCs, pH 5,5.

En el caso de NSTAR-CMC@QS-40, se obtuvo una remocion de Cr(V1) del 82%, mientras que
solo fue del 12% y del 10% en el caso de NSTAR-CMC@QS-0 y NSTAR-CMC@QS-10,
respectivamente. Sin embargo, los NSTAR-CMC@QS-40 se mostraron fragiles y no mantuvieron
su integridad durante el experimento.
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Es necesario aclarar que durante el desarrollo de esta Tesis no fue posible testear la remocion de
Cr(V1) utilizando los NCs con 40% de NSTAR sobre QS de alto peso molecular que mostraron
mayor resistencia mecanica.

2.7 Discusion acerca de los materiales sintetizados

En primer lugar, se caracterizaron las FeNPs y FeONPs libres presentes en los NCs sintetizados
en este trabajo. Tanto para NSTAR como N25 se determiné un contenido de Fe(0) igual o superior
al informado por el fabricante (Tabla 2.4).

El agregado de glutaraldehido como entrecruzante para mejorar la estabilidad mecéanica de los
NCs no influy6 favorablemente. Las esferas de QS reticuladas se volvieron mas rigidas pero, a la
vez, mas quebradizas. Adicionalmente, el tratamiento de los NCs durante 48 h con una solucion
acuosa de glutaraldehido presenta dos desventajas. Por un lado, se triplica el tiempo minimo de
sintesis, de unas 24 h a unas 72 h totales. Por el otro, las FeNPs se oxidan lentamente por accion
del agua, lo que conlleva a una disminucion de su capacidad de reducciéon y una pérdida de
reactividad en general®. Esto condujo a descartar el uso del entrecruzante en la sintesis de esferas
de QS.

Todas las esferas sintetizadas presentaron un alto contenido de agua, es decir, son hidrogeles
donde las cadenas de quitosano forman una compleja red que mantiene retenidos tanto al agua
como a las nanoparticulas. Esta red hidrofilica presupone una ventaja para el tratamiento de
contaminantes en solucién acuosa ya que, en principio, no restringiria el acceso de los
contaminantes hacia el interior de las esferas y hacia la superficie de las FeNPs 0 FeONPs.

Durante la optimizacion de la sintesis de los NCs con FeNPs se observd que los mismos, una
vez goteados en la solucion coagulante, cambiaron su coloracion a un tono rojizo, atribuible a la
oxidacion de las FeNPs. Posteriormente, cuando se prob6 el agregado del estabilizante (CMC) se
observo una clara diferencia: los estabilizados mantuvieron una coloracion similar a las de las
NSTAR puras en suspension acuosa sugiriendo que la presencia de CMC previene la oxidacion de
las NSTAR. Esto pudo comprobarse mediante analisis por SEM-EDS y DRX. El anélisis por DRX
de las muestras no estabilizadas con FeNPs evidencidé la presencia de a-Fe junto con picos
caracteristicos de fases oxidadas de magnetita y/o maghemita no completamente identificadas,
mientras que en las que contenian CMC se evidencio la presencia de a-Fe a 45° como fase
dominante. De los calculos realizados para obtener la extension de dominio cristalino se concluye
que los picos de a-Fe provienen de estructuras nanometricas incluidas en los NCs con FeNPs,
como asi también en el caso de los NCs con FeONPs. Con los NCs de nMgh el resultado fue
distinto pero también favorable en cuanto al agregado de CMC: los mismos presentaron la mejor
dispersion de las nanoparticulas comparados con los NCs basados en FeNPs, como pudo
comprobarse mediante SEM-EDS. De esta etapa se pudo establecer que los NCs de NSTAR-
CMC@QS y nMgh-CMC@QS fueron los que presentaron las mejores cualidades en cuanto a
estabilidad mecanica y dispersion de nanoparticulas para ser utilizados en los posteriores
experimentos de remocion de U(V1).

A partir del andlisis por FTIR se evidenci6 una fuerte interaccion entre ambos polimeros y la

superficie de las nanoparticulas, reflejada en el corrimiento de las bandas principales de cada
polimero.
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En el caso del QS, entre las bandas identificadas, las que presentaron los mayores corrimientos
fueron los pertenecientes a los grupos funcionales nitrogenados y oxigenados, siendo mayor el
corrimiento generado por el anclaje del QS a superficie de las NPs de nMgh que a las de NSTAR.
Los corrimientos observados darian cuenta de una interaccion entre los grupos —OH, -NH, vy -
CONH- con Fe(ll) o Fe(ll1) en la superficie de las NPs de una manera similar a la encontrada por
Bhatia y col.*, para el complejo penta o hexacoordinado de Fe(ll), como se esquematiza en la
Figura 2.12.

Los corrimientos registrados para CH, y C-O-C no se atribuyen a su interaccion directa con la
superficie de las NPs. Ambos grupos funcionales se encuentran estéricamente impedidos para la
aproximacion a los 6xidos superficiales de ambos tipos de NPs. Sin embargo, la fuerza de dichas
vibraciones podria haberse visto indirectamente afectada por los cambios en la distribucién de la
densidad electrénica originadas en la interaccion con el resto de los grupos funcionales con Fe(ll) y
Fe(lll) en superficie.

O HOH;C, o

NH3 O,
OH
\ /D-X(?)
/ Fe
~ / \
HoN OH
A~

o~
o Q

CHOH

Figura 2.12. Representacion esquematica del complejo Fe-quitosano propuesta por Bhatia y col..

En el caso de la CMC, se asignan sus grupos funcionales como -COQO asimétrico (1585 cm™), -
COO" antisimétrico (1419 cm™), C-O-C stretch (1326 cm™) y C-O stretch (1060 cm™). La
interaccién de la CMC con la superficie de las NPs viene dada a través de los grupos carboxilatos.
De acuerdo con Jones y col.®®, el grupo carboxilato puede anclarse a superficies metélicas como la
del Fe de tres maneras distintas: (I) quelacion monodentada, (II) quelacién bidentada, (l111)
quelacién por puente bidentado e interacciones i6nicas. La separacion de los estiramientos
simétricos y asimétricos del grupo carboxilato se asignan mediante la regla de seleccion detallada
en la Tabla 2.10.%
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Tabla 2.10. Modos de complejacion metal (M) carboxilato®.

200~300 <110 140~190
Ne— 0 N c yd \C yd
Tipo de union (I, / \ / \
| . 0 1 T
M M M M
M i) an)
Quelacion Quelacion Puente bidentado
monodentada bidentada

De la Tabla 2.10 puede establecerse que por la diferencia entre los carboxilatos simétrico y
asimétrico (149 cm™ con el film de NSTAR y 153 cm™ con el film de nMgh) la interaccion
superficial entre las nanoparticulas y la CMC podria darse en forma de complejo bidentado.

Respecto a los experimentos de reactividad, el mayor porcentaje de remocion de Cr(VI) se
obtuvo empleando NSTAR en suspension acuosa a pH 3. Estos resultados replicaron los resultados
obtenidos con anterioridad en el grupo®. En el caso de los NCs, la inmovilizacion de las NSTAR
condujo a menores cantidades de Cr(VI) removido por masa de hierro empleando NSTAR-
CMC@QS respecto a las NSTAR libres en suspension: 15 mg Cr(VI)/g Fe para los NCs de
NSTAR-CMC@QS-40 y 56 mg Cr(Vl)por g Fe para las nanoparticulas libres™. Segin lo
mencionado en parrafos anteriores, tanto la CMC como el QS se adsorben tanto en la superficie de
las FeNPs como en la de FeONPs, por lo que esta interaccion superficial podria disminuir la
reduccidn o adsorcién del contaminante por parte de las nanoparticulas por no estar disponibles los
sitios superficiales. Por otra parte, el valor obtenido para la remocién de Cr(VI) empleando
NSTAR-CMC@QS es similar a los resultados obtenidos por otros autores en sistemas similares.
Por ejemplo, en un trabajo de Liu y col.** a pH 3,9 se remueven entre 4 y 6 mg Cr(VI)/g Fe con
NCs de QS y FeNPs. Sin embargo, en este trabajo cuando se realizaron los experimentos a pH 3 los
NCs se desarmaron y, al finalizar, las esferas se habian desintegrado por completo. La razén para
esta ruptura de los NCs podria ser la hidrolisis del QS en medio &cido. Algo similar ocurrié al
trabajar con los NSTAR-CMC@QS-40: las esferas se fragmentaron durante la remocion. En este
caso, la presencia de FeNPs en una proporcion mayor al 10% podria haber obstaculizado el proceso
de reticulacién durante la coagulacion del polimero dando lugar a una red de cadenas poliméricas
pobremente enlazadas y, por ende, una un material mecanicamente débil.

1.1 Conclusiones

Se han sintetizado NCs consistentes en FeNPs (NSTAR y N25) y FeONPs (nMgh)
inmovilizados en QS y estabilizados en CMC a partir del método de post-sintesis. Se probaron
distintas rutas de sintesis y se estudiaron pardmetros como la carga de nanoparticulas, la
estabilizacion previa de las mismas con CMC y el agregado de glutaraldehido como entrecruzante.
La caracterizacion por SEM-EDS y DRX mostr6 que los NCs son esferas milimétricas con
aglomerados micrométricos de FeNPs y FeONPs aleatoriamente distribuidos, en los que la fase de
a-Fe es predominante solamente en presencia de CMC para los NCs con FeNPs. El agregado del
estabilizante no s6lo mejord la dispersidn de las nanoparticulas en los NCs, sino que ademas evito
la oxidacion de los NCs con FeNPs en el proceso de sintesis. Los NCs basados en FeONPs
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mostraron mayor dispersion de las nanoparticulas y una menor resolucion, debido a la menor
conductividad de los 6xidos de Fe. A su vez, el anélisis por FTIR demostrd que el QS se une a
Fe(Il) o Fe(ll) en la superficie de las NSTAR y nMgh a través de sus grupos funcionales NH,, C-
OH y CONH, de manera similar que para el complejo Fe(l1)-QS en solucién. La CMC a su vez, se
une a las especies superficiales de Fe a través del grupo funcional COO" formando un complejo
puente bidentado. La reactividad de los NCs con FeNPs fue evaluada mediante experimentos de
remocion de Cr(VI1) acuoso, obteniendo remociones de 15 mg Cr(V1)/g Fe para los NCs empleando
pH 3y 40% de carga de NSTAR en los NCs, valor similar a los encontrados en bibliografia para
materiales similares. Sin embargo, en estas condiciones experimentales, los NCs perdieron
integridad. Las pruebas realizadas permitieron establecer que NCs presentaron las mejores
cualidades en cuanto a estabilidad estructural y rendimiento de remocion para ser utilizados en la
remocion de U(VI), tratada en el Capitulo 3.
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Capitulo 3

Remocion de U(VI) por medio de FeNPs y FeONPs inmovilizadas en
quitosano

Resumen

En este capitulo se describen los resultados de la remocion de U(V1) en solucién acuosa por
medio de NSTAR-CMC@CS y nMgh-CMC@CS cuya caracterizacion se presentd en el
capitulo 2 de la presente Tesis. El rendimiento de remocién de estos NCs fue comparado con el
de las nanoparticulas libres y con esferas sin nanoparticulas (CMC@CS). Antes de la
realizacion de los experimentos de remocion se ajustaron las variables de determinacion de
U(VI) por medio de la deteccidon espectrofotométrica por complejacion con PAR. Se pudo
determinar que la absorbancia del complejo es fuertemente dependiente del pH, mientras que no
se ve afectada por la presencia de QS disuelto. En todos los experimentos la concentracion
inicial de U(VI) fue de 0,25 mM. Se estudid el efecto de la relacion molar Fe:U (RM) en el
rango entre 5y 20, del pH inicial y de la presencia de oxigeno disuelto (OD) en la eficiencia de
remocién de U(VI) y U(total). Experimentos cinéticos permitieron determinar una réapida
remocion inicial de U(VI) durante los primero 10 min de reaccién. En lineas generales, al cabo
de 60 minutos todos los materiales registraron su maxima capacidad de remocion de U(VI1). No
se registré remocion de U(total), a pesar de alcanzarse una remocion del 47,8 % y del 37,5%,
por lo que el U(VI) reducido a U(IV) podria mantenerse en solucion formando complejos
solubles con moléculas de QS disuelto o en suspension por precipitacion de UO,. Al variar el
pH inicial, se evidencié que el QS es el principal agente de remocion en condiciones basicas,
mientras que en condiciones levemente acidas las FeNPs se convierten en el actor principal en
la remocién de U(VI). Los NCs nMgh-CMC@QS comparados con nMgh libres presentaron
eficiencias de remocion de U(VI) similares tanto en condiciones 6xicas como andxicas, que
puede asumirse como un mecanismo de adsorcion en ambos casos.

3.1 Introduccion

El U(VI) es la especie quimica ambientalmente méas relevante del uranio. EI UO,** es la
forma mas comunmente encontrada en aguas y tiene tendencia a formar una amplia variedad de
complejos con carga positiva, negativa o neutra. Dependiendo del pH de la solucion, el U(VI)
puede formar complejos estables con acetatos, fosfatos, hidréxidos, fluoruros, sulfatos y
carbonatos, la mayoria de los cuales son anidnicos. También puede ser complejado por
macromoléculas o coloides presentes en sistemas naturales, tales como acidos hamicos y
compuestos fllvicos, polisacaridos, arcillas y oxihidroxidos de hierro.*

La remocion de U(VI) por medio de procesos convencionales de tratamiento de agua puede
ser una solucion parcial o insuficiente, debido a su baja eficiencia o a sus altos costos. En esos
casos, el uso de FeNPs y FeONPs aparece como una alternativa ambientalmente amigable y
econémicamente sustentable para la reduccion a U(IV).?

Los mecanismos de remocion especificos involucrados en el tratamiento de la contaminacién
con metales pesados empleando FeNPs dependen del potencial de reduccion (E°) del
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contaminante. EI U(V1) presenta un E° mucho més positivo que el del Fe(0) (ver Tabla 1.1) por
lo que puede ser removido preferentemente por reduccion y precipitacién®. Sin embargo, en
trabajos previos realizados por el grupo se pudo comprobar que la remocion de U(VI) por parte
de las FeNPs implica necesariamente la adsorcion previa del U(VI) sobre su superficie, seguida
de una reduccion parcial o completa a U(IV), facilitada por el Fe(0) en el primer caso, y por el
Fe(ll) estructural en ambos materiales.”

La baja concentracion de OD es una condicion favorable para la reduccion de U(VI) a U(1V)
y su consecuente precipitacion como UO,’. La ausencia de O, evitaria la reoxidacion y
consiguiente redisolucién del U(VI). Este aspecto se describe en la literatura especifica para
conseguir una adecuada eliminacion de U del agua.’

La remocion de U(VI) con FeONPs se basa principalmente en un mecanismo de adsorcion.
Las FeONPs, en este caso nMgh, han sido probadas obteniéndose buenos resultados en cuanto a
la eliminacion de Cu, Mn y U en industrias mineras tanto a pH bajo como alto.®

A su vez, el uso de biopolimeros como el quitosano en forma de perlas es efectivo para
eliminacion de iones de metales pesados debido a su alta adsorcién, siendo un recurso natural y
ambiental abundante que puede ser completamente degradado por enzimas’. Se ha encontrado
en bibliografia que el QS y sus derivados pueden acumular uranio a partir de soluciones
acuosas. Complejos formados a partir de QS pueden remover uranio por quelacion e hidrélisis
de U(VI)®. La utilizacién de NCs en la remocién de U(VI) permite combinar efectos de
reduccién y adsorcion, mientras que la matriz de quitosano puede mejorar la dispersabilidad
manteniendo la actividad de las nanoparticulas, mejorando asi el rendimiento de adsorcion de
iones metélicos.’

En la Tesis de Maestria en Materiales del Instituto Sabato desarrollada en nuestro grupo por
la Ing. Mg. Julieta Crespi*, se exploré el rango de relaciones molares entre Fe:U, el pH de
trabajo y la cantidad de oxigeno disuelto Gptimas para la remociéon de U(VI) por medio de
FeNPs libres. En dicho trabajo, haciendo uso de FeENPs con RM Fe:U que van 1 a 40, pH de 5,5
y una concentracion de OD inferior a 0,1 ppm, se obtuvo un rendimiento méaximo de remocién
de 95% en 15 min, a la vez que se minimiz6 la cantidad de Fe disuelto al cabo de los
experimentos. Si bien el uso de FeNPs y FeONPs con una mayor RM permite un mayor
porcentaje de remocion de U(V1), asi como un aumento en la velocidad de remocion, también
implica una mayor liberacion de hierro a la solucidn. Esto sugiere la necesidad de plantear un
compromiso entre estas variables al definir la cantidad de nanoparticulas a utilizar, y no hacerlo
simplemente en funcién del porcentaje de remocion alcanzado y el tiempo consumido en la
reaccion.

3.2 Desarrollo experimental

3.2.1 Materiales y reactivos
Los reactivos utilizados en las determinaciones fueron los siguientes:

- Nitrato de uranilohexahidrato, UO,(NOs3),-6H,0, provisto por May & Baker (ahora
Sanofi-Aventis).

- 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR), sal sodica monohidratada (espectrofotométrica)
provisto por Merck.

- Trietanolamina provista por Biopack.

- NaOH p.a. (= 97,0%) provisto por Biopack.
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- En todos los experimentos se utilizd agua Milli-Q (resistividad = 18 MQ cm™),
obtenida con un equipo purificador de agua OSMOION (APEMA S.R.L.).

- El gas N, (= 4,8) provisto por Linde.

- Acido sulfarico provisto por Anedra.

- NCs sintetizados durante la Tesis: NSTAR-CMC@QS, nMgh-CMC@QS vy
CMC@QSs.

- Nanoparticulas de hierro Nanofer Star, provistas por Nanoiron s.r.o (NSTAR).

- Nanoparticulas de 6xido de hierro: nanomaghemita sintetizada en el laboratorio
(nMgh).

- Solucién de [Ga] =1 mg L™

Los equipos y materiales utilizados para los experimentos fueron los siguientes:

- Agitador magnético (Decalab).

- Agitador orbital (Vicking modelo M23).

- Agitador vortex (Decalab modelo VO-01).

- Celda encamisada de vidrio Pyrex® de 150 mm de largo, 60 mm de didmetro interno y
424 mL de capacidad, cerrado a la atmésfera utilizando una tapa de Teflon®.

- Circulador Polystat® (Cole-Parmer).

- Medidor de oxigeno disuelto por fluorescencia Neo Fox (OceanOptics).

- Balanza (Shimadzu modelo AUW220D).

- pH-metro (METERLAB modelo M210).

- Termdmetro digital (Hanna).

- Centrifuga (Eppendorf).

- Homogeneizador (Pro Scientific modelo 2000).

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

3.2.2 Dispositivos experimentales para la remocion de U(VI)

Durante los experimentos, se evalud la capacidad de remocion de U(VI) empleando una
solucion de concentracion inicial 0,25 mM empleando los NCs NSTAR-CMC@QS, nMgh-
CMC@QS y CMC@QS asi como también de las NSTAR y nMgh libres. La concentracion de
[Fe(total)] en los experimentos fue de 1,25 a 5 mM, equivalente a una 5 < RM Fe:U <20. La
solucién madre de U(VI) 0,25 mM se obtuvo a partir de una solucion estandar de 1000 mg L™
de U, preparada a partir de la sal correspondiente de nitrato, y cuyo pH fue 3,5.

En el caso de los experimentos con nanoparticulas libres, las mismas fueron agregadas en
forma de polvo al inicio de cada experimento luego de pesar la cantidad necesaria para alcanzar
la RM Fe:U deseada. En el caso de los NCs con NSTAR o nMgh, la masa de esferas a agregar
en los experimentos fue calculada teniendo en cuenta el contenido de agua de los NCs y la
proporcién Fe:QS segun la ec.(3.1).

([UWVD]g X RM Fe:U X V X Mg,) 3.1

Mpycs = (100 — %H,0) X %Fespco

Donde mycs es la masa de NCs a agregar en cada experimento en g, [U(VD], es la
concentracion molar inicial de U(V1) en la solucion, RM Fe:U es la relacion molar entre Fe 'y U,
V es el volumen de solucién en L, %Fes, el porcentaje mésico de Fe respecto de la masa de NC
seco, Mg es la masa molar de Fe en g mol™ y %H,0 es el porcentaje en masa de agua en los
NCs.
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En los tres dispositivos experimentales utilizados (descriptos en las proximas secciones), se
calcul6 de la misma forma la cantidad de Fe requerida para los experimentos. En todos los
casos, el pH fue ajustado utilizando H,SO, (20%) o NaOH (1 6 4 M), dependiendo del valor
deseado y el OD se ajustd por burbujeo de N, (condiciones andxicas, A) u O, (condiciones
oOxicas, O). En la Tabla 3.1 se resumen las condiciones experimentales utilizadas en los
experimentos de remocion de U(V1).

Tabla 3.1. Condiciones experimentales en la remocion de U(VI)

_ 2-A
5 NSTAR libres 100 11 2A+1-0
NSTAR- 20
1 5 CMC@QS o u 2-A+10
2-0
0 CMC@Qs o 1 2A+1-0
NSTAR-
5 CMC@OS 10 11 1-A
NSTAR-
20 40 55 1-A
0.25 CMC@QS
2
0 CMC@QS 0 55 1-A
0 CMC@QS 0 55 1-A
5 nMgh libres 100 11 1o
. 1-A
1-0
5 nMgh-CMC@QS 10 11 1A

A continuacion, se describen los tres setups experimentales utilizados para evaluar la
reactividad de los NCs sintetizados.

3.2.2.1 Setup1

Este setup fue utilizado para la obtencion de curvas de remocién en funcion del tiempo. Los
experimentos de remocién se realizaron en batch, utilizando un reactor cilindrico de vidrio
Pyrex® encamisado. Segun el caso, los experimentos se realizaron en condiciones andxicas u
oOxicas. Para permitir una mejor eliminacion del oxigeno disuelto en los experimentos andxicos,
y evitar su reingreso, el reactor se cerr6 a la atmosfera utilizando una tapa de Teflon®. La
temperatura (25 + 1 °C) se control6 mediante la recirculacion de agua a través de la camisa
externa usando un recirculador. La solucién de U(VI) con el material de remocion fue agitada
por medio de un agitador magnético. La Figura 3.1 muestra el esquema del setup descripto.

Estos experimentos se realizaron con un volumen de reaccion de 200 mL, agregando las
esferas de NCs o nanoparticulas libres en suspension acuosa concentrada (140 g L™). Durante el
desarrollo de los experimentos se tomaron alicuotas de 2 mL a tiempos regulares. En los
experimentos con los NCs la toma de muestra fue realizada directamente con pipeta automatica
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sin mayor pretratamiento antes de la determinaciéon de U(VI) o U(total). En los experimentos
con nanoparticulas libres, estas fueron separadas por ultracentrifugacion durante 2 min a 13400
rpm, antes de la determinacion de U(VI).

4
1 23 ¢
J
5
> o
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— 6
°3‘:§:
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Figura 3.1. Setup 1 utilizado para la obtencién de curvas de remocion de U(VI) en funcién del tiempo. 1:
Ingreso de gas de burbujeo (N, u O,), 2: sensor de temperatura, 3: sensor de OD, 4: salida de gases, 5: tapa de
Teflon®, 6: reactor cilindrico de vidrio Pyrex® encamisado, 7: agitador magnético, 8: recirculacién de H,O a 25
°C.

3.2.2.2 Setup 2

Para estudiar el efecto del pH y de la carga de NSTAR en los NCs en medio anoxico se
utilizaron matraces de 50 mL herméticamente cerrados con septum de caucho. En el interior de
un matraz cerrado (matraz A) se colocaron 1,22 g del NC deseado en 25 mL de H,O milliQ al
pH deseado. En otro matraz (matraz B) se colocaron 30 mL de solucién 0,5 mM de U(VI)
donde el pH fue ajustado al mismo valor que en el matraz A. Las soluciones en el interior de
cada matraz fueron desoxigenadas simultaneamente por burbujeo con N, v, al registrar un valor
de OD en el matraz B menor o igual a 0,6 ppm, 25 mL de la solucién de U(VI) fueron
trasvasados al matraz A por medio de una jeringa (momento inicial de la reaccion de remocion).
Los experimentos se llevaron a cabo durante 60 min con agitacion orbital en condiciones
controladas de anoxicidad, a pH 11 y 5,5 con NCs NSTAR-CMC@QS al 10 y 40% de NSTAR.
En la Figura 3.2 se esquematiza el setup utilizado.
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<D [>
Agitador
orbital

Figura 3.2. Setup 2 para remocion de U(VI) a pH controlado. 1: Ingreso de N,, 2: septum para inyeccion de
solucion de U(VI)y 3: matraz de 50 mL.

3.2.2.3 Setup 3

Este setup fue utilizado para la evaluar la remocion de U(VI) con nMgh y nMgh-CMC@QS.
Los experimentos se realizaron en batch, utilizando tubos con 25 mL de solucion 0,25 mM de
U(VI) a pH 11, 25 + 1 °C en condiciones Oxicas y andxicas. Los tubos fueron dispuestos
horizontalmente en un agitador orbital con el que se agito las soluciones a 250 rpm. En la Figura
3.3 puede observase el esquema del Setup 3 en vista superior (Figura 3.3 a)) y vista lateral
(Figura 3.3 b)). Se determind la concentracién de U(V1), el pHy el OD a 0y 60 min.

a)

¢l

b)

I(I% .
< IC>
Agitador
orbital

Figura 3.3. Setup 3 para la remocién de U(VI) con nMgh libres y nMgh-CMC@QS. a) Vista superior de los
tubos sobre el agitador orbital y b) vista lateral de los tubos sobre el agitador orbital.

3.3 Técnicas analiticas

331 PAR
Las mediciones de absorcion UV-Vis fueron realizadas empleando un espectrofotdmetro
UV-Vis Hewlett Packard Agilent 8453.

La concentracion de U(VI) se determindé mediante la deteccion espectrofotométrica del
complejo naranja que forma el U(VI) con PAR™. En cada alicuota se agregé 1 mL de muestra, 1
mL de solucion buffer trietanolamina (TEA, pH 8) 1 M y 0,4 mL de solucion de reactivo PAR
0,2% m/v en un matraz de 10 mL. Luego de completar con agua milliQ hasta llevar a volumen
se midi6 la absorbancia a 530 nm en una celda de 1 cm de longitud de paso, dentro de los 15 -
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20 minutos. Antes de realizar cada medicion, se prepar6 una curva de calibracién con un blanco
y 4 patrones de concentraciones de U(VI) entre 0y 8 mg L™.

3.3.1.1 Influencia del pH y de la presencia de QS disuelto en la técnica PAR

Se realizaron experimentos para determinar la influencia del pH de la muestra de U(VI) y la
interferencia de QS disuelto en la técnica espectrofotométrica PAR. Ambas variables pueden
generar una disminucién en la concentracion de U(VI): por hidro6lisis, en el caso de trabajar a
pH alcalino, o por complejacién de U(VI) al trabajar con QS. Las condiciones de medicién
fueron iguales a las utilizadas en los experimentos de remocion. La Tabla 3.2 muestra los
experimentos realizados con el objetivo de estudiar la influencia del pH y de la presencia de QS
disuelto en la absorbancia del complejo U(VI)-PAR a 530 nm. En este Gltimo caso se decidid
utilizar el agua en el que se conservan las esferas de CMC@QS (ACQS). Esta decision se debio
a la intencion de probar si las esferas sintetizadas pueden desprender QS en medio acuoso y si
esa cantidad de biopolimero disuelto es capaz de interferir con la medicién.

Tabla 3.2. Pruebas realizadas de la técnica PAR a distintos pHs.

U(Vvl) ACQS pH  PAR0,2% TEA1M (mL)
0,25 (mL) m/v (mL)
mM (mL)

1 1 3,5 0,4 1
2 1 55 0,4 1
3 1 9 0,4 1
4 1 11 0,4 1
5 1 --- 12 0,4 1
6 1 13 0,4 1
8 1 55 0,4 1
9 1 11 0,4 1
10 1 55
11 1 11 --- ---
12 1 1 55 0,4 1
13 1 1 11 0,4 1

3.3.2  Fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF)

Las concentraciones de U(total) y Fe(total) fueron medidas por TXRF, utilizando una
solucién de [Ga] = 1 mg L™ como estandar interno. La preparacion de las muestras consistio en
adicionar 5 pL del estdndar interno a 1 mL de muestra, que luego fue agitada mediante un
agitador vortex. Posteriormente, se tomaron 10 pL de la muestra con el estandar interno y se
colocaron en discos de cuarzo. Los discos con la muestra fueron secados mediante una lampara
IR. Una vez secada la gota, los discos fueron colocaron en el portamuestras para ser ingresados
en el equipo. Las condiciones de excitacion fueron 50 kV y 600 pA y el tiempo de adquisicion
de cada espectro fue de 200 s en todos los casos.
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3.4 Resultados

3.4.1 Optimizacion de la determinacion espectrofotométrica de U(VI)

3.4.1.1 Influencia del pH
En la Figura 3.4 pueden observarse las mediciones de absorbancia a 530 nm a distintos
valores de pH (experimentos del 1 al 6 de la Tabla 3.2).
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0,65 -

Abosorbancia 530 nm (u.a.)

0,60

pH

Figura 3.4. Variacion de la absorbancia caracteristica de U(VI-PAR) a 530 nm en funcion del pH de la solucién
de U(VI).

Como se puede observar en la Tabla 3.2, a pesar de que todos los experimentos fueron
realizados con igual cantidad de buffer de TEA la absorbancia del complejo U(VI)-PAR a 530
nm cae con el pH de la solucidn de U(V1) . La mayor variacion se registra entre pH 3,5y pH 12,
donde alcanza un 70%. Las diferencias obtenidas fueron tenidas en cuenta para el
procesamiento de los datos de remocién de U(V1) que se presentan en las siguientes secciones.

Debido a que la mayoria de los experimentos fueron llevados a cabo a pH 5,5y 11, se
desarrollaron curvas de calibracion para cada una de estas condiciones. En la Figura 3.5 se
encuentran las curvas de calibracion obtenidas.
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Figura 3.5. Curvas de calibracién de U(VI)+PAR obtenidas: a) pH 5,5y b) pH 11.

La Figura 3.5 muestra la variacién de la absorbancia del complejo U(VI)-PAR a 530 nm con
la concentracion de U(VI). El ajuste a pH 5,5 tuvo una pendiente de 0,1922, mientras que a pH
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11 la pendiente del ajuste lineal fue de 0,1356. A partir de estos datos, con los experimentos
realizados a pH 5,5 se obtuvo una absorbancia de 0,95 correspondiente a una concentracién
inicial de U(VI) de 0,25 mM, mientras que a pH 11, ajustado en los experimentos con NCs, la
absorbancia fue de 0,77 para la misma concentracion de U(V1).

3.4.1.2 Influencia de la presencia de QS
En la Figura 3.6 puede observarse el espectro UV-Vis del agua en la cual se guardaron los
soportes de QS.
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Figura 3.6. Espectro de absorcion UV-Vis para el agua de guardado de los soportes de QS.

El espectro mostrado en la Figura 3.6 para el agua de guardado de los soportes de QS
coincide con el de QS puro™, por lo que se pudo inferir que el ACQS contiene QS disuelto. Por
tal motivo, se realizaron mediciones de absorbancia a 530 nm a pH 5,5 y 11, evaluando la
presencia de la solucién de guardado de CMC@QS como pueden observarse en la Figura 3.7
(experimentos del 8 al 13 de la Tabla 3.2).
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Figura 3.7. Influencia de la presencia de QS disuelto en la absorbancia del complejo U(VI)-PAR a 530 nm. Para
cada para de barras, la barra de la izquierda corresponde al resultado obtenido a pH 5,5 y la de la derecha a pH 11.

Cuando se midid la absorbancia a 530 nm de la solucién de U(VI) mediante el agregado de
PAR (experimentos 2 y 4), se encontraron valores comparables a los obtenidos en presencia de
QS disuelto (experimentos 12 y 13): 0,9832 a pH 5,5 y 0,6608 a pH 11. Por su parte, para el QS
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disuelto en presencia de PAR (experimentos 8 y 9) las absorbancias fueron similares para ambos
pHs: 0,1960 a pH 5,5y 0,1701 a pH 11. Sin embargo, cuando se midi6 el agua de los blancos
(experimentos 10 y 11) sin el agregado del reactivo colorimétrico PAR los valores fueron
menores: 0,1335 a pH 5,5 y 0,0305 a pH 11. Dado que no hay variaciones significativas en la
absorbancia a 530 nm del complejo U(VI)-PAR en presencia de QS (2 vs. 12 y 4 vs. 13), la
absorbancia registrada por la presencia de QS en los experimentos sin U(VI) (8 — 10) esto indica
que la absorbancia a 530 nm para el sistema U(VI)+ACQS+PAR+TEA no resulta de la suma de
la absorbancia de todos los componentes por separado.. Las razones de dicho comportamiento
no son parte del alcance de esta Tesis y por lo tanto no fueron estudiadas en mayor detalle.

3.4.2 Remocion de U(VI)

3.4.2.1 Optimizacion de las condiciones experimentales de remocion

En la Figura 3.8 pueden observarse los perfiles temporales de la variacion de pH, OD y T
durante los primeros experimentos de remocién de U(VI) con esferas de NSTAR-CMC@QS y
CMC@QS, al cabo de 60 min en anoxicidad haciendo uso del setup 1.

a) 40 14 b) 40 14

- 12 - 12
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g B——aa - g ——a—u -
020 - Q20 -
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€10 -T00 [ 4 €10 - =19 4
= DH -2 = pH -2
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Figura 3.8. Variacion de T, OD y pH en funcion del tiempo durante los experimentos de remocién de U(VI) en
medio andxico con a) NSTAR-CMC@QS y b) CMC@QS.
Durante los experimentos se controlaron la temperatura y el OD desde el inicio. Sin
embargo, se observé que al agregar tanto los NCs de NSTAR-CMC@QS como los soportes de
QS (CMC@QS), el pH de la solucion aumentd desde 5,5 hasta 11,6, debido a la matriz de QS.

Para evitar variaciones bruscas de pH durante el desarrollo de los experimentos y para
comparar con el comportamiento cinético de las NSTAR libres, se optd por fijar el pH inicial en
11 para los siguientes experimentos.

3.4.2.2 FeNPs

3.4.2.2.1 Medio anoxico
En la Figura 3.9 pueden observarse los perfiles cinéticos del rendimiento de remocién de
U(VI) (%R U(V1)) para NSTAR-CMC@QS, CMC@QS y NSTAR libres.
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Figura 3.9. Perfiles cinéticos de remocion de U(VI) en 180 min para NSTAR-CMC@QS, CMC@QS y NSTAR
LIBRES en medio anoxico (A) hasta los 120 min y medio 6xico (O), posteriormente. A las barras de error de NSTAR
libres se asigno un error del 15%, tomando el promedio de la SD de los experimentos con los NCs.

En todos los casos se observa un rapido aumento de la remocion de U(VI) que se estabiliza
alrededor de los 60 min. Con los NCs de NSTAR-CMC@QS se obtuvo un porcentaje de
remocién (%R) del 47,8% a los 120 min (condiciones andxicas), mientras que a los 180 min
(condiciones oOxicas) el %R fue del 59,8%. Con los soportes de CMC@QS se obtuvieron
resultados similares pero levemente inferiores: un %R promedio del 37,5% a los 120 min
(condiciones andxicas), y de 53,9% al cabo de 60 min adicionales bajo burbujeo de O,. Con las
NSTAR libres, en cambio se obtuvo un menor rendimiento: un %R del 8,6% a los 120 min
(condiciones andxicas), mientras que a los 180 min (condiciones 6xicas) el %R fue del 14,5%.

3.4.2.2.1.1 Influencia del pH y la carga de NSTAR en el rendimiento de remocion de U(VI)

En la Figura 3.10 pueden observarse el rendimiento de remocién de U(VI) para NCs de
NSTAR-CMC@QS con 10 y 40% de NPs, a pH 5,5 y 11. Se incluyen también los resultados
obtenidos CMC@QS (0%) y NSTAR libres (100%).
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Figura 3.10. %R de U(VI) comparados entre los NCs de NSTAR al 0, 10, 40, y 100 % a pH 5,5y 11 en medio
anoxico.

En todos los experimentos se utiliz6 la misma RM Fe:U, excepto con CMC@QS donde se
utilizéd la misma masa total de esferas que para los experimentos con los NCs. Los NCs de
CMC@QS fueron igualmente eficientes para la remocion de U(VI) a pH 5,5 y 11, registrando
valores de %R U(VI) 35,9 % y 32,3%, respectivamente. Mientras %R U(VI) a pH 5,5 aumenta
con la carga de NSTAR, a pH 11 se registra el comportamiento inverso. A pH 5,5 con 10% de
NSTAR el %R fue de 31,6%, similar al obtenido por los soportes sin NSTAR. Sin embargo, al
incrementarse la carga de NSTAR, el %R aumenta significativamente: 47,5% con 40% de
NSTAR vy 49,1% con las NPs libres. A pH 11 con 10% de NSTAR se obtuvo un %R del 40,8
%, pero con 40 % de NSTAR el %R fue inferior, de 23,2%. Con NSTAR a pH 11 el %R fue de
tan s6lo 6,2%.

3.4.2.2.1.2 Uf(total) y Fe(total)
En la Figura 3.11 se muestran los perfiles de concentracién en condiciones anoxicas de
U(total) y Fe(total) de la remocién de U(VI) con NSTAR-CMC@QS.
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Figura 3.11. Perfiles concentracion de U(total) y Fe(total) en condiciones andxicas durante la remocion de
U(VI) para NSTAR-CMC@QS.

En la Figura 3.11 puede observarse que la concentracion de Fe(total) a lo largo de todo el
experimento con NSTAR-CMC@QS se mantiene practicamente nula. La concentracion de
U(total), en cambio, se mantiene elevada con ambos materiales en torno a la concentracion
inicial de U establecida para los experimentos de remocién (0,25 mM).
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3.4.2.2.2 Medio oxico
En la Figura 3.12 pueden observarse los perfiles cinéticos de remocién de U(VI) en 120 min
para NSTAR-CMC@QS, CMC@QS y NSTAR LIBRES en condiciones 6xicas.
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Figura 3.12. Perfiles cinéticos de remocion de U(VI) para NSTAR-CMC@QS, CMC@QS y NSTAR LIBRES en
medio andxico hasta los 120 min.

Como puede observarse en la Figura 3.12, en condiciones éxicas se obtuvo en todos los
casos un %R de U(VI) en torno al 60% al cabo de 120 min; 65,5% NSTAR-CMC@QS, se
obtuvo el mayor %R en condiciones 6xicas (59,7% con CMC@QS y 59,7% para NSTAR libres
en 120 min). Durante los experimentos se pudieron controlar todas las varia bles desde el inicio
(Figura 3.12 b)). EI OD se mantuvo en 38,8 ppm en promedio a lo largo de todo el experimento
mediante burbujeo de O, como se observa en el grafico insertado en la Figura 3.12. El
comportamiento de los tres agentes de remocion estudiados es consistente con el observado en
los experimentos donde se cambid la atmdsfera del reactor de andxica a dxica (seccion
3.4.2.2.1). El burbujeo de O, result6 beneficioso para la remocion de U(VI).

3.4.2.3 FeONPs

3.4.2.3.1 Medio 6xico y andxico
En la Figura 3.13 pueden observarse el rendimiento de remocion de U(VI) para los NCs de
nMgh-CMC@QS y las nMgh libres en medio 6xico (O) y anoxico (A), al cabo de 60 min.
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Figura 3.13. %R de U(VI) comparando NCs de nMgh-CMC@QS en medio 6xico y andxico.

Como puede observarse en la Figura 3.13 se obtuvieron porcentajes de remocién similares
entre los NCs de nMgh-CMC@QS y las nMgh libres en medio andxico (29,6% para nMgh-
CMC@QS y 34% para nMgh libres), como asi también en medio 6xico (36,5% para nMgh-
CMC@QS y 26,1% para nMgh libres).

3.5 Discusion

3.5.1 Robustez de las técnicas analiticas

3511 PAR

La técnica de determinacion de U(VI) por PAR utilizada en esta Tesis fue adaptada de la
propuesta por Florence y col.’®: 1 mL de solucién de U(VI), 1 mL de solucién buffer de
trietanolamina 1 M y 0,4 mL de solucién de reactivo PAR 0,2% m/v en un matraz de 10 mL. En
dicho trabajo se determiné que el pH 6ptimo de trabajo con el reactivo PAR es de 8, cuando la
especie predominante del reactivo colorimétrico posee doble carga negativa>. Por esta razon,
los autores sugirieron el uso de trietanolamina 1 M como buffer. Sin embargo, para los
experimentos realizados en este trabajo, el pH de la solucién de U(VI) modificé sensiblemente
el valor de absorbancia del complejo U(V1)-PAR. De acuerdo con la Figura 3.4, el maximo de
absorbancia se alcanz6 cuando la solucién de U(VI) constaba de un pH 5,5, aun cuando se
utiliz el reactivo TEA como buffer. Adicionalmente, se observd una disminuciéon de la
absorbancia a 530 nm al aumentar el pH de la solucion de U(V1). Este hallazgo resulta relevante
para la correcta aplicacion de la técnica analitica de determinacion de U(VI) elegida. En esta
Tesis se optd por una correccion empirica de los valores de las pendientes para poder avanzar
con la obtencion de resultados, pero se considera importante complementar el ajuste de la
técnica en basqueda de la cantidad 6ptima de TEA necesaria para ajustar eficientemente el pH.

Por su parte, el QS presenta en su estructura los grupos funcionales -NH,, -CONH- y -OH,
que podrian ligar al U(VI)™. Sin embargo, se determind que la presencia de la de QS en el
medio de reaccion con U(VI) en las condiciones experimentales ensayadas en esta Tesis no
reviste una interferencia en la determinacion de U(V1).

3512 TXRF
Los perfiles cinéticos de U(total) para NSTAR-CMC@QS mostraron que la concentracion
de U(total) se mantuvo sin variacion durante los experimentos de remocion. De acuerdo con
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este resultado, el U(VI) reducido a U(IV) podria mantenerse en solucion por formacion de
complejos solubles con moléculas de QS disuelto o en suspensidn por precipitacion de UO, que
no es separado de la solucion durante la extraccion de la muestra. Estos resultados no pudieron
ser explorados con mayor profundidad durante el desarrollo de la Tesis.

Por otra parte, también se determind por TXRF la presencia de Fe(total) al finalizar los
experimentos de remocion con los NCs, y la concentracion de Fe en cada punto a lo largo del
experimento fue no detectable. En este caso las medidas resultan confiables ya que el Fe es
insoluble por encima de pH 4,5, Este resultado indica que las FeNPs quedan retenidas en la
estructura de los NCs durante la remocion y evita tener que aplicar un tratamiento posterior para
eliminar el Fe introducido al medio acuoso como ocurre con las nanoparticulas libres.

3.5.2 Procesos de remocion de U(VI) con NCs
El proceso de remocion de U(VI) con NSTAR inmovilizadas en QS se conforma de varias
etapas que pueden esquematizarse en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. Esquema del proceso de remocién de U(VI) con NCs. La etapas numeradas corresponden a: (1) la
adsorcion de U por parte de la matriz del soporte polimérico (QS), (2) la difusion de U en el interior de los NCs y
(3) la adsorcion del U en contacto con las NPs.

En la Figura 3.14 se esquematizan las etapas involucradas el proceso de remocion. Se deben
diferenciar tres pasos procesos principales:

(1) adsorcion de U(V1) en la matriz del soporte polimérico,
(2) difusion de U(V1) hacia el interior de los NCs 'y
(3) adsorcion del U(VI) con las FeNPs o FeONPs.

Luego de la etapa (3) pueden darse otros mecanismos de remocion por parte de las FeNPs
que involucran la reduccion, adsorcion y co-precipitacion de U(IV) durante la formacion de
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hidréxidos de Fe(l11) por contacto con la solucién acuosa*®. Liy col.*®*" | por su parte, plantean
un mecanismo complejo basado en una recopilacion bibliografica de distintas referencias sobre
remocion de U(VI) con materiales de hierro. Estos autores suponen que las reacciones quimicas
que ocurren durante el tratamiento en atmosfera andxica son las siguientes:

2 =Fe-OH + UO,** - [(=Fe-0),U0,]ads + 2 H* (3.2)
UO,** + Fe(0) + 2 H,0 — U(IV) (s) + Fe(ll) + 4 OH (3.3)
UO,2*+2 Fe(ll) (estructural)+2H,0 —U(IV) (s)+2 Fe(lll) (estructural) + 4 OH~ (3.4)
Fe(0) + 3 Fe,05 (8) + HyO — 2 Fe30, () + Fe(ll) + 2 OH™ (3.5)
UO,*" + 2 OH—— UO,(OH), (5) (3.6)

En primer lugar, se propone la precipitacion reductiva del U(VI) sobre la superficie de
hierro. De acuerdo con la reaccion (3.2), la capa de Oxidos de las FeNPs contiene grupos
hidroxilo, los que son capaces de adsorber UO,*" a través del intercambio de protones. Los
iones U(VI) adsorbidos seran reducidos al precipitado U(IV) escasamente soluble por los
nicleos de Fe(0) (reaccion (3.3)). En general, los productos de corrosion de hierro
predominantes se han identificado como Fe;O, y y-Fe,Os;, revelando que los iones Fe(ll)
estructurales pueden reducir U(VI) a U(IV) promoviendo la reaccion (3.4). Adicionalmente, la
reaccion (3.5) representa el proceso que transfiere electrones del nicleo de Fe(0) al éxido de
Fe(lll) superficial, permitiendo la regeneracion de iones Fe(ll). Como resultado de estas
reacciones, el pH de la solucién aumenta, permitiendo una precipitacién total del Fe(ll) liberado
como Fe(OH), V'

En el caso de las FeONPs, el principal proceso de remocion de U(VI) es la adsorcion, al
igual que con 6xidos superficiales en las FeNPs (reaccién (3.2)). Los 6xidos modifican su carga
superficial de acuerdo al pH (ver Figura 3.15) y de acuerdo a esto puede adsorber especies de
carga opuesta de uranio.’

Los procesos sefialados en las ecuaciones 3.3-3.7 responden a especies principalmente
presentes en medio neutro o levemente &cido, pero la distribucion de especie del U(VI), de los
grupos funcionales del QS y de los grupos superficiales de las FeEONPs y FeNPs cambia con el
pH. En la Figura 3.15 se esquematiza la distribucién de especies superficiales de QS, FeNPs y
nMgh y del U(VI) disuelto en funcion del pH. El esquema se realizd teniendo en cuenta el
diagrama de Pourbaix del U ***°, los pKa del QS 'y el CMC?® y los puntos isoeléctricos de las
FeNPs# y las nMgh®*?. En el caso del CMC y del QS los valores de pKa dependen del entorno
quimico de los grupos acidos o alcalinos. En el caso del QS, el factor mas influyente en el valor
del pKa es el grado de acetilacion, siendo ampliamente aceptado un rango de pKa entre 6y 7,
con un 95% de desptrotonacion de aminas a pH 8%. En el caso del CMC, el pKa es funcion del
nimero de grupos —COOH por mondémero, el grado de disociacién (determinado por el pH del
medio) y la fuerza i6nica?. Se tomd como referencia el trabajo de trabajo de Linh y col.*, en el
que se muestra que el pKa es de 4,5 pero el grado de disociacion total se alcanza a pH 6.

La adsorcion de U(VI) sobre la superficie de las esferas de QS o de las NPs se vera
favorecida cuando las especies quimicas expuestas al agua de cada sélido sean de carga opuesta
a la del ion de U(VI) predominante en solucion.
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Figura 3.15. Esquema de especies de U(VI) y especies superficiales del QS, FeNPs y nMgh conforme varia el pH.
Las lineas punteadas corresponden a los pHs a los cuales se realizaron los experimentos de remocién de U(VI) en
este trabajo( pH 5,5y 11).

De acuerdo con los resultados de la Figura 3.10 las esferas de CMC@QS demostraron tener
un desempefio estadisticamente equivalente para remover U(VI) a pH 5,5y pH 11 (35,9% a pH
55y 32,6% a pH 11). Este comportamiento se encuadra en una similitud de distribucion de
carga entre adsorbato y adsorbente: a pH 5,5, UO,(OH), es la especie preponderante de U(VI) y
el QS mantiene protonadas a las aminas; a pH 11, el U(VI), formando la especie UO,(OH)s', se
presenta con carga neta negativa mientras que las aminas del QS se encuentra completamente
desprotonadas, despojando de carga neta al polimero. Si bien es esperable que al desprotonarse
los grupos acidos de la CMC las esferas de CMC@QS adquieran una carga neta negativa su
magnitud depende de la proporcion de CMC/QS?. En las esferas de CMC@QS sintetizadas en
esta Tesis el componente mayoritario es el QS (QS/CMC = 0,8 en masa) por lo que se
presupone que el efecto de carga del CMC puede ser limitado para dar cuenta de la reactividad
de dichos NCs.

Para las FeNPs y nMgh el efecto de cargas es diferente. El punto isoeléctrico de las FeNPs se
encuentra entre pH 8,1y pH 8,5% y el de la nMgh es de 6,6%. A pH 5,5 las FeNPs y FeONPs
se encuentran con carga superficial positiva y el U(VI) se encuentra como especie neutra,
favoreciendo la remocién. A pH 11, las FeNPs se encuentran con carga negativa al igual que el
U(VI), por lo que la capacidad de remocién se ve disminuida. Esta distribucion de especies
superficiales y acuosas entre de adsorbato y adsorbente, respectivamente, permite explicar la
mayor eficiencia de remocion de U(VI1) en condiciones &cidas con NSTAR y nMgh.

3.5.3 Remocién de U(VI) con NPs inmovilizadas en QS

El uso de NCs basados en FeNPs para la remocién de U(VI) que se describe en bibliografia
presenta dos tipos de mecanismos generales: una es la reduccion directa de U(VI) a U(IV) al
reaccionar con FeNPs en la superficie CS-Fe; y la segunda es la adsorcion quelante: la union de
iones uranilo con grupos donores de electrones adyacentes, tales como los grupos que contienen
O (grupos hidroxilo) y los grupos que contienen N (grupos amina).’

Una forma de analizar si la eficiencia de remocién de U(VI) (Er”™” en mg de U(VI)/g
material, ec (3.8)) obtenida con los NCs es coherente con la esperada por la composicidn lineal
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de los efectos de cada componente, es comparando los valores de Ex""" medidos para cada NC
con el promedio pesado por la composicion méasica de QS y NPs segln se detalla en la ec.(3.9)

AREU(VI) _ %RUWVI) x [UWVD)], X My x Vg (3.7
K 100 x m4R
6 UWI NSTAR 6 nMgh Ui S
NcEU(VI) _ NSTAR onMghER( ) x mhS onMgh | QSER( ) % m;%c (3.8)
N Mpc

Donde %RU(VI) es el porcentaje de remocion de U(VI) para un dado material, [U(VD)], es
la concentracion molar inicial de U(VI), My es la masa molar de U en g L™, V el volumen de

., R AR
reaccion en Ly m?R es la masa seca del agente de remocion utilizado. En laec. 3.7)  EY"7 es
s R

la eficiencia de remocion de U(VI) para los NCs, las esferas de QS, o las NPs libres y con m se
reconoce la masa de los nanocompuesto y la masa de cada componente en cada NC.

En la Figura 3.16 se grafican las eficiencias de remocion medidas y calculadas para todos los
NCs probados, en todas las condiciones experimentales ensayadas.
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Figura 3.16. Valores medidos vs. calculados de %R U(VI) con NCs de NSTAR-CMC@QS-10, NSTAR-
CMC@QS-40. nMgh-CMC@QS en medio 6xico (O) y anoxico (A), apH 5,5y pH 11, segin se indica en la figura.

En todos los casos se observa una Ex"™" igual o menor a la estimada por medio de la ec.
(3.8). Este resultado era esperable: la superficie reactiva de las NPs se involucra en
interacciones con el medio de soporte que dificultan el acceso de los reactivos o limita su
reactividad intrinseca®. Las NPs utilizadas en esta Tesis para la remocién de U(VI) fueron
previamente estabilizadas con CMC, que, como se vio en el capitulo 2, se une a las mismas
formando complejos bidentados entre los grupos —COO" del polimero y especies de Fe(ll 6 I11)
en superficie.
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En medio andxico, solo las esferas de NSTAR-CMC@QS-40 a pH 5,5 mostraron un
desempefio de superior a las de CMC@QS en la remocion de U(V1): (38,4 £ 2,0) y (29,0 + 1,0)
mg de U(VI)/g material. Este resultado es parte del balance de efectos positivos y negativos
sobre la eficiencia de las NSTAR generados por la inmovilizacién y la aceleracion de la reduccién a
U(IV), respectivamente.

El OD disuelto, contrariamente a lo esperado,’ tuvo un efecto beneficioso en el tratamiento
mejorando el desempefio que los NCs mostraron en anoxicidad. Los procesos involucrados en
este comportamiento no son claros y no es posible derivarlos con la fuerza necesaria a partir de
los resultados obtenidos en este trabajo, pero su estudio en profundidad reviste un particular
interés dado que el tratamiento U(VI) con FeNPs en presencia de pequefias cantidades de OD ha
sido reportado como no conveniente técnicamente por la espontanea reoxidacion y/o
redisolucion del U(V1).*

3.5.4 Eficiencia de remocién con los materiales propuestos
En la Figura 3.17 se presentan la eficiencia de remocion de U(VI) con los agentes de
remocién utilizados en esta Tesis (en mg U(VI)/g de material), comparadas con resultados

presentes en bibliografia.®*"*"%*
1000
900 | ™NnMgh libres (pH 11) Ref. 6
800 - mQS (pH 5,5)
700 A FeNPs libres (pH 5,5)
600 1 mFeNPs inmovilizadas en QS (pH 5,5)
500

400
300
200
100

mg U(VI) removido/ g material

esta Tesis bibliografia

Figura 3.17. Eficiencias de remocion de U(VI) obtenidas en los experimentos comparadas con bibliografia.

De acuerdo con la Figura 3.17 el rendimiento de remocion es superior para las FeNPs libres
y las esferas de QS, mientras que el desempefio de las FeONPs libres y las FeNPs inmovilizadas
fue menor. Finalmente, las esferas de CMC@QS fueron comparadas con esferas de QS-TPP del
trabajo de Sureshkumar y col.?’, en que nuestros resultados son levemente superiores. No fue
posible comparar el rendimiento con los NCs de nMgh ya que, a nuestro saber y entender, este
nanocompuesto no registra precedente en la literatura especifica.

3.6 Conclusiones

Tanto los NCs basados en hierro cerovalente como los de nanomaghemita han demostrado
ser agentes eficientes para la remocién de U(VI) aunque con eficiencias de remocién inferiores
a las reportadas en bibliografia en las condiciones en las que fueron realizados los experimentos.
Se pudo comprobar que la técnica espectrofotométrica PAR es fuertemente dependiente del pH,
pero no asi de la presencia de QS. EIl anélisis de las condiciones iniciales demostré que los

70



Capitulo 3: Remocién de U(V1) por medio de FeNPs y FeONPs inmovilizadas en quitosano

materiales basados en QS aumentan el pH de la solucion modelo contaminante de U(V1). EI QS
demostrd intervenir de forma positiva en la remocién de U(VI), permitiendo remover al
contaminante principalmente por adsorcion. Cuando se compard el efecto de la carga de FeNPs
en los NCs a distintos pH se pudo establecer que QS seria el principal agente de remocién en
condiciones bésicas, mientras que en condiciones levemente &cidas se acentua el efecto de las
nanoparticulas en la remocion de U(VI). Al cabo de los experimentos de remocién no se registrd
Fe disuelto, por lo que se evitaria una etapa posterior de tratamiento para su eliminacion, como
ocurre con las FeNPs en medio &cido. Con los NCs de nMgh-CMC@QS se encontraron
eficiencias de remocion similares a las obtenidas con nMgh libres. Se pudo determinar que los
NCs basados en FeNPs y FeONPs presentan efectos inferiores en cuanto a remocion de U(VI)
producto del uso combinado de nanoparticulas y el QS, asumiéndose una disminucion en la
reactividad de las NPs al encontrarse limitada su superficie reactiva por coordinacion con los
grupos —COO" del CMC. A su vez, se pudo comprobar que el efecto del O,, contrariamente a lo
esperado, tuvo un efecto beneficioso en la remocion de U(V1) con NCs.
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Capitulo 4

Conclusiones generales

En esta Tesis se realizaron estudios relacionados con la sintesis, caracterizacion y uso de
nanocompuestos basados en FeNPs y FeEONPs inmovilizadas en quitosano y estabilizadas en
carboximetilcelulosa para la remocion de U(VI) en agua.

En primer lugar, se realizd la sintesis de esferas de QS mediante coagulacion del polimero
acetilado en una solucién acuosa de NaOH, siguiendo procedimientos de sintesis detallados en
bibliografia y probando alternativas como el agregado de glutaraldehido, entrecruzante utilizado
para aumentar la resistencia mecéanica de los soportes. Posteriormente se sintetizaron NCs
basados en FeNPs y FeONPs. Las FeNPs utilizadas fueron nanoparticulas comerciales provistas
por Nanoiron s.r.o. (NSTAR y N25), mientras que las FeEONPs fueron NPs de maghemita
(nanomaghemita) sintetizadas con anterioridad en el grupo. Las NPs se incorporaron durante la
acetilacion del polimero y se estudio la incorporacion de un paso previo de estabilizacion de las
mismas con carboximetilcelulosa (CMC). Seguido a la sintesis, los materiales fueron
caracterizados con el objeto de obtener una completa descripcién de su estructura. La
proporcién de Fe(0) en las FeNPs fue medida por determinacion de Fe total disuelto y el H,
desplazado al cabo de la digestion en medio acido de una masa conocida de cada producto. A su
vez, los NCs sintetizados fueron caracterizados por SEM-EDS, DRX y FTIR. Finalmente, se
probo su reactividad por medio de experimentos de remocion de Cr(V1).

Los NCs fueron probados en la remocion de U(VI) comparando su eficacia con soportes de
QS y NPs libres. Estos experimentos permitieron establecer diferencias en los mecanismos de
remocion y su dependencia con respecto a diferentes parametros operativos tales como la
relacién molar entre la cantidad de hierro agregado y la concentracion inicial de U(V1), el pH al
cual se realizaron los experimentos y la concentracion de oxigeno disuelto en el medio acuoso.

4.1 Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos de quitosano y
nanoparticulas basadas en hierro

El porcentaje de Fe(0) calculado a partir de las mediciones de laboratorio para ambas FeNPs
utilizadas (NSTAR y N25) fue igual o superior al informado por el fabricante. Teniendo en
cuenta estos resultados, las FeNPs fueron utilizadas para la sintesis de los NCs.

El agregado de glutaraldehido como entrecruzante a las esferas de QS, siguiendo la ruta de
sintesis presentada por Kousalya y col." involucrando 48 h de reticulacion, volvié a las esferas
mas rigidas pero, a la vez, mas quebradizas, aumentando innecesariamente el tiempo de sintesis.
Esto condujo a descartar el uso del entrecruzante en la sintesis de esferas de QS.

Todas las esferas sintetizadas presentaron un alto contenido de agua, es decir, se mantuvo la
estructura de hidrogel del QS donde las cadenas del polimero forman una compleja red que
mantiene retenidos tanto al agua como a las nanoparticulas. Esta red hidrofilica presupone una
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ventaja para el tratamiento de contaminantes en solucion acuosa ya que, en principio, no
restringiria el acceso de los contaminantes hacia el interior de las esferas y hacia la superficie de
las FeNPs 0 FeONPs.

El uso del estabilizante CMC tomd relevancia de dos maneras diferentes durante la sintesis
de los NCs. En primer lugar mejoro6 la dispersién de las nanoparticulas en el soporte polimérico
de QS y, en segundo lugar pero no de menor importancia, evito la oxidacion del Fe(0) en los
NCs basados en FeNPs. Durante la optimizacion de la sintesis de los NCs con FeNPs se observo
que los mismos, una vez goteados en la solucion coagulante, cambiaron su coloracién a un tono
rojizo, atribuible a la oxidacion de las FeNPs. Posteriormente, cuando se proboé el agregado del
de CMC, se observo una clara diferencia: los estabilizados con CMC mantuvieron una
coloracion similar a las NSTAR puras en suspension acuosa, sugiriendo que la presencia de
CMC previene la oxidacién de las NSTAR. Por medio de SEM-EDS se demostrd que los NCs
sintetizados constaban de esferas milimétricas con agregados micrométricos de NPs
aleatoriamente distribuidos. En los casos estudiados, se observd un claro aumento de la
dispersion de dichos agregados en presencia de CMC. El anélisis por DRX de las muestras no
estabilizadas con FeNPs evidencio la presencia de a-Fe junto con picos caracteristicos de fases
oxidadas de magnetita y/o maghemita no completamente identificadas, mientras que en las que
contenian CMC se evidencidé la presencia de o-Fe como fase dominante. La extension de
dominio cristalino calculada para todas las NPs en los NCs fue coincidente con la calculada para
las NPs libres. De esta etapa, se pudo establecer que los NCs de NSTAR-CMC@QS y nMgh-
CMC@QS fueron los que presentaron las mejores cualidades en cuanto a estabilidad mecanica
y dispersion de nanoparticulas para ser utilizados en los posteriores experimentos de remocion
de U(VI).

El analisis por FTIR de la adsorcion de QS y CMC sobre NSTAR y nMgh mostr6 la
interaccién entre ambos polimeros y la superficie de las nanoparticulas. Se encontrd un fuerte
anclaje superficial de ambas nanoparticulas y ambos polimeros, evidenciado por los
corrimientos de las bandas correspondientes a grupos funcionales nitrogenados y oxigenados del
QS y CMC. En el caso del QS, se registro una interaccion superficial a través de grupos —-OH y
NH, similar a la encontrada para el complejo QS-Fe(I1)?, mientras que el CMC formaria un
complejo bidentado con las nanoparticulas a través de la interaccion con los grupos —-COO™.2

Respecto a los experimentos de reactividad, el mayor porcentaje de remocién de Cr(VI) se
obtuvo empleando NSTAR en suspension acuosa a pH 3. Estos resultados replicaron los
resultados obtenidos con anterioridad en el grupo®®. Por otra parte, el valor obtenido para la
remocion de Cr(VI) empleando NSTAR-CMC@QS es similar a los resultados obtenidos por
otros autores en sistemas similares®”®, De acuerdo a esto, se pudo concluir que los NCs
sintetizados son eficientes para la remocion de Cr(V1), tomando precauciones en cuanto a las
condiciones de pH utilizadas para evitar su ruptura. Este contaminante es ampliamente tratado
dentro del grupo y por otros autores, por lo que la efectividad de su remocion por los NCs
sintetizados fue determinante a la hora de ser probados para su objetivo principal, la remocién
de U(VI).
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4.2 Remocién de U(VI) por medio de FeNPs y FeONPs inmovilizadas
en quitosano

Los experimentos de remocion de U(VI) se realizaron haciendo uso de tres setups diferentes.
Un hallazgo importante fue el hecho de que los NCs y los soportes de QS, una vez en contacto
con la solucion de U(VI), aumentaron el pH de la solucién desde 5,5 hasta 11. Esto condujo a
tener que adaptar los experimentos cinéticos a estas condiciones. Posteriormente, se realizaron
experimentos a pH controlado, para poder evaluar la eficiencia de los NCs a pH 5,5y 11, ya que
en bibliografia se describe que las mejores condiciones de remocién de U(VI) con FeNPs se
obtienen a pH 5,5.°

La técnica de determinacion de U(VI) por PAR utilizada en esta Tesis fue adaptada de la
propuesta por Florence y col.® que concluye que la absorbancia méaxima del complejo se
observa a pH 8. Sin embargo, para los experimentos realizados en este trabajo, el maximo de
absorbancia se alcanz6 cuando la solucion de U(VI) constaba de un pH 5,5, aun cuando se
utilizé el reactivo TEA como buffer. Adicionalmente, se pudo determinar que la absorbancia a
530 nm disminuye a medida que el pH de la solucién de U(VI) aumenta. Esto presenta una
dificultad en cuanto al uso de la técnica, ya que el éxito en la determinacion de U(VI) dependera
del conocimiento del pH de trabajo de los experimentos que permita hacer curvas de calibracion
adecuadas. Por otra parte, se determin6 que la presencia de QS en el medio de reaccién con
U(VI) no redunda en una interferencia en la determinacion de U(VI) por PAR.

Los perfiles cinéticos de U(total) para NSTAR-CMC@QS, medidos una vez finalizados los
experimentos de remocion de U(VI), mostraron que la concentracion final de U(total)
permanece sin variacion comparada con la concentracion inicial a la cual se realizaron los
experimentos (59 ppm o 0,25 mM). De acuerdo con este resultado, el U(VI) reducido a U(IV)
podria mantenerse en solucién por formacion de complejos solubles con moléculas de QS
disuelto 0 en suspension por precipitacion de UO, que no es separado de la solucién durante la
toma de muestra. Estos resultados no pudieron ser explorados con mayor profundidad durante el
desarrollo de la Tesis.

Por otra parte, también se determind por TXRF la presencia de Fe(total) al finalizar los
experimentos de remocion con los NCs, y se encontré que la concentracion de Fe en cada punto
a lo largo de cada ensayo fue nula o inferior al limite de deteccion de la técnica. En este caso,
las medidas resultan confiables ya que el Fe es insoluble por encima de pH 4,5, Este resultado
indica que las FeNPs quedan retenidas en la estructura de los NCs durante la remocion y evita
tener que aplicar un tratamiento posterior para eliminar el Fe introducido al medio acuoso como
ocurre con las nanoparticulas libres.

El proceso de remocion con NCs implica mecanismos complejos. Las FeNPs por su parte
pueden remover al U(VI) mediante reduccion, adsorcion o co-precipitacion'?, mientras que las
FeONPs basan su remocion en la adsorcion del actinido™®. A su vez, como pudo comprobarse
por FTIR, las nanoparticulas presentan un importante anclaje con la matriz polimérica de QS y
el estabilizante (CMC), por lo que la remocién de U(VI) queda supeditada a las reacciones
correspondientes con los NCs. El uso de NCs basados en FeNPs para la remocion de U(VI) que
se describe en bibliografia presenta dos tipos de mecanismos generales: una es la reduccién
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directa de U(VI) a U(IV) al reaccionar con FeNPs en la superficie QS-Fe; y la segunda es la
adsorcion quelante: la unién de iones uranilo con grupos donadores de electrones adyacentes,
tales como los grupos que contienen O (grupos hidroxilo) y los grupos que contienen N (grupos
amina) a complejos'®. Se propone que para que exista una remocion, la especie de U presente
debe ser adsorbida por la matriz polimérica, difundir hacia la superficie de las nanoparticulas y
luego, mediante algin mecanismo de los ya mencionados, poder ser removida en medio acuoso.

Los resultados de remocion de U(VI) por medio de los NCs sintetizados fueron interpretados
en términos de la variacién de carga superficial de los materiales puros (QS, FeNPs y FeONPs)
con respecto a las especies de U a distintos pHs. Se pudo establecer que la remocion con esferas
de quitosano no es sensible al pH en el rango estudiado. Con las nanoparticulas el resultado fue
distinto: las nanoparticulas de acuerdo a su punto isoeléctrico, se encuentran favorecidas para
remover U(V1) a pH 5,5, donde se obtuvieron mejores rendimientos de remocion.

De acuerdo con los resultados obtenidos para todas las condiciones se pudo establecer que la
formacion de NCs disminuye la eficiencia de remocién de U(VI) de las nanoparticulas, mientras
que el efecto del QS como agente adsorbente permanece practicamente constante en todas las
condiciones analizadas. Esto presenta una desventaja en cuanto al del uso de los NCs frente a
las NPs libres, demostrando que hay una pérdida de reactividad cuando son inmovilizadas en
QS. A pesar de este resultado negativo, la presencia de oxigeno mejoré de manera significativa
la eficiencia de remocion de U(VI) de los NCs. Esto reviste una ventaja para el uso de esta
tecnologia, aunque se requieren de estudios complementarios que permitan determinar con
mayor precision el mecanismo principal de remocion.

Las eficiencias de remocion de U(VI) de los NCs fueron inferiores comparadas con
bibliografia, mientras que para las FeNPs y el QS superaron a los trabajos de referencia, con
tendencias en cuanto a eficiencias similares y obteniéndose rendimientos superiores con las
FeNPs libres. %11
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P10 2014-2015 13320130100022CO (CONICET-YPF)

“Integracion de metodologias de biorremediacion y remediacion quimica para el tratamiento
de contaminantes organicos e inorganicos”

Titular: Edgardo Rubén Donati

Lugar de realizacion: Cent. De Inv. en Fermentaciones industriales (La Plata) en colaboracién
con CAC-CNEA vy Planta Piloto de Proc. Ind. Microbiol4gicos (Tucuman)

Monto: $ 550.000. Periodo: 2014 — 2015
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Grupo de investigacion: Edgardo Rubén Donati, Natalia Judith Marchevsky, Graciana Willis
Poratti, Leonardo Adrian Benitez, Josefina del Carmen Plaza Cazén, Ana Belén Segretin,
Cecilia Elena Bernardelli, Maria Julia del R. Amoroso, Verdnica Leticia Colin, Maria Soledad
Fuentes, Lucia Inés Castellanos, Maria Martha Martorell, José, Ignacio Rovati, Hipdlito
Fernando Pajot, Pablo Marcelo Fernandez, Marta Alejandra Polti, Marcelo Alejandro Senn,
Jorge Martin Meichtry, Victor Nahuel Montesinos Natalia Quici, Deisy Carolina Pabdn Reyes,
Marta Irene Litter, Claudia Susana Benimeli

PICT-2014-3460

“Tratamiento de contaminantes inorgdnicos (Cr(VI), Hg(ll), U(VI), Pb(Il), As Yy nitrato)
Mediante sondlisis”

Lugar de realizacion: CAC-CNEA
Titular: J.M. Meichtry.
Monto: $100.000. Periodo: 2015-2017. Sigue vigente.

Grupo de Investigacion: Marta Irene Litter, Graciela Susana Custo, Paola Alejandra Babay,
Mariela Soledad Espinosa, Natalia Quici, Alejandro Marcelo Senn, Victor Nahuel Montesinos,
Deisy Carolina Pabon Reyes, Diana Judith Rodriguez.

PIP -11220120100157 (CONICET)

“Tratamiento de contaminantes especiales en agua (iones metalicos como Cr(VI),Hg(Il), U(VI)
o Pb(Il), arsénico y nitrato) mediante Procesos Avanzados Oxidativos y Reductivos basados en
materiales nanoparticulados”

Titular: Natalia Quici, cotitular: Jorge Martin Meichtry
Institucion donde se realiza: CAC-CNEA
Monto: $225.000. Periodo: 2013 — 2015

Grupo De Investigacién: Natalia Quici, Jorge Martin Meichtry, Alejandro Marcelo Senn, Paola
Alejandra Babay, Mariela Soledad Espinosa, Graciela Susana Custo

PIP-CONICET 11220110100467

“Procesos de transferencia de carga inducidos por efecto de la radiacion visible sobre
materiales hibridos basados en oxidos semiconductores”,

Titular: E. San Roman.
Monto: $ 180.000. A repartir entre tres grupos. Periodo: 2012-2014. Sigue vigente.
Grupo de investigacion: Victor Nahuel Montesinos, Jorge Martin Meichtry, lvanna Karina

Levy, Vanesa Natalia Salomone, Yesica Dolores Di lorio, Marta Adelina Brusa, Matias
Ezequiel Aguirre, Maria Alejandra Grela, Marta Irene Litter
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