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RESUMEN

En este estudio, se han desarrollado la separacion, preconcentracién y determinacion
de métodos para el U (VI) en niveles de traza. El disefio de sistemas extraccion
liquido-liquido, para el U (VI) es el primer paso para desarrollar otros sistemas de
separacion. Para este fin, diferentes agentes extractantes fueron probados, tributil
fosfato (TBP), cloruro de trioctiimetil amonio (Aliquat 336) y acido bis(2-etilhexil)
fosférico (D2EHPA). Entre ellos, el D2EHPA es el agente de extractante mas eficaz
para el i6n uranilo usando las mismas condiciones de trabajo. De esta forma, se
desarrolla un disefio de experimentos Doehlert, el cual permite la optimizacién de las
condiciones quimicas del sistema de separacién liquido-liquido, para la extraccion y la
recuperacion de U (VI). Las condiciones Optimas establecidas por el modelo, y en
relacion con la concentracién del agente extractante y los agentes de recuperacion, se
denominan Sistema 1 y Sistema 2. Estas condiciones se aplican en la separacion y
preconcentracion de U (VI) por medio de sistemas de membrana. Estos incluyen
membranas liquidas de volumen (BLM), liquidas soportadas (SLM), y poliméricas
modificadas con D2EHPA (PMM), el cual es el carrier en todos los sistemas de
membrana. Por lo tanto, en el caso de las SLM dos tipos de soportes poliméricos son
usados, el Fluoruro de Polivinilideno comercial (PVDF) y la Polisulfona (PSf),
sintetizada en el laboratorio, asi como la PMM. El Sistema 2 y el soporte PVDF
muestran una buena eficacia para la separacion de iones de uranilo, desde un punto
de vista econdmico (menor cantidad de reactivo y menos tiempo de trabajo,
respectivamente). Tanto la membrana comercial como las membranas poliméricas
sintetizadas, se caracterizan por diferentes métodos espectroscopicos y de superficie,
lo que permite una comparacion en la morfologia entre ellas, asi como la evaluaciéon
de su eficacia en la separacién y preconcentracion del i6n de interés. En el caso de la
determinacion de U (VI) varios métodos se han desarrollado y aplicado, tales como:
espectrometria alfa, y espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS), y la espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS). En esta ultima,
el estudio de la aplicacién de diferentes sistemas de nanoparticulas como superficies
SERS ha sido comprobado. Estas superficies de nanoparticulas interactdan
adecuadamente con el i6on uranilo, permitiendo su determinacion. Los diferentes
sistemas estudiados como superficies SERS son: nanoparticulas de oro (AuNPSs),
nanoparticulas de oro modificadas con &cido aminometil fosfénico (AuNPs-APA),
resinas anidnicas modificadas con AuNPs y APA (Resina-AuNPs-APA), espejos de
nanoparticulas de plata (AgNPs), y nanoparticulas de plata sintetizadas en una matriz

polimérica funcionalizada, que es la poliéteréter centona sulfonada (SPEEK-AgNPSs).
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Buenas sefiales se encuentran con SPEEK-AgNPs, y los mejores resultados se

obtienen con los espejos de AgNPs.
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In this study, separation, preconcentration and determination methods for uranium (VI)
in trace levels have been developed. The design of a liquid-liquid extraction system for
uranium (VI) is the first step to develop other separation systems. For this purpose,
different extracting solutions are checked, i.e. tri-n-butyl phosphate (TBP),
methyltrioctylammonium chloride (Aliquat 336), and bis(2-ethylhexyl) phosphoric acid
(D2EHPA). Above them, D2EHPA is the most effective extracting agent for uranyl ion
working under the same conditions. In this way, a Doehlert experimental design is
developed, allowing the optimization of chemical conditions of the liquid-liquid
separation system for both, the extraction and the recovery of U (VI). The
corresponding optimal chemical values established by the model, and related to the
concentration of the extracting agent and the recovery agents, are called System 1 and
System 2. These conditions are applied in the separation and preconcentration of U
(VI) by means of membrane systems. These include bulk liquid membranes (BLM),
supported liquid membranes (SLM), and modified polymeric membranes with D2EHPA
(PMM), which is the carrier agent in all the membrane systems. Thus, in the case of the
SLM two types of polymeric supports are checked, such as a commercial
polyvinylidene fluoride (PVDF) and a homemade polysulfone (PSf), the later
synthesized in the laboratory, as well as the PMM. System 2 and PVDF supports show
good effectiveness for the uranyl ion separation, also from an economical point of view
(lower amount of reactive and less time of working experiments, respectively). In this
way the commercial and the homemade polymeric membranes are characterized by
different spectroscopic and surface methods, allowing a comparison in morphology
between them, as well as evaluating its effectiveness in the separation and
preconcentration of the ion of interest. In the case of the determination of uranium (VI)
various methods have been developed and applied, such as alpha spectrometry, and
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), and additionally surface
enhanced raman spectroscopy (SERS) is also tested. For the later, the study of the
application of different nanoparticles systems as SERS surfaces has been checked.
This nanopatrticle surfaces properly interact with the uranyl ion, allowing its enhanced
determination. The different systems studied as SERS surfaces are: gold nanopatrticles
(AuNPs), gold nanoparticles modified with aminomethyl phosphonic acid (AuNPs-
APA), anionic resins modified with AuNPs-APA (Resina-AuNPs-APA), silver
nanoparticles mirrors (AgNPs), and silver nanoparticles synthesized in a functionalized

polymeric matrix, which is the sulfonated polyetherether ketone (SPEEK-AgNPs). Good
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signals are found with SPEEK-AgNPs, and the best results are obtained with AgNPs

mirrors.
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1. INTRODUCCION

Este trabajo de tesis presenta la optimizacion de sistemas liquidos que permiten la
preconcentracion y determinacién del uranio total, cuando se encuentra a nivel de
trazas y es dificil su cuantificacion directa. Esta idea surge del Laboratorio de Fisica de
Radiaciones (LRA) de la UAB, a raiz de la necesidad de poder implementar métodos
sencillos que reduzcan el consumo de reactivos y tiempo, para determinar el uranio
(asi como para otro tipo de radionucleidos, en el futuro). Este estudio se centra
especialmente en muestras ambientales usadas para el monitoreo ambiental o
residuos nucleares, ya que la contaminacién ambiental causada por radionucleidos, en
particular por el uranio y sus productos de desintegracién, es un problema grave en
todo el mundo. El desarrollo de la ciencia y la tecnologia nuclear han provocado un
aumento de los residuos que contienen uranio [1], elevando asi la importancia de la
extraccion y determinacion del uranio a partir de muestras de suelo o agua. De este
modo, es necesario ejercer un control de la cantidad de este elemento en el medio
ambiente [2,3], ya que tanto su toxicidad quimica como su radiotoxicidad es conocida y
existe la posibilidad de exposicién en seres humanos [4]. La determinacion de la
concentracién de radioniclidos (por ejemplo, *%U, #*U, #°U, #°Th, #2Th, y los
nucleidos de desintegracion), y/o abundancias isotépicas de elementos radiactivos
naturales como fuentes terrestres de la radiactividad, sirven como aplicacion para la
investigacion tanto de la evolucién natural como del impacto antropogénico en el

medio ambiente.

El uranio natural existe en el medio ambiente como una mezcla de tres is6topos
radiactivos: °®U, ?*°U y ?**U. El ?®U y ?*°U son los radionucleidos mayoritarios y con
larga vida, los cuales son el inicio de cadenas de desintegracion radiactiva, de modo
que generan asi la produccién de una larga serie de productos radiactivos hijos
(incluyendo ***U) [5,6]. Todos los isétopos de uranio son radiactivos. Por otro lado, el
uranio esta muy disperso en la corteza, las rocas y los suelos de la Tierra a un nivel de
aproximadamente 2-4 mg/Kg [1,4,7,8], asi que es muy importante tener bajo control la

cantidad de uranio presente en el medio [6].

Existen varias técnicas para la determinacién de uranio total, de altas a muy bajas
concentraciones, como se encuentra reportado principalmente: voltametria [9,10],

polarografia [9], fluorimetria [9,11], fluorescencia de rayos X [9,12], espectrometria-a

3
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[9], espectrofotometria molecular [13] y espectrometria de masas acopladas a técnicas
de emision (ICP-MS) [14,15]. El uso de diferentes técnicas de separacion, y también
sistemas de preconcentracion, para iones de uranilo se emplea a menudo antes de la
etapa de determinacion, en este sentido, la extraccién con disolvente [16,17] y el
intercambio iénico [9,15] son los métodos mas populares utilizados, debido a su facil
aplicabilidad y también debido a que pueden realizar la separacion y preconcentracion
en el mismo paso [9]. Otros procesos de separacion tales como los sistemas de
membranas se han utilizado durante varios afios para la recuperacion y
preconcentracion de iones de uranilo. En muchos estudios reportados se utilizan altas
concentraciones de wuranio (VI), en el rango entre 20 y 1000 mg/L
[17,18,19,20,21,22,23]. Las dificultades surgen cuando el uranio esta presente en un
nivel de dilucién extrema en las muestras con una concentracién relativamente alta de
otros iones. Dado que el uranio es conocido como un contaminante del suelo y del
agua potable, su presencia en dichos medios es de gran preocupacion a nivel mundial
[23,24]. Es posible determinar el uranio a nivel de ultra trazas, por ejemplo mediante
técnicas como, AMS (Acelerador de particulas), TIMS (Detector de masas con
ionizacion térmica), etc., con alta sensibilidad y bajos limites de deteccion, aunque su
aplicacion requiere equipos y funcionamiento de alto coste, por lo que son equipos no

muy asequibles [25].

Dicho esto, un método conveniente para la separacién y preconcentracion de uranio
(V1) diluido antes de su deteccidn, es necesario para el analisis en muestras reales, lo
cual corresponde con el objetivo principal de este estudio. Como se indico
anteriormente, los sistemas de membrana pueden separar y preconcentrar analitos en
un solo paso. Por lo tanto, el presente trabajo sigue la aplicacién de sistemas de
membranas tales como, liquidas de volumen, liquidas soportadas y poliméricas
modificadas, las cuales se desarrollan y se aplican para la separacién vy
preconcentracion de trazas de uranio en muestras reales [22], usando condiciones
quimicas optimizadas previamente por medio de sistemas de extraccion y re-

extraccion liquido-liquido [26].

La principal ventaja de los sistemas de membrana es que son sistemas muy simples
ya que ofrecen una alternativa potencialmente atractiva para proceso de extracciones
liquido-liquido y sélido-liquido y permiten hacer los procesos de extraccion y
recuperacion, junto con la preconcentracién, en una sola operacion de la unidad [27].

Otra ventaja principal es la baja cantidad de la fase organica utilizada, lo que conlleva
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a la baja inversion de capital necesario, los bajos costos de operacion, y el bajo
consumo de energia en comparacion sobre todo con los sistemas liquido-liquido [28].
Estos sistemas de membrana contribuyen a mejorar la cuantificacion del uranio

contenidos a nivel de trazas en muestras reales de agua.

De forma mas concreta, en este capitulo se abordaran temas como: las propiedades
quimicas y radioquimicas del uranio, su distribucion y las causas de contaminacion,
que estan relacionadas con el impacto ambiental. También se encontraran temas
generales con respecto a cada una de las técnicas de separacion, preconcentracion
(como sistemas de extraccion liquido-liquido y sistemas de membrana), asi como un
resumen de algunas técnicas de determinacion del i6n uranilo, incluyéndose la
aplicacion de nanoparticulas y/o films de nanoparticulas como superficies SERS

(Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) para la determinacién del uranio.

1.1. Generalidades del Uranio

El uranio fue descubierto como éxido en 1789 en la pechblenda por el quimico aleman
Martin Heinrich Klaporth, quien puso este nombre por el planeta Urano (descubierto un
poco antes) [29]. En el afio de 1896 Antonie Henri Becquerel con sus investigaciones
hizo referencia a las “radiaciones activas”, dejando asi las bases del término que
posteriormente estableceria Marie Curie como radiactividad [30]. La radiactividad esta
ligada a la desintegracion de los nucleos de ciertos atomos particulares llamados
isétopos radiactivos o radionucleidos. Uno de los radionucleidos mas comunes es el
uranio. El uranio (U) con ndmero atéomico 92 es el elemento natural mas pesado
conocido. El uranio se natural se puede encontrar en estados de valencia 2, 3,4, 5y 6,
siendo este ultimo el mas comun en la forma hexavalente. U es un metal de color
blanco plateado, es un poco mas suave que el acero, maleable, ductil y ligeramente
paramagnético. U tiene dieciséis isotopos, todos los cuales son radiactivos. Algunos
de ellos son: 230, 231, 232, 233, 234, 235, 236, 237, 238 [31].

1.1.1. Propiedades quimicas y radioquimicas del uranio

Como se menciond anteriormente, el uranio natural existe en el medio ambiente como
una mezcla de tres isétopos radiactivos: 2*®U, ?*U y ?**U. En donde su abundancia
corresponde a 99,27%, 0,72% y de 0,0055% respectivamente [1,8,29]. El isétopo 2*U

5
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tiene mas larga vida, su vida media es de 4,50x10° afios y ademas es el mas
abundante. El #%U se desintegra en una larga serie de 13 radionucleidos antes de
llegar a un estado estable que en este caso es ?*Pb como se puede observar en la
Figura 1.1 [32].

Figura 1.1. Series de desintegracion del is6topo natural del 28 [32].

El #*U es un isétopo de la cadena de desintegracion del >®U. El #°U se destaca entre
los is6topos naturales, porque su nucleo es capaz de la fision de neutrones [30]. Estos
radionucleidos emiten radiaciones alfa' o beta? y algunos emiten radiacion gamma?® de

muy diversas energias [1,33,34,35].

' Radiacion alfa se define como La desintegracién alfa se define como la expulsion conjunta de dos
neutrones y dos protones del ndcleo como un nucleo de helio. De forma que si un ndcleo emite particulas
alfa, se forma otro con un nimero masico cuatro unidades inferiores y un nimero atémico dos unidades
inferiores al del nucleo original, como se observa en la reaccion. La desintegracion alfa tiene lugar con los

elementos naturales mas pesados, como son uranio, polonio y radio [33,34,35].

2 Radiacion beta se define como cualquier reaccién nuclear en la que el nimero atémico (Z) cambia pero
el nimero de masa (A) permanece constante. Esta desintegracion se produce porque los nucleidos
inestables tienen un exceso de neutrones, de esta forma para alcanzar su estabilidad emiten electrones
[33,34,35].

® Radiacion gamma es cuando un nucleo atdmico se encuentra excitado (con mas energia en su estado
fundamental) y tiende a desprenderse de esta energia, emitiendo radiacion electromagnética de alta

energia (rayos gamma) [33,34,36].
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El uranio se presenta en numerosos minerales como se pueden apreciar en la Tabla
1.1 [1,8,36]. También se encuentra en la roca de fosfato Ca3(PO,),, lignito
(Ca,La,Th,Nd,Y)PO,, arenas de monacita, y se puede recuperar comercialmente a
partir de estas fuentes. El estado mas oxidado para el uranio en la naturaleza es U
(VI), y en ambientes acuosos oxidantes el uranio (VI) siempre enlaza fuertemente a

dos atomos de oxigeno formando el ién uranilo aproximadamente lineal, UO,*" [6,8].

Tabla 1.1. Composicién principal de algunos minerales de uranio [1,8,36].

Mineral Composicion Principal
Uraninite UO,, UOs3
Carnotite K2(UO2)(VO4)20nH0
Brannerite (U, Ca, Fe, Y, Th)sTisO1e
Zeunerite Cu(UO2)2(AsOs)2enH0
Autunite Ca(UO2)2(PO4)20nH0
Coffinite U(SiO4)1(OH)ax

El uranio no se encuentra en el ambiente en su forma elemental por ser un material
radioactivo y muy reactivo, de modo que reacciona con otros elementos y sustancias
presentes en el medio, formando compuestos que generalmente se disuelven en el
agua. Asi, la solubilidad de un compuesto de uranio en el agua determina la movilidad
de éste en el medio ambiente, por lo tanto cuanto mas soluble mas mévil, de modo
que aumenta la cantidad de uranio en el agua, aumentando el nivel de contaminacion
y riesgo téxico del medio [3,6,7,8]. El estado mas oxidado para el uranio en la
naturaleza es U®, y en ambientes acuosos oxidantes el uranio (VI) siempre enlaza

fuertemente a dos atomos de oxigeno formando el i6n uranilo UO,*" [1].

Como un elemento natural, el uranio contribuye a bajos niveles de radiacion natural de
fondo en el ambiente. El uranio se encuentra en todos los tipos de rocas en mayor o
menor proporcion, pero las concentraciones suelen ser pequefios ya que esta muy
disperso en la corteza, las rocas y los suelos de la Tierra a un nivel de
aproximadamente 2-4 mg/Kg [1,4,7,8]. La concentracion natural del uranio en la
corteza terrestre es de aproximadamente 10° g/g. Ademas, la concentracién de uranio
en agua de mar, plantas, animales y microorganismos es de alrededor de 107 g/g,
como resultado de la solubilidad de los compuestos de U (VI) en agua [1]. Las

caracteristicas radiactivas del uranio natural se resumen en la Tabla 1.2. [1].
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Tabla 1.2. Caracteristicas radiactivas del uranio natural [1].

Caracteristica Isétopos naturales del Uranio

238 234 235

Tiempo de vida media del radionucleido (afios) 4,46x10° 245 5x10° 704x10°

Abundancia natural (%) 99,2742 0,0054 0,7204
Tipo de emisién Alfa Alfa Alfa
Energia de desintegracion (MeV) 4,270 4,859 4,679
% De actividad-a 0,0123 0,0127 0,0006
% Total de actividad-a 0,0256

La relacion en la corteza terrestre de 2**U a **U, se espera que sea la unidad, siempre
y cuando exista un equilibrio secular’ con sus descendientes. Sin embargo, estudios
muestran que puede ser diferente [8,37,38]. Este desequilibrio se puede producir
cuando la roca se ve perturbada por cambios quimicos o fisicos relacionados con el
agua, de modo que puede provocar un enriquecimiento de uno de los isétopos (***U)
respecto al otro (?**U), tanto en el aire, como en el suelo y el agua [8]. Por ejemplo, se
reporta que el agua superficial del mar tiene un exceso aproximado de 15% de ?**U en
comparacion con el equilibrio secular [37], mientras que puede ser mucho mas alto en
rios y aguas subterraneas. Las diferencias en el valor de ?*U/?*®U respecto la unidad
en agua de mar, proporcionan informacion sobre la historia de la erosion y los cambios

ambientales en el pasado [37,38,39].

Los desequilibrios entre los radionucleidos de la misma serie de desintegracion
pueden ser utilizados como trazadores [37,38,39], como es el caso de la proporcion de
24U/, que se ha utilizado ampliamente para el control de las condiciones
medioambientales, para el seguimiento de procesos geoldgicos [37], asi como de
trazadores en procesos geoquimicos tanto en acuiferos como en suelos y sedimentos
(superficiales y subterraneos). Por otra parte, la movilizacién de los radionuclidos y su
relacion isotdpica en el medio ambiente también se estudia con el fin de controlar la
cadena alimentaria que esta disponible para el consumo del publico [33,41]. En
estudios de datacion se requiere la medicién precisa de esta relacion 2**U/?*U, por lo

que se han desarrollado técnicas instrumentales como TIMS y MC-ICP/MS [25], de

4 Equilibrio secular, es un equilibrio radiactivo natural en el que la relacién de actividades de los nucleidos
de una cadena de desintegracién es igual a la unidad. Para que exista es necesario que el periodo de

semidesintegracién del precursor (en este caso el 238U) sea muy grande [40].
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relativo alto coste y poca accesibilidad. Por ello, el presente trabajo propone sistemas
de separacién y preconcentracion de uranio (VI) que permitan el uso de técnicas mas

baratas y asequibles para el mismo propdsito.

Por otro lado, el %°U es un isétopo clave en la fabricacién de combustible nuclear y el
reprocesamiento, de tal forma que cualquier desviaciéon de la relacidon isotdpica con
28 en muestras ambientales es un indicador de contaminacién de la actividad
nuclear, de modo que se utiliza para la identificacion de escenarios de contaminacion
antropogénica. También, la relacién isotépica *®U/?°U puede variar respecto a la
unidad, y puede utilizarse como un indicador de procesos de oxidacion/reduccion

sufridos por la corteza terrestre en el pasado en estudios de datacién [37].

En el caso del ?*°U reportado por Sakaguchi et al.[42], se trata de un radioisétopo de
origen antropogénico que tiene un gran potencial como marcador oceanico, aunque €s
dificil seguir su presencia puesto que se encuentra a concentraciones a nivel de
ultratrazas (lo que requiere de técnicas instrumentales costosas, como la

espectrometria de masas con acelerador de particulas, AMS).
1.1.2. El uranio en el medio ambiente

La presencia del uranio en el medio ambiente puede ser consecuencia de algunas de

estas vias:

i) Como una parte de la capa de la tierra. La radiaciéon procedente del suelo
denominada radiacion terrestre, depende de la concentracion de radionucleidos en la
corteza terrestre y por lo tanto la exposicion de las personas debida a esta radiacion

varia considerablemente dependiendo de la zona en la que habitan.

ii) Generado y depositado por interacciones de los rayos césmicos. Hay que tener
en cuenta que los rayos cdésmicos al interaccionar con la atmdsfera, la bidsfera y la
litosfera generan radionucleidos denominados cosmogénicos que también forman
parte del fondo natural. Segun CSN, la dosis debida a estos rayos, depende de la

latitud y la altitud. La dosis efectiva media oscila entre 0,3 y 1 mSv® al afio [43].

> Sievert (Sv) es la unidad de la dosis equivalente y de la dosis efectiva en el Sistema Internacional de
Unidades: 1Sv=1J/Kg [40].
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iii) Como resultado de actividades antropogénicas [5,6,7,8,13,14,15]. Los limites
anuales de dosis efectiva son fijados en Espafa, de acuerdo con lo que establecen las
directivas de la Union Europea. Para los trabajadores profesionalmente expuestos al
limite es de 100 mSv acumulados en cada cinco afios consecutivos, con un maximo
de 50 mSv en cada afio; y para los miembros del publico es de 1 mSv. Estos limites no

incluyen la radiacion recibida a causa del fondo radiactivo [43].

En la Tabla 1.3 de dosis efectiva media mundial se puede apreciar el rango de
variacion de esta dosis anual para las diversas fuentes de radiacion natural. La dosis
efectiva debida a la irradiacion natural para un individuo esta estimada en 2,42 mSv
por afo, pero el rango de variacion oscila entre entre 1 y 10 mSv por afio segun las
distintas zonas de la tierra [43]. En el Anexo 1 se recopila informacion sobre las

unidades radiologicas.

Tabla 1.3. Dosis efectivas medias mundiales [43].

Fuente Dosis Efectiva Rango tipico
(mSv por afio) (mSv por afio)

Exposicion externa
Radiacion cosmica 0,39 0,3-1,0
Radiacion terrestre ( uranio y otros ) 0,48 0,3-0,6
Exposicion interna
Inhalacién: uranio y otros 1,26 0,2-10
Ingestién: uranio y otros 0,29 0,2-0,8
Total 2,42 1-10

Como se menciond anteriormente el uranio es uno de los radionucleidos que se
encuentra en nuestro medio ambiente de forma natural, en muy pequefias cantidades
en muchos tipos de suelo, roca y agua ya sea de mar, rios o subterranea [5,6,13,14].
Ademas, el uranio no solo se encuentra de forma natural sino también se puede
encontrar como productos o subproductos de la industria minera, y de las tecnologias
nucleares, es decir de forma antropogénica. En este sentido, los radionucleidos se
introducen en el medio ambiente como consecuencia de accidentes de las centrales
nucleares, pruebas de armas nucleares, generacion de energia nuclear, actividades
cientificas, mineria, procesamiento de minerales, agricultura y otros usos [13]. Ademas
el suelo puede interactuar con los residuos radiactivos de bajo nivel que han sido
enterrados para su eliminacién, incrementando los niveles de concentraciéon de

algunos compuestos radiactivos en este caso el uranio. También pueden viajar
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alrededor del mundo en las corrientes de aire, y agua. En el aire, su peso y el tiempo
determinan su deposicion en el suelo y el agua. Ademas las fuertes lluvias pueden
traer particulas radiactivas tanto para el aire, suelo y diferentes fuentes de agua [5].
Los suelos poseen capacidades sorbentes y complejantes que contribuyen a la
inmovilizacion de los radionucleidos del agua en las capas subyacentes, y la
inmovilizacién de estos elementos radiactivos en capas de suelo representa un
problema en el medio ambiente, y en la salud humana porque ellos son facilmente
integrados en la cadena alimenticia [8]. De este modo, el uranio puede estar presente
en el agua embotellada y en depdsitos naturales (pozos, depodsitos de residuos
industriales, etc.) como resultado de la actividad humana, tales como son emisiones
procedentes de la industria nuclear, combustion de carbon y de otros combustibles, y
el uso de fertilizantes agricolas de fosfato que contienen uranio. Por ejemplo, los
fertilizantes de fosfato pueden contener una concentracion media de uranio alrededor
de 60 mg/kg, por lo que también pueden proporcionar uranio al suelo, a las aguas

subterraneas, y finalmente al hombre [7].

Vale la pena sefialar que el uranio induce la toxicidad radiolégica y quimica [5]. Niveles
permisibles de compuestos solubles se basan en la toxicidad quimica, mientras que el
nivel corporal permisible de compuestos solubles e insolubles se basa en
radiotoxicidad [6,8,9]. Las concentraciones maximas admisibles (MAC) de uranio para
el agua potable dependen de cada autoridad publica [9,44]. Aunque no existe una
legislacion europea MAC definida, la Agencia de Proteccion Ambiental de EE.UU. ha
aprobado una MAC de 0,03 mg/L [9], y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha
sugerido un valor de ingesta diaria tolerable de uranio de 0,6 mg/kg peso corporal
[24,45]. Debido a la toxicidad quimica y a su radiactividad es muy importante

determinar su cantidad y tenerla bajo control [9].

De modo que, es importante determinar la cantidad de uranio presente en el agua
potable, en muestras acuosas de diversas fuentes, en muestras de suelos o
sedimentos, y de forma general en muestras medioambientales con un nivel de trazas
de este radioisétopo, y en presencia de otras especies (con una relativa concentracion
mas alta). Por lo tanto, una etapa de pretratamiento antes de la técnica analitica de
determinacion correspondiente seria un paso determinante experimental [9], siendo
asi un objetivo importante en nuestro estudio, teniendo en cuenta que el uranio es un
contaminante téxico de las aguas y suelos y su presencia es de gran preocupacion en

todo el mundo [23,44]. En este sentido, en este trabajo de investigacién se realiza el
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estudio con muestras sintéticas usando una concentracion de uranio en un rango de
0,0010 mg/L a 0,10 mg/L [26]. Ademas, los sistemas de membranas se aplican
también a muestras reales, estas muestras son sedimentos provenientes de la
industria del fosfato bicalcico como también muestras acuosas de aguas intersticiales
de la industria de la torta amarilla (yellow cake), este ultimo con un rango de

concentracion de uranio entre 0,010 mg/L a 1,0 mg/L.

1.1.3. Contaminacién del uranio

Los niveles de radionucleidos naturales en el agua potable pueden aumentar
dependiendo del numero de actividades humanas realizadas en cada zona.
Operaciones de preparacién de combustible liberan **U, ?*U y sus productos de
desintegracion, elevando los niveles de radionucleidos terrestres por encima del fondo.
La exposiciéon humana promedio mundial de fuentes naturales es 2,4 mSv/afo [46].
Existen grandes variaciones locales en esta exposicion en funcién de una serie de
factores, como la altura sobre el nivel del mar, la cantidad y el tipo de los
radionucleidos en el suelo y la cantidad ingerida en el cuerpo, por medio del aire, los
alimentos y el agua. Alrededor del 80% de la radiacion de fondo proviene de fuentes
naturales, mientras que el 20% restante resulta de fuentes artificiales [46]. Todos
estamos expuestos a la radiacion a diario, principalmente de la radiacién proveniente
de forma natural, los rayos césmicos, y los elementos radioactivos en el suelo, y los
elementos radioactivos incorporados en el cuerpo. La inhalacién y la ingestion de
uranio, por lo general ingestion a través de los alimentos, es inevitable. No obstante,
segun lo reportado en la bibliografia los seres humanos recibimos una dosis efectiva

de radiacion equivalente a todo el cuerpo de aproximadamente 0,005 mSv [46].

Como se menciond anteriormente, existen otras fuentes no naturales de
radionucleidos las cuales pueden ser actividades industriales no nucleares que
aumentan los niveles ambientales de radionucleidos, tales como: la quema vy
produccion de combustibles fésiles, la produccion y uso de productos de fosfato, y
otros. En este sentido, la combustiéon de combustibles fosiles (por ejemplo, carbon)
para la generacién de energia eléctrica libera radionucleidos de la serie de
desintegracion del 22U en las cenizas. En cuanto a la industria del fosfato, ésta puede
liberar radionucleidos en el procesamiento de productos, por ejemplo, de fertilizantes.
De este modo, la erosion de los suelos agricolas, puede introducir radioisétopos de la

serie de desintegracion del ?®U en los abastecimientos de agua potable y en los
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alimentos de las zonas con uso de fertilizantes pesados [46,9]. En el caso de la
industria nuclear, el esquema del ciclo del uranio nuclear se representa en la Figura
1.2.

Enriquecimiento del
235

Explotacion
Minera :
Almacenamiento
Concentradoe de Uranio o de DU
“yellow cake” DU
m Fabricacion del
é%% combustible

Conversién a UF;

DU
Residuos #

Reprocesamiento Centrales eléctricas

Almacenamiento de g Almacenamiento
residuos de alta

actividad

Electncldad

Disposicion final

Figura 1.2. Ciclo del uranio.

En el ciclo del uranio se observan los diferentes procesos industriales que implican
diversas actividades para producir electricidad a partir del uranio en los reactores
nucleares. En estas diferentes actividades del ciclo del uranio se producen residuos
que deben ser controlados para la proteccion del medio ambiente y del publico. El ciclo
comienza con la extraccion de uranio y termina con la eliminacion de los residuos
nucleares. La materia prima para el combustible nuclear de hoy en dia es el uranio.
Debe ser procesado a través de una serie de pasos para producir un combustible
eficiente que genere electricidad. Si el combustible nuclear gastado que no se vuelve a
procesar, el ciclo del combustible se conoce como "ciclo abierto", mientras que si este
se vuelve a procesar y reutilizar, se conoce como el “ciclo cerrado” [47]. En este
sentido, un resumen de las actividades correspondientes que se observan en el ciclo

del uranio son las siguientes:
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o Mineria del uranio: hay tres tipos de mina de uranio, minas a cielo abierto, las

subterraneas y las de lixiviacién in situ, donde el uranio se lixivia directamente del
mineral. Los mayores productores de mineral de uranio son Kazajstan, Canada y
Australia. La concentracion de uranio en el mineral puede variar desde 0,03% hasta
20% [47]. Estas actividades producen grandes volumenes de residuos, con un
porcentaje de uranio residual que puede estar alrededor de un 0,2% a un 1%, el cual

se acumula en diques, y que también emanan **Ra, gas noble radiactivo [43].

. Concentrado de uranio o “yellow cake”: después de la extraccion del uranio

en la mina, el mineral se tritura y se trata quimicamente para separar y concentrar el
uranio. El resultado es un polvo de color amarillo de 6xido de uranio (U;Os), llamado
torta amarilla o yellow cake. En el yellow cake la cantidad de uranio en forma del éxido
se eleva a mas del 80% del total. Después de la molienda, el concentrado del yellow
cake se envia a una planta de conversion (donde se obtiene hexafluoruro de uranio,
UF;) [47,48]. La gestion de residuos en esta etapa requiere la construccion de balsas
de almacenamiento de los lodos de los desechos generados, contaminados en uranio,
asi como en otros elementos, generalmente metales pesados. Las balsas de
almacenamiento deben de ser estériles e impermeables, de tal manera que no pueda
producirse la contaminacion del entorno. Las balsas, pasado un tiempo se desecaran y
restauraran de acuerdo al entorno [48]. Alguna de las muestras tratadas en este
trabajo, provienen de aguas intersticiales de estas balsas.’® Estos sitios de
almacenamiento de residuos son de alto riesgo para la contaminacion del medio
ambiente, ya que el agua puede fluir tanto de forma superficial como subterranea. El
agua contaminada de sitios de procesamiento se recoge a menudo en estanques de
recoleccion y se trata. Es importante recordar que en este tipo de muestras se debe
tener un control medioambiental de la cantidad de radionucleidos presentes, como

seria el caso del uranio, objetivo del presente estudio.

. Conversion del yellow cake a hexafluoruro de uranio: el uranio natural se

compone principalmente de dos isétopos, el 22U (99,27%) y ?*°U (0,72%). Como ya se

ha mencionado, el proceso de fisioén por el cual se libera energia térmica en un reactor

®Las aguas intersticiales tomadas, eran aguas que provenian de los desechos industriales, de la industria
de obtencion del yellow cake. Cuando el agua de lluvia cae de forma natural, lo hace en las grietas de los
lodos (formados por los desechos industriales) quedando acumuladas alli. Las muestras acuosas, fueron
tomadas de estas grietas y posteriormente fueron utilizadas en los sistemas de membranas optimizados

en este estudio.
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nuclear, se lleva a cabo principalmente por el radioisétopo #*°U. La mayoria de las
plantas de energia nucleares requieren como combustible el radioisétopo 2*°U
enriquecido a un nivel de 3-5%. Para aumentar la concentracion de este, el uranio
debe ser enriquecido. Para ello previamente se realiza el proceso de conversion, en
donde el yellow cake se convierte en un gas como el hexafluoruro de uranio (UFg). El
gas UFg se introduce en grandes cilindros donde se solidifica. Los cilindros se cargan

en recipientes metalicos y se envian a una planta de enriquecimiento del U [46,47].

. Enriguecimiento _del uranio: el radioisétopo #°U es enriquecido con la

introduccién del gas (UFs) en cilindros giratorios rapidos, en donde los is6topos mas
pesados son separados. El uranio también puede ser enriquecido mediante el bombeo
de gas UFs a través de membranas porosas que permiten que el #°U pase mas
facilmente que los isdtopos mas pesados, tales como #®U [47]. Sin embargo, del
propio proceso de enriquecimiento, queda una porcién sobrante de ?*°U, en menor
concentracién, a esta fraccion se denomina uranio empobrecido #°U (Depleted
Uranium, DU), el cual generalmente puede tener un porcentaje del 0,3%. El DU puede
ser almacenado o en otros casos, también es utilizado en la industria armamentistica
[46]. Asi pues, cabe resaltar que el DU es quimicamente tdxico. El uranio natural,
enriquecido o empobrecido es quimicamente idéntico, sin embargo unos son mas
radioactivos que otros, debido a la concentracién a la que se encuentran, de modo que
el uranio natural es el menos radioactivo, le sigue el uranio empobrecido, siendo el

uranio enriquecido el mas radioactivo.

. Fabricacién del combustible: el uranio enriquecido ?*°U (aun en forma del

gas UFg) no se puede utilizar directamente en los reactores, porque no resiste altas
temperaturas y presiones. Por lo tanto, se convierte en 6xido de uranio (IV) (UO,)
prensado en pastillas ceramicas en forma de cilindros, tipicamente entre 8-15 mm de
diametro y 10-15 mm de largo. Estas pastillas son introducidas en tubos de acero o

aleacion de circonio que van al reactor nuclear [47].

. Produccion de la energia eléctrica: una vez que el combustible se carga en

el interior de un reactor nuclear, se puede producir la fisién controlada. Fision significa
que los atomos de *°U se dividen, liberando energia térmica la cual calienta el agua y
produce vapor a alta presion. El vapor hace girar una turbina conectada a un

generador, que produce electricidad. El combustible se utiliza en el reactor durante 3-6
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afnos. Aproximadamente una vez al afio, el 25% a 30% del combustible se descarga y

se reemplaza con combustible fresco [47].

De este modo, la operacion de las centrales nucleares da lugar a la generacion de
residuos solidos o solidificados de bajo y medio nivel de actividad que contienen
fundamentalmente productos de fisién. Se producen también, residuos en la
depuracion del agua de los sistemas de refrigeracion del reactor y de la piscina de
combustible irradiado y en la descontaminacion de equipos. Entre estos residuos se
encuentran resinas, filtros, materiales metalicos, papel, ropas, etc. En general estos
residuos se tratan para reducir el volumen y se acondicionan para su transporte y
almacenamiento. Los efluentes liquidos y gaseosos generados en la operacion de
estos reactores, tras un proceso de tratamiento, medida y control, se vierten al medio

ambiente respetando las limitaciones legales establecidas [43].

° Almacenamiento _de combustible: ElI combustible irradiado genera calor

como consecuencia del proceso de desintegracion de los isotopos radiactivos que
contiene. Esta generacion de calor continua, aun después de haber sido descargado
del nucleo del reactor. Cuando este combustible se descarga del reactor contiene
alrededor de: 0,8% de ?*°U sin quemar, 94,3% de %**U, 4,9% de productos de fisién e
isétopos radiactivos formados en el reactor, entre los que se incluyen alrededor de un
1% de una mezcla de diferentes is6topos del plutonio [43]. Este combustible, si no va a
ser sometido a un reprocesamiento, constituye un residuo de alta actividad que debe
ser previamente "enfriado" antes de proceder a su acondicionamiento [43]. Por lo tanto
el combustible gastado se almacena bajo agua, la cual proporciona refrigeracion y
proteccion contra la radiacion. Después de unos pocos afios, el combustible gastado
puede ser transferido a una instalacion de almacenamiento provisional. Esta
instalacion puede implicar almacenamiento humedo, donde el combustible gastado se
mantenga en piscinas de agua, o almacenamiento en seco, en una balsa o barrica.
Tanto el calor como la radiactividad disminuyen con el tiempo de almacenamiento.
Después de 40 anos, la radiactividad del combustible sera de aproximadamente mil

veces menor que cuando se ha retirado del reactor [47].

° Reprocesamiento: como se menciond anteriormente el combustible gastado

contiene alrededor de un 96% de uranio, y un 4% de productos de desecho de alto
nivel. El uranio, con menos de un 1% fisionable de ?**U y el plutonio se pueden

reutilizar. Algunos paises reutilizan quimicamente el uranio y el plutonio para
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separarlos de los residuos no aprovechables. El uranio recuperado en este proceso es
devuelto a la planta de conversién, convertido en UFs y, posteriormente, se vuelve a

enriquecer.

. Disposicién final: El combustible nuclear desgastado y residuos de alta

actividad pueden ser eliminados a gran profundidad en formaciones de rocas como el

granito para disminuir el riesgo en las personas y al medio ambiente.

El Organismo Internacional de la Energia Atomica (International Atomic Energy
Agency, IAEA) propone una clasificacion con vistas al almacenamiento definitivo de los

residuos, cuyos criterios se resumen en la Tabla 1.4, [49].

Tabla 1.4. Tipologia de residuos radiactivos [49].

) _ o . Sistemas de
Categoria del residuo Caracteristicas tipicas )
Almacenamiento

Nivel de actividad cuya liberacién
1. Residuos exentos o ) i ) o . .
no aporta dosis efectiva mayores | Sin restricciones radiologicas
de 10 uSv

Niveles de actividad que aportan

desclasificados

2. Residuos de baja y media dosis efectivas mayores de 10| Sistemas en superficie o
actividad MSv y potencia térmica menor de | sistemas geoldgicos
2kW/m?*

Concentracion de radionucleidos
de vida larga, superior a la de los
3. Residuos de alta actividad residuos de corta vida y ademas | Sistemas geoldgicos
con una potencia térmica mayor
de 2kW/m?®

1.1.4. Preconcentracién-separacion de uranio en muestras ambientales

Como se ha comentado en el apartado anterior, se generan residuos de uranio en
diversos sectores minero-industriales, a distintos niveles de concentracién, de modo
que la determinacion precisa de uranio en el medio ambiente es importante. Por un
lado se requiere determinar la cantidad de radionucleidos en los residuos, por otro lado
conocer la contaminacién en productos finales obtenidos, y también es interesante
poder correlacionar el contenido de uranio en animales y suelos, con las
enfermedades de animales y la contaminacién de suelos, respectivamente. Ademas, la

datacion de muestras tanto de aguas como de suelos o sedimentos permite la
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correlacion de contaminacion natural o antropogénica con la determinacion de
radioisétopos, en nuestro caso de uranio. De este modo, los sistemas estudiados en
este trabajo pueden ser aplicados a muestras ambientales y asi contribuir a una
determinacion precisa del uranio (V1) en niveles de concentracién relativamente bajos,
entre 0,010 y 1 mg/L.

La preconcentracion es un proceso en el que se convierte la relacion de la cantidad de
un elemento traza deseada a la de la matriz original en una nueva matriz adecuada
para la determinacion analitica. La preconcentracidon tiene ventajas como mejorar el
limite de deteccion analitica, aumentar la sensibilidad en varios 6rdenes de magnitud,
mejorar la exactitud de los resultados, ofrecer un alto grado de selectividad y facilitar la

calibracion [17].

La extraccion liquido-liquido, el intercambio idnico, extraccidon por cromatografia,
flotacion, y extraccion en fase solida, entre otras son técnicas de preconcentracion,
hasta ahora desarrolladas. Estas técnicas de preconcentracion se recopilan en la
Tabla 1.5.

Tabla 1.5. Recopilacion técnicas usuales para la preconcentracion del uranio.

TECNICAS

o Se basa en la distribucion de analito de interés entre dos disolventes
Extraccion liquido-liquido L .
inmiscibles esencialmente.

Las membranas liquidas se caracterizan por tener una parte activa
o que es un liquido que separa dos fases inmiscibles. De esta forma,

Membranas liquidas . o . )
los sistemas de membranas liquidas permiten realizar el proceso de

extraccién y recuperacion del analito en un solo paso.

Son materiales sintéticos con grupos funcionales ionizables que son

permeables a electrolitos en solucion acuosa. Posteriormente, los

o iones intercambiados se pueden concentrar eluyendo con un
Intercambio idnico ~ . . . .

pequefo volumen. La capacidad de los intercambiadores de iones

se define generalmente en términos del nimero de contra-iones

intercambiables en el material.
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TECNICAS

En esta técnica, la fase movil consiste de una solucién de un tampon
acuoso y la fase estacionaria contiene un extractante organico
quelato, o par iénico formado es soluble en la fase estacionaria. Por
» . lo tanto, la retencién se determina por la capacidad de formar el par
Extraccion por cromatografia | | . . . . .
ionico, asi como la solubilidad del complejo en la fase estacionaria.
Este método de separacion es popular en el analisis radioquimico.
El principal inconveniente de esta técnica es el sangrado de los

residuos organicos de la columna durante preconcentracion [17].

Los complejos Metal-Quelato son acumulados sobre electrodos y

entonces se determina el analito que pasa a la fase de recuperacion

. ) anddicamente o catdédicamente. La adsorcién de los complejos
Acumulacion adsortiva ) o . .

Metal-Quelato ofrecen un enriquecimiento selectivo del los iones

metdlicos de interés, diluidos en soluciones acuosas que tienen

otras especies en la matriz. [54]

Es una técnica que se ha utilizado para la preconcentracion del
uranio. El principio basico es la transferencia de metales de la fase
Extraccion en fase solida acuosa a los sitios activos de adyacentes en la fase solida. El metal
después de la sorcion sobre la fase sélida, sufre una desorcion por

un eluyente apropiado y es recuperado.

Aunque varias técnicas de preconcentracién estan disponibles para el enriquecimiento
de uranio (VI) los dos métodos tradicionales mas comunes son la extraccion liquido-

liquido (LLE) y el intercambio iénico.

Las resinas de intercambio i6nico contienen grupos funcionales capaces de formar
complejos de intercambio idnico con iones metalicos. Debido a que el grupo funcional
interactuando con el i6n metalico esta unido covalentemente a un polimero insoluble,
no hay pérdida de extractante en la fase acuosa. Las resinas se pueden regenerar [17-
50]. Una desventaja de las resinas de intercambio i6nico puede ser que tienen una
cinética mas lenta en comparacion con la cinética de extraccion de disolvente [51]. El
incremento de la porosidad de la resina o la disminucién del tamafio de las resinas
puede ayudar a mejorar la cinética mediante el aumento de la accesibilidad de los
ligandos poliméricos compatibles con los iones metalicos. Sin embargo, el principal
inconveniente de resinas de intercambio idnico es la saturacion de éstas con iones
inocuos, que estan a menudo presentes en mayores concentraciones, antes de que

los iones de metales puedan ser eliminados en un grado significativo.
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En el caso de la LLE, la escasa solubilidad acuosa de los extractantes, solventes y
modificadores es, sin embargo, una desventaja significativa [50]. Esto no s6lo aumenta
el coste del procedimiento a través de la pérdida de reactivos, sino que también
contamina el agua con los productos organicos potencialmente toxicos. También hay
pérdida de materia organica a través de la evaporacion y el arrastre [1]. Ademas, los
sistemas de extraccioén liquido-liquido no se recomiendan para las soluciones diluidas
de iones metalicos debido a los grandes volumenes de extractantes necesarios [52]. A
pesar de ello, los procesos LLE ofrecen también ventajas como, por ejemplo, que son
sistemas de cinética rapida, y en ocasiones con buena selectividad [53]. En el trabajo
de esta tesis doctoral, se ha utilizado y optimizado el proceso de extraccion y
recuperacion liquido-liquido para i6n uranilo, como una herramienta para disefar las
condiciones quimicas tanto del agente extractante como de los agentes de

recuperacion 6ptimos, para su aplicacion a los sistemas de membranas.

En este sentido y en vista de las cantidades de trazas de uranio (VI) en muestras
medioambientales, la preconcentracién por sistemas de membranas liquidas o
poliméricas pueden ser una opcion adecuada no sélo para la recuperacion de iones
metalicos, sino también para su posterior cuantificacion por métodos analiticos

apropiados como por ejemplo el ICP-MS.

1.1.5. Determinacién analitica del uranio

Como ya se ha mencionado, existen varias técnicas para la determinaciéon de uranio,
de altas a muy bajas concentraciones, desde técnicas voltamperométricas hasta
técnicas espectrofotométricas, incluyendo técnicas isotdpicas, éstas ultimas pueden

permitir tanto la determinacion de isétopos como de relaciones isotdpicas.

La espectrometria alfa es una de las técnicas mas utilizadas para la determinacion de

actividades en radionucleidos.

. La espectrometria alfa, se basa en la deteccidon de las particulas alfa de los
radionucleidos [55]. Esta técnica se caracteriza por tener una alta eficiencia y puede
medir niveles bajos de la actividad, también permite distinguir las emisiones de los
diversos radionucleidos, Otra ventaja es que no presenta problemas de calibrado en
eficiencia, debido a que las actividades se calculan a partir de un trazador interno que

se introduce al inicio del proceso de tratamiento de la muestra. Sin embargo, puede no
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ser los suficientemente sensible para la determinaciéon de algunos radionucleidos de
larga vida en muestras ambientales, y por otra parte se pueden presentar
solapamiento de picos de tal manera que son dificiles de distinguir debido a la similitud
de sus energias alfa [56]. Ademas, esta técnica puede limitar el nUmero de muestras a
analizar ya que los procesos de preparacion de muestras suelen necesitar mucho
tiempo y trabajo de laboratorio. En este trabajo de investigacién el limite de deteccion
para el uranio, mediante la técnica de espectrometria alfa a las condiciones aplicadas,
es de 0,2 pg/L [57]

En el caso de las técnicas espectroscopicas de determinacién analiticas que pueden

medir la concentracion de radionucleidos, en este caso del uranio (VI), cabe destacar:

° Espectrofotometria de absorcion UV-Visible y espectrofluorimetria: en este
caso ambas técnicas presentan espectros de absorcion similares mediante reaccion
con un reactivo cromogeénico. Se trata de técnicas con baja selectividad y sensibilidad,
por lo que es dificil determinar el uranio (VI), por ejemplo en presencia de otros
actinidos por estos métodos [17]. A pesar de ello, un estudio reportado previamente
muestra, de forma excepcional, que con el uso de ciertos ligandos por espectrometria
de absorcion se puede llegar a alcanzar un limite de deteccioén alrededor de 0,02 a 0,2
mg/L [11,58,59].

. Técnicas de rayos X de fluorescencia, requieren de una preparacion de
muestra tediosa y elaborada, ademas de no ser sensible para muestras liquidas. Balaji
et al., [60] reporta mediciones de uranio en un intervalo de concentracion entre 0,1 y
350 g/L.

. Una de las técnicas para el analisis de radionucleidos es la Espectrometria de

masas con plasma acoplado inductivamente (Inductively Coupled Plasma Mass

Spectrometry, ICP-MS) [58,59,60,61]. Este es un método muy utilizado para la
determinacion no solo de uranio, y diversos radionucleidos, sino también de otros
actinidos [25]. Adicionalmente, la técnica de ICP-MS utilizando un sector de campo
magnético para la separacion de las masas (Sector Field Inductively-Coupled Plasma
Mass-Spectrometry, SF-ICP-MS) ofrece la ventaja de tener un ruido de fondo mas
bajo, contribuyendo asi a reducir los limites de deteccion (pueden llegar a niveles de
fg/g). Sin embargo, varias variables durante el procesamiento de la muestra (efecto

matriz, tipo de muestra, su nebulizacion a la entrada del equipo, etc.) y en la etapa del
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analisis en ICP-MS pueden influir significativamente en la fiabilidad, la exactitud y la
precision de los resultados obtenidos. En este sentido, la técnica de ICP-MS utilizada
en este estudio, se llegd a limites de deteccion que estaban alrededor de 10 pg/L
[26,58].

El andlisis directo de muestras geoldgicas y ambientales por ICP-MS es todavia dificil
debido a las muy bajas concentraciones de uranio y también la presencia de matrices
complejas. Ante estas dificultades, un enfoque alternativo es el uso de este tipo de
técnicas espectroscopicas de emisién atdbmica previo tratamiento de las muestras por
procedimientos adecuados que permitan, por ejemplo, la separacion y
preconcentracion de los radionucleidos de interés, en el presente caso de estudio.

Este tipo de problema se ha tratado de abordar a lo largo del trabajo de ésta tesis.

° También se han reportado otro tipo de técnica de determinacion de uranio total
que puede ser una alternativa para el control de este. Esta técnica es la
espectroscopia Raman de superficie mejorada (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy, SERS), que puede llegar a ser aplicable in situ, tanto para muestras
s6lidas como para muestras liquidas. Aunque SERS ha sido una técnica Optica
ampliamente utilizada para el analisis de trazas de contaminantes ambientales, su uso
para la deteccion y cuantificacion de uranio ha sido minima [62]. Bhandari et al., [63]
reporta la deteccion del nitrato de uranilo a concentraciones de 0,02 mg/L sobre
superficies de nanoparticulas de plata [63]. Como se detallard& mas adelante, el
objetivo principal para la puesta a punto de la metodologia SERS para la deteccion y
cuantificacion del ién uranilo, implica el disefio de superficies SERS adecuadas que
permitan un buen aumento en la intensidad de la sefal. En este estudio se buscaron
aplicaciones de superficies y sustratos de nanoparticulas que permitieran la deteccion,

y a ser posible la cuantificacion mejorada del ién uranilo por SERS.

1.2. Separacion Liquido-Liquido

La separacion liquido-liquido (LLS) es un proceso de distribucion que se basa en la
transferencia de una o mas sustancias entre dos fases liquidas inmiscibles puestas en
contacto entre si durante un determinado tiempo. Generalmente estas fases estan
comprendidas por una organica y otra acuosa. Habitualmente la fase acuosa de

partida, mezcla de solutos, se pone en contacto con una fase organica adecuada, que
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contiene un disolvente o bien un agente extractante adecuado al analito o analitos de
interés. Ademas del soluto o mezcla de solutos a separar, la fase acuosa puede
contener acidos, bases inorganicas y en algunos casos sustancias organicas solubles
en agua procedentes de tratamientos previos diversos. El pH de la disolucién acuosa
es un dato que acostumbra a ser de vital importancia en el proceso separativo en
cuestion, asi como la presencia de otros compuestos y sales que influyen en la fuerza

idnica del medio acuoso [64].

El proceso de extraccion con disolvente o extraccién liquido-liquido se puede describir

mediante una simple expresion como la siguiente:

M+E,, <> ME,, (1.1)

Donde el subindice “org” acompana aquellas especies que se encuentran en la fase
organica y donde a menudo se requiere de la presencia de un agente que permita
facilitar la distribucion o bien para aumentar la selectividad del proceso. En este caso,
en una primera etapa el metal M es transferido a la fase organica E, en la forma de un
complejo ME. EI proceso requiere que la posicion de equilibrio de la reaccidn descrita
en la ecuacion (1.2) esté desplazada hacia la derecha. Esta seria la etapa de la
extraccion liquido-liquido (Liquid-Liquid Extraction, LLE). Y si hablamos de una
segunda etapa, llamada de re-extraccion o stripping también liquido-liquido (Liquid-
Liquid Recovery, LLR), el proceso seria inverso a la primera etapa utilizando ahora
una fase acuosa fresca, con lo cual se necesita que la posicidn de equilibrio se
desplace en este caso hacia la izquierda de la reaccién anterior. Sera necesario
favorecer este paso, en algunos casos ajustando el pH o bien con la adiciéon de algun
reactivo a la solucién de re-extraccion, de modo que forme alguna especie o

compuesto estable con el analito o analitos de interés [64].

El fundamento de la técnica es la diferencia de solubilidad de los solutos entre las dos
fases. En cuanto al modo de operacion, el proceso de extraccion liquido-liquido (LLE)
puede desarrollarse mediante las técnicas simple y continua; la extracciéon en
contracorriente es un sistema de separacion multiple. En el caso de este trabajo se
realizaron LLE usando la técnica simple, para optimizar el proceso de transporte de
trazas del i6n uranilo usando determinadas tipos y concentraciones de agentes

extractantes en la fase organica [1,64].

Cuando el soluto o analito de interés se trata de una especie metalica, segun su

naturaleza se pueden considerar tres mecanismos diferentes de extraccion: los que

23



1.  INTRODUCCION

estan ligados a la formacion de un compuesto, los que estan ligados a la formacion de
pares idnicos y los que representan la solvatacion del idn metalico. Sin embargo, a

pesar de esta clasificacion no significa que los tres sistemas sean exclusivos entre si.

Para cuantificar estos procesos, se define la constante de distribucion Kp, como la
constante de equilibrio de la reaccién de extraccién, y corresponde a la relacién de
concentraciones y no de actividades (ecuacion 1.2), siendo mas cercana a la realidad

experimental:

(k,). = [[CC]]:T (1.2)

donde org se refiere a la fase organica y ac a la fase acuosa. En el trabajo de esta

tesis, se tuvo en cuenta esta expresion para hallar los coeficientes de distribuciéon de
las LLE realizadas [65,66]. Se estudiaron también parametros como la influencia de
concentracion del analito y la influencia del pH, que se comentaran en los capitulos

correspondientes.

En este sentido los porcentajes de extraccién y de recuperacion del analito, se

determinan en este estudio teniendo en cuenta la siguiente expresion:

ok =[ 1- S 100 (1.3)

i,0

%R = Cu 100 (1.4)

i,0

donde Cs; en el proceso de extraccion es la concentracion final del analito en la fase
acuosa de partida en un tiempo t; y Cs; en el proceso de recuperacion o re-extraccion
es la concentracion final del analito en la fase acuosa del stripping en un tiempo ty Cio

es la concentracion inicial.

1.2.1. Extraccion y recuperacion del uranio

La extractabilidad de los dos estados principales de valencia estables de uranio (el
tetra y el hexavalente) ha sido muy estudiada en comparacion con la de la mayoria de
otras especies de uranio, y esta ciertamente relacionada con la tendencia de los iones
U(IV) y U(VIl) a ser solvatados o complejados por ciertas moléculas o reactivos

organicos que pueden actuar de agentes extractantes.
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De acuerdo a lo reportado en la bibliografia, uno de los principales métodos para la
separacion de uranio tanto en la investigacidon como en la industria, es la extraccion
del nitrato de uranilo usando variedad de agentes extractantes que contienen oxigeno
tales como éteres, cetonas, ésteres etc., [1]. La ventaja de la separacion de uranio por
extraccion como nitrato de uranilo, radica en el hecho de que en este caso s6lo muy
pocos otros elementos se extraen junto con el uranio en forma de nitratos. El nimero
de elementos que se extraen junto con el uranio no es siempre el mismo, sino que
depende de la extraccion y las condiciones de la extraccién. Los parametros que
pueden ser significativos en el caso de la extraccion del i6n uranilo pueden ser: la
concentracién del acido nitrico, la presencia en la solucion de aniones capaces de
formar complejos extraibles con otros elementos (por ejemplo: cloruros, tiocianatos,

etc.), el uso de agentes complejantes para el enmascaramiento, etc.

Se han realizado numerosos estudios de la LLE aplicados a la separacion y
preconcentracion del idon uranilo presente en sedimentos, aguas de mar, y aguas
subterraneas, entre otras. Por ejemplo, agentes extractantes como el tributilfosfato
(TBP), oxido de trioctilfosfina (TOPO)) [65,66,67,68,69,70], algunas aminas como la
Alamina 336, tri-lauril amina, y otras alquilaminas (estas ultimas consideradas no muy
efectivas, ya que reportan rendimientos no mayores del 50%) han sido usados para la
extraccion del ion uranilo [1,17,71]. Para aumentar la lista de agente extractantes,
también se han reportado sales de amonio cuaternario entre las cuales se puede
destacar el cloruro de ftrioctiimeti amonio (Aliquat 336) [72,73], y acidos
alquilfosféricos, como es el caso del acido di-(2-etil-hexil) fosférico (D2EHPA). El
D2EHPA ha sido utilizado como extractante con una gran variedad de disolventes y en

presencia de agentes solvatantes como TBP y TOPO [67,74,75,76].

De todos los grupos de compuestos utilizados anteriormente en la bibliografia, en la
presente memoria se ensayan un extractante acido como el D2EHPA, uno basico
como el Aliquat 336, y por ultimo un extractante neutro como el TBP. En el proceso de
extracciéon, a partir de soluciones de nitrato de uranilo, el uranio pasa a la fase
organica en forma de compuestos moleculares de tipo: UO,(NO3),:-mH,0O. EI nimero
de moléculas de agua (m) contenida en el complejo puede variar de 0 a 2,
dependiendo de la extraccion y las condiciones de la extraccion. Como se puede ver
en la férmula del compuesto extraido hacia la fase organica, UO2(NO3),:mEA o),

(donde EAr es el agente de extraccion, o extractant agent), este tipo de extraccion
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se basa en un mecanismo de solvatacién [1,82], donde en este caso m, es el numero

de moléculas contenidas de EA(.q), que por lo general se encuentra entre 2 y 4.

En el caso de la recuperacion, diversos agentes de recuperacién del ion uranilo han
sido reportados. Sus condiciones quimicas dependen tanto del tipo de agente
extractante como también de su concentracion. Se encuentran sistemas de separacion
liquido-liquido para el i6n uranilo usando TBP (30%) como agente extractante y
carbonato de amonio 1M como agente de recuperacion, con un 70% de recuperacion
de uranio (VI) para concentraciones iniciales alrededor de 30 mg/L [67]. Ademas con
este mismo agente de recuperacion, se reportan estudios utilizando D2EHPA como
agente extractante, en este caso para concentraciones de uranio de 300 mg/L [22]. En
el caso del D2ZEHPA/TOPO, se reporta otro agente de recuperacién para el ion uranilo,
como es el acido fosforico a una concentracion de 5 mol/L y para concentraciones de
uranio de 400 mg/L [76][79]. El carbonato de sodio, también es reportado como agente
de recuperacion cuando el agente extractante es el cloroformo, para concentraciones
mas bajas de uranio (alrededor de 10 mg/L) en agua de mar [80]. Por otro lado,
cuando el Aliquat 336 es el agente extractante, el acido Clorhidrico o carbonato de
amonio también son utilizados como agentes de recuperaciéon para el uranio (VI)
[73,74]. Asi pues, teniendo en cuenta que muchos estudios de extraccion y
recuperacion se han realizado para muestras en las cuales las concentraciones del ion
uranilo oscilaban alrededor de 10-400 mg/L, este trabajo de investigacion tiene como
objetivo encontrar los agentes extractantes y de recuperacion en los sistemas LLE y
LLR mas adecuados para el uranio (VI) en un rango de concentraciones entre 0,0010
a 1,00 mg/L, ya que las concentraciones del ié6n de interés en muchos tipos de
muestras medioambientales pueden oscilar entre estos rangos de concentracion, a

nivel de trazas [7,8].

1.2.2. Limitaciones delaLLEy LLR

En la LLE se utilizan grandes cantidades de disolventes organicos, lo que hace que
sea una técnica costosa, por otro lado es una técnica que puede llegar a ser tediosa
y/o requerir mucho tiempo, aunque a pesar de todo ello la LLE ha sido un método
basico y poderoso para concentrar o separar analitos deseados [17]. En este caso la
LLE sirvié como herramienta para el disefio de un sistema de extraccion de uranio, asi
como para la optimizacion de las condiciones quimicas que permitieran un transporte

efectivo del idn uranilo. Especial atencion se centra en las técnicas que se caracterizan
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por una reduccion considerable de disolventes organicos. Tales técnicas contribuyen a
la proteccion del medio ambiente, usando pequefias cantidades de disolventes
organicos. En la presente memoria, como se vera en los apartados futuros, el uso de
Membranas Liquidas Soportadas (SLM) o Membranas Poliméricas Modificadas (PMM)
se muestra como una buena alternativa ante las limitaciones de la LLE. Asi pues en el
siguiente apartado de la introduccion se abordaran temas relacionados con sistemas

de membranas.

1.3. Sistemas de Membranas

Una membrana se puede definir como una barrera semipermeable mas o menos
selectiva entre dos fases. Un esquema de representacion de la separacion de

membrana viene dado en la Figura 1.3.

Membrana
Fase 1 - Fase?2

o0 I

@0 O‘o—%—» ©o

Alimentacién O. _T O O Recuperacion

oo _II°°

o) T ©
O 10
0% T

(@ J =

 —

Fuerzas impulsoras
AC, AP, AT, AE

Figura 1.3. Esquema de representacion de la separaciéon de membrana.

La membrana permite el paso selectivo de ciertas especies de una fase 1 denominada
carga a otra fase 2 denominada receptora [81]. Esta es una definicion macroscopica,
mientras que el proceso de separacion ha de ser considerado a nivel microscépico.
Las membranas pueden clasificarse segun diferentes criterios como son, las
aplicaciones, la morfologia, la estructura y el origen como se puede apreciar en la
Figura 1.4 [82].
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En este trabajo de investigacion se propone el uso de membranas sintéticas, tanto
liquidas como poliméricas, para la separacion y preconcentracién del ion uranilo,
ensayando sistemas de membranas liquidas tanto de volumen como soportadas,
mientras que las poliméricas seran funcionalizadas. Para ello, se implementa el
sistema quimico disefiado en los procesos LLS (LLE y LLR), y se caracterizan dichas

membranas antes y después de su uso.

Naturaleza

i

I |
Bioldgicas No biolégicas
Inorganicas Poliméricas Liquidas
Ceramicas [— r—1 Funcionalizadasf— Soportadas
—  Volumen
Vitreas — | No ! De inclusion
"] funcionalizadas| | polimérica
Metalicas  f— i —  Emulsion
- Hibridas
Zeolitas —
Compuestas
Inclusién
Activadas
Capas
superpuestas Mezclas de
polimeros

Figura 1.4. Clasificacion de las membranas de acuerdo a su naturaleza.

1.3.1. Membranas liquidas

Como se vio anteriormente en la Figura 1.4 las membranas liquidas pueden ser
clasificadas de acuerdo a su origen en membranas liquidas de volumen (Bulk Liquid
Membrane, BLM), emulsion (Emulsion Ligquid Membrane, ELM), soportadas
(Supported Liguid Membrane, SLM), de inclusion polimérica (Polymer Inclusion
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Membrane, PIM) e hibridas (Hybrid Membranes, HM). Las mas destacadas son SLM
que consisten en impregnar una membrana hidréfoba (usada como soporte polimérico
poroso) con una pelicula liquida de disolvente organico adecuado; estas membranas
pueden prepararse facilmente por impregnacion. Las ELM se obtienen dispersando en
la solucién de carga la emulsiéon inversa preparada a partir de una mezcla de solucion
receptora y el liquido que hara de membrana, en presencia de un tensoactivo. Las
SLM y ELM tienen un alto potencial de uso en aplicaciones industriales, mientras que
las BLM son muy utiles a escala de laboratorio, para evaluar la composicion quimica

que pueda mejorar la eficacia del proceso de separacion.

Las membranas liquidas se caracterizan por tener una parte activa que es un liquido
que separa dos fases inmiscibles. De esta forma, los sistemas de membranas liquidas
permiten realizar el proceso de extraccidon y recuperacién del analito en un solo paso,
similar a los procesos de extraccion y recuperacion con solventes, de tal manera que
el transporte desde la fase de carga hasta la fase receptora tiene lugar por una

diferencia en el potencial quimico entre ambas fases (fuerza impulsora) [81].

La separacion de iones metalicos como el ién uranilo, provenientes de aguas
contaminadas, de aguas o sedimentos marinos, son de alto interés en la industria y el
medio ambiente [6,7,8]. En algunos casos, la preconcentracion y deteccion de series
de radionucleidos permite el estudio de la movilidad de estos metales, y ademas
permite la determinacién de bajas concentraciones de analito (nivel de trazas) para la

datacion de muestras o control de estos radioisétopos en el medio ambiente.

Membranas liguidas de volumen (BL M)

Los sistemas de BLM consisten en un volumen de liquido (B) entre la disolucion de
carga (A) y la receptora (C). Segun la densidad relativa de las fases y de la membrana,
pueden adoptar diferentes configuraciones como se aprecia en la Figura 1.5. En estos
sistemas, B es inmiscible con las fases Ay C, siendo habitualmente B la fase organica

de membrana, y Ay C las fases acuosas de carga y receptora, respectivamente.
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§ B —

Figura 1.5. Diferentes tipos de celdas utilizados para las BLM [82].

La principal ventaja de este tipo de configuraciones de sistemas de BLM, es que se
trata de sistemas muy simples, aunque debido a la relativamente pequefia superficie
de contacto de la membrana, la velocidad de transporte de la especie de interés es
relativamente baja. Es por eso que son configuraciones de gran uso en el proceso de

optimizacion de la eficacia y selectividad [83].

Aunque los sistemas basados en BLM son muy sencillos de preparar, ya que solo es
necesario disponer de un receptaculo con la forma deseada como se aprecia en la
Figura 1.5, solo se han utilizado aplicaciones a escala de laboratorio para realizar
estudios de caracterizacion y modelizacion de procesos de separacién en sistemas
transportadores selectivos [27], y no en procesos industriales probablemente por la
gran cantidad de disolventes necesaria para llevar a cabo aplicaciones de mayor

dimension, y la lentitud de los sistemas de transporte relacionados.

Membranas liguidas soportadas (SLM)

Las SLM tipicas constan de un polimero (organico ¢ inorganico) como soporte,
impregnado o puesto en contacto con una fase de membrana, conteniendo
habitualmente una especie extractante o agente transportador disuelto en un
disolvente organico, el cual estara en contacto con las soluciones acuosas inicial y
final. Como se ha indicado en el apartado de las BLM, la fase organica es inmiscible
con las fases acuosas. El disolvente, que constituye la parte fundamental de las SLM
en tanto que es el medio en el que se disolvera el agente transportador y que separara
las fases acuosas de carga (inicial) y de recuperaciéon (final), debe cumplir la

condicion basica de ser altamente inmiscible en las fases acuosas.
Algunos de los soportes de las SLM pueden ser Polipropileno (PP), Fluoruro de
Polivinilideno (PVDF), Politetrafluoretileno (PTFE), Silicona y Polisulfona (PSf) [74,81].

Los soportes utilizados en los sistemas de SLM, son membranas de microfiltracién con
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un tamafio de poro de entre 0,1 y 1 micras [81]. La eleccién del soporte no es trivial, si

no que depende fundamentalmente del disolvente que se quiere inmovilizar.

En el caso del agente extractante, se han utilizado diferentes compuestos, &cidos,
béasicos y neutros. Estos ultimos pueden ser, a su vez, agentes solvatantes (como el
TBP) o quelatantes como Eteres corona o los Calixarenos [27,67,68]. Muchos de estos
agentes transportadores utilizados se usaban previamente en sistemas de extraccion
liquido-liquido. De la gran variedad de extractantes existente, se pueden destacar
derivados del &acido fosférico como es el caso del D2EHPA, que se utiliza
habitualmente para la separacion selectiva de mezclas de metales [19,22,84,]. Dichos
compuestos se estudiaron en sistemas de extraccion liquido-liquido durante los afios
70, posteriormente llevandose a cabo su aplicacion en sistemas de membranas
liquidas y resinas para la recuperacion de iones metalicos [85]. Como en el caso de
este trabajo de tesis, en el que se realizé un previo estudio con sistemas liquido-
liquido (LLE; LLR) para su posterior aplicacion a los sistemas de membranas (BLM,

SLM y algunos casos de PMM).

Con todo lo dicho anteriormente, cabe destacar que el principal protagonista del
proceso de separacion de los sistemas de SLM es la especie transportada.
Generalmente, los sistemas de membranas liquidas soportadas son sistemas de
separacion muy apropiados para aminoacidos, acidos, productos farmacéuticos,
enantidmeros, etc., pero entre todas las posibles especies transportadas se destacan
los iones metalicos a los que se dedica gran parte de las publicaciones.
Las SLM tienen ventajas que se pueden resumir en:

i. Bajainversién econdmica y bajo costo de operacién

ii. Bajo consumo de energia

iii. Posibilidad de utilizar extractantes muy caros disefiados especificamente

iv. Posibilidad de alcanzar factores de separaciéon muy altos.
Por otro lado, unas de sus desventajas son los valores bajos de permeabilidad y
también la inestabilidad de la membrana liquida. Para evaluar el funcionamiento de
una SLM se hace a partir de la permeabilidad y selectividad que presenta hacia el
soluto que ha de ser transportado, y como también en términos de estabilidad. Estos
parametros dependen de las propiedades de la membrana liquida y del soporte
escogido [86,87].
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1.3.2. Aplicaciones de membranas liquidas en la preconcentracion y

determinacién del uranio

El objetivo que generalmente tienen las aplicaciones de membranas liquidas en los
estudios reportados en la bibliografia, es la extraccion y recuperacion del ion uranilo en
una misma etapa. A lo largo de las ultimas décadas se han utilizado este tipo de
membranas en diversas areas, por ejemplo en la industria nuclear, donde se realza la
importancia del uso de membranas como aplicacion medioambiental, tanto para
muestras de baja concentracion en radionucleidos como para muestras mas
concentradas provenientes de residuos nucleares. Los sistemas de membranas
liguidas se muestran como una buena alternativa para su aplicacién en la separacion a
escala industrial, asi como en el enriquecimiento de radionucleidos. En consecuencia,
la investigacion en este campo principalmente se centra en la optimizacion de los
parametros quimicos y fisicos de los procesos de membrana disefiados para la
eliminacion de iones metdlicos tdéxicos y/o valiosos, donde se incluyen los

radionucleidos, a partir de sus fuentes [22].

En la bibliografia se pueden encontrar trabajos en los cuales se han utilizado diversos
tipos de soportes para la membrana liquida soportada (SLM), como: PTFE (Teflon)
[22,69,74,76,79,88], PP [89], Polietileno (PE) [68]. En este trabajo de tesis se han
estudiado soportes como el PVDF comercial, y el polimero de PSf. Las membranas de
PSf, fueron sintetizadas en nuestros laboratorios (el procedimiento utilizado se
detallara a lo largo del trabajo). En el caso de los agentes transportadores o carriers
inmovilizados en dichos sistemas de membrana liquida, se encuentran trabajos
utilizando el D2EHPA con concentraciones que oscilan entre (0,1-1 mol/L) para
concentraciones del uranio en las soluciones de carga altas, alrededor de los 300-
2000 mg/L. Otros carriers utilizados son el TOPO, como también una mezcla de
ambos (D2EHPA/TOPOQO) que ofrece un efecto sinérgico, asi como TBP [90,91] y Di(2-
etilhexil)ditiofosforico (D2EHDTPA), todos ellos generalmente disueltos en Queroseno
o0 Dodecano [79]. También se reporta en la literatura el uso de aminas cuaternarias
como agentes transportadores de radionucleidos como el uranio, como es el caso del
Aliquat 336 [73,74].

En el caso de la disolucién de stripping, algunos autores estudian diferentes tipos de
agentes de recuperacion, como es el caso del acido fosférico utilizando

concentraciones de hasta 10 mol/L, o bien acido nitrico con concentraciones hasta 5
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mol/L [76,78], asi como carbonato de amonio en concentraciones mas bajas, alrededor
de 0.5 mol/L [22].

De acuerdo a la bibliografia, el D2EHPA es un agente extractante poco selectivo, sin
embargo se caracteriza por ser muy efectivo [19,22,84,92]. En la presente memoria, se
plantea como objetivo principal la optimizacion de un sistema de membrana basado en
dicho carrier (D2EHPA), y empleando distintos agentes de recuperacion [26]. Asi el
objetivo final sera obtener un sistema efectivo para el transporte, preconcentracion y
recuperacion del idn uranilo, usando la menor cantidad de reactivos posibles, de modo
que contribuya también a la conservacion del medio  ambiente
[22,26,27,68,69,74,76,79,89,90,92,93], tal y como ya se ha mencionado anteriormente.

En este trabajo de tesis se ha enfocado la separacién, preconcentracién, deteccion y
cuantificacion del i6n uranilo, para ello se proponen tanto sistemas de membranas
tanto para la separacion como para la preconcentracién, asi como técnicas
instrumentales que permitiran su deteccion y cuantificacién, como son la
espectrometria alfa (para LLS) y en el caso de los sistemas membranas la
espectroscopia de masas por plasma (ICP-MS). Sin embargo, en la busqueda del
desarrollo de nuevas metodologias que contribuyan a una rapida deteccién y
cuantificacion del i6n uranilo, se plantea ademas un estudio de la determinacion del
mismo por medio de de diferentes superficies de nanoparticulas mediante la técnica
espectroscopica, SERS. De este tipo de técnica se puede decir que tiene grandes
ventajas, como su gran versatilidad, aplicabilidad a distintos tipos de muestras,
ademas de la permitir la caracterizacién de las muestras in situ, entre otras. Es por ello
gue en el siguiente apartado se detallaran las potenciales aplicaciones de esta técnica

en la determinacion y control de radionucleidos, en nuestro caso del uranio (VI).

1.3.3. Membranas poliméricas

Las membranas poliméricas, como su nombre indica estan formadas por polimeros.
Los polimeros son elementos de alto peso molecular que contienen unidades basicas
denominadas mondmeros que se repiten. La gran variedad de polimeros, tanto en
composicion como en propiedades y costos, ha convertido a las membranas
poliméricas en las mas estudiadas y aplicadas actualmente [94]. Estas membranas se
diferencian por la estructura basica de la cadena del polimero. Los polimeros que se

suelen emplear han de presentar una buena estabilidad quimica y térmica y permitir el
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paso de especies a través suyo. En funcion de su morfologia, se puede realizar una
clasificacién de las membranas poliméricas entre porosas y no porosas. En el caso de
las membranas porosas, la naturaleza del polimero no afecta al transporte, sin
embargo la medida del poro es la que determina el grado de selectividad. Y en el caso
de las no porosas, la naturaleza del polimero es esencial para decidir el transporte, ya

que determina la estabilidad, la selectividad y la permeabilidad de la membrana.

La difusion de las especies depende de caracteristicas del polimero como también de
la flexibilidad de las cadenas poliméricas, las interacciones inter e intrapoliméricas vy el
peso molecular. Este tipo de membranas se utilizan para diferentes aplicaciones,
desde separacion de gases y pervaporacion, hasta procesos de filtracion de diversos
tipos (microfiltracion, nanofiltracion y ultrafiltracion), como procesos de osmosis inversa
[95,96], vy de transporte faciltado como es el caso del presente trabajo de

investigacion, entre otros.

Polimeros de membrana

Basicamente, todos los polimeros pueden ser usados como barrera o material de
membrana pero las propiedades fisicas y quimicas difieren tanto, que s6lo un niumero
limitado de polimeros son utilizados en la practica. La seleccion del polimero depende
de la aplicacién requerida, como también sera diferente en caso de la preparacion de

membranas porosas respecto a membranas densas.

Un ejemplo tipico de las propiedades variables segun el polimero es por ejemplo la
afinidad por el agua (hidrofilicidad). En las membranas de microfiltracion se utilizan
generalmente materiales hidrofébicos como el policarbonato (PC), PP o el PTFE. A
pesar de sus buenas prestaciones, uno de sus problemas mas importantes en la
aplicacion de estos polimeros es la adsorcion de solutos del medio, que implica una
disminucion del flujo por obturacién de la membrana [96,97]. Para superar este
inconveniente, la tendencia actual es usar materiales de mayor estabilidad quimica
como Poliamidas (PA), Poliimidas (Pl) o PSf [97], de modo que se pueden aplicar
ciclos de limpieza de los solutos adsorbidos con ciertos reactivos quimicos mas o

menos agresivos.

Las membranas porosas contienen poros en el rango de 0,1-10 ym para

microfiltracién, de 2-100 nm para ultrafiltracién, y de 1-10 nm para procesos de
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nandfiltracion. Entre los polimeros usados frecuentemente para las membranas de
microfiltracion se encuentran por ejemplo: el PC, PTFE, PP, PSf, y PVDF entre otros.
En las membranas de ultrafiltracion y nanofiltracion se suelen emplear la PSf,

poliamida, PI, poliacrilonitrilo (PAN), etc [81].

En el caso de las membranas densas, los polimeros mas utilizados para la aplicacion
de separacion de gases son polidimetilsiloxano (PDMS) o Pl entre otros. En la Tabla
1.6, se muestra de forma mas detallada una gran variedad de los polimeros

frecuentemente usados para la preparacién de membranas.

Tabla 1.6. Polimeros mas usados en la preparacion de membranas de acuerdo a su morfologia [84].

MEMBRANAS POLIMERICAS POROSAS MEMBRANAS POLIMERICAS DENSAS
Policarbonato (PC) Oxido de polifenileno (PPO)
Politetrafluoretileno (PTFE, Teflon) | Polidimetilsiloxano (PDMS)
Fluoruro de polivinilideno (PVDF) Poliestireno (PS)
Polipropileno (PP) Poliamida (PA)
Poliamida (PA) Cloruro de polivinilo (PVC)
Esteres de celulosa sin acrénimo Policarbonato (PC)
Polisulfona/Poliétersulfona (PST/PES) Polisufona/Polietersulfona (PST/PES)
Poliacrilnitril (PAN) Polietiléterftalato (PET)
Poliimida/Poliéterimida (PI/PEI) Acetato de celulosa/Etilcelulosa (CA/EC)
Poliétercetona (PEEK) Polipropileno (PP)

Polietileno (PE)
Poliimida/Poliéterimida (PI/PEI)

En este trabajo se ha utilizado una membrana comercial como soporte de las
membranas liquidas, PVDFE. ElI PVDF es un polimero muy utilizado ya que tiene una
buena resistencia quimica y térmica [81,98]. Su estructura quimica se puede observar

en la Figura 1.6.

H F Fluoruro de polivinilideno

CAS: 24937-79-9

c L= Férmula Quimica: (C,H,F,)n
‘ Peso molecular del
. monoémero: 32,99 g/mol
LM Fla Densidad: 1,78 g/mL

Figura 1.6. Estructura quimica del monémero de Fluoruro de Polivinilideno.
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Otro soporte de las membranas liquidas utilizado son las membranas de PSf,
sintetizadas en el laboratorio mediante la técnica de inversiéon de fase por inmersion.
La estructura quimica del polimero se puede apreciar en la Figura 1.8. La PSf al igual
que el PVDF muestra buena resistencia quimica y térmica y es soluble en solventes
apolares como la dimetilformamida (DMF). La estructura quimica de la PSf se puede

observar en la Figura 1.7.

Polisulfona

CAS: 25135-51-7

Formula Quimica: (C27H2,024S)n
Peso molecular del monémero:
442,42 g/mol

Densidad: 1,24 g/mL

Figura 1.7. Estructura quimica del monémero de Polisulfona.

Polimeros funcionalizados: membranas de intercambio idnico

De manera sencilla se pueden definir las membranas de intercambio i6nico (IEM) o
membranas de electrolitos poliméricos solidos (Solid Polyelectrolyte Membrane,
SPEM) como membranas sintéticas con grupos funcionales ionizables que son
permeables a electrolitos en solucidén acuosa [85]. Tradicionalmente, las membranas
de intercambio de iones se clasifican en membranas de intercambio anidnico y
membranas de intercambio catiénico, dependiendo del tipo de grupos iénicos unidos a
la matriz de la membrana. Las membranas de intercambio catidnico contienen grupos
cargados negativamente, tales como: -SOg, -CO0O',-P0O5%, -PO;H", -C¢H4O, etc., fijado
al esqueleto de la membrana. En el caso de las membranas de intercambio aniénico,
contienen grupos cargados positivamente tales como: -NH;*, -NRH,", -NR;H",-NR;", -
PR;", -SR," [99].

En la Tabla 1.7 se puede observar algunos polimeros que se utilizan en la fabricacién

de las IEM, clasificados en funcién de si contienen flior en su composicion.
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Tabla 1.7. Polimeros utilizados en la preparacion de IEM homogéneas [47].

TIPO POLIMERO

Nafion®

Flemion®
Membranas
Aciplex®

Dow®
perfluoradas

Selemion®

Gore-Select®

Polibenzimidazol

sulfonadas

Estireno/etileno-butadieno/estireno sulfonado

Membranas .
Poliimidas sulfonadas

sulfonadas o )

Poliariletersulfonas parcialmente sulfonadas

no fluoradas

Divinilbenceno-estireno sulfonado

Poliéterétercetona sulfonada (SPEEK) (Figura 1.8)

En el presente trabajo se dio utilidad a las membranas sulfonadas no fluoradas SPEEK
(Figura 1.8), las cuales se usaron como superficie para la estabilizacion de
nanoparticulas de plata, teniendo como objetivo la determinacion del i6n uranilo por
espectroscopia Raman SERS, aprovechando la intensificacion de la sefial del ion que
puede proporcionar las particulas de plata en esta técnica [64] y a su vez dandole

estabilidad a las nanoparticulas en una matriz como el SPEEK.

Poliéterétercetona

Formula Quimica: (C19H;,06S)Nn
Peso molecular delmondmero:
368,06 g/mol

0 n

1

{‘—@—-:r—@—{}
LS

Figura 1.8. Estructura quimica del monémero de poliéterétercetona sulfonada (SPEEK).

Membranas poliméricas modificadas (PMM)

Las PMM son membranas poliméricas funcionalizadas, que han sido sintetizadas en
presencia el agente extractante o portador (carrier), de tal modo que este queda
inmovilizado dentro de la estructura del polimero una vez obtenida la membrana. En el

presente trabajo se propone esta sintesis con el fin de eliminar el consumo de
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disolventes organicos, y a su vez se propone como una solucién apropiada ante

inestabilidad de los sistemas de membrana liquida, concretamente de las SLM.

Preparacion de membranas poliméricas

Un numero de diferentes técnicas que permiten la preparacion de membranas
sintéticas. Algunas de estas técnicas pueden ser usadas para preparar membranas
poliméricas o bien membranas inorganicas. Las técnicas mas importantes son la

sinterizacion, estiramiento, la lixiviacion temperada y la inversién de fase, esta ultima

utilizada en esta tesis y detallada a continuacion._La preparacién de membranas por

inversion de fase, es un proceso por el cual un polimero es transformado de forma

controlada de estado liquido a estado sdlido. El concepto de inversion de fase cubre
un rango de diferentes técnicas como son: evaporacion por solvente, precipitacion por
evaporacion controlada, precipitacién térmica, precipitacion de la fase de vapor y

precipitacién por inmersion. La precipitacion por inmersién, es un proceso de uso muy

habitual. La solidificacion se produce al cambiar el entorno del polimero desde una
disolucion a una mezcla de dos disolventes miscibles uno de los cuales hace precipitar

el polimero ya que no puede disolverlo [81].

La mayoria de las membranas comercialmente disponibles se preparan por
precipitacion por inmersion: una solucién de polimero (polimero mas disolvente) se
vierte y moldea en un soporte adecuado y se sumerge en un bafio de coagulacion que
contiene una sustancia no disolvente. La precipitacion ocurre debido al intercambio de
solvente y un no solvente. La estructura de la membrana obtenida finalmente resulta
de una combinacion de transferencia de masa y separacion de fases, estos dos

parametros condicionan las propiedades de la membrana.

En la Tabla 1.8 se pueden observar los pares de solventes/no solventes mas utilizados
para la preparacion de membranas poliméricas con la técnica de inversién de fase por
precipitacién por inmersién, indicando los tipos de membrana que se obtienen en cada
caso. Al introducir una solucién distribuida uniformemente sobre un soporte en un

bano de coagulacién, se forma la membrana.
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Tabla 1.8. Clasificacion de pares de solventes/no solventes.
SOLVENTE NO SOLVENTE TIPO DE MEMBRANAS
Dimetilsulféxido (DMSO)
Dimetilformamida (DMF)

Agua Porosa
Dimetilacetamida (DMACc)
N-metilpirrolidona (NMP)
n-Propanol
DMAc i-Propanol Densa
n-Butanol
Tricloroetileno
Cloroformo Metanol/Etanol/Propanol Densa

Diclorometano

De forma general, se podria afirmar que la transferencia de masa y la separacion de
fases lentas entre solvente y no solvente, daran lugar a membranas densas y
simétricas, mientras que la transferencia de masa y separacion de fases rapida
permiten obtener membranas poliméricas porosas y asimétricas (en ciertos casos, con

espacios microscopicos vacios denominados macrovoids) [81,84,97].

Otro parametro que influye en las propiedades de la membrana final es la
concentracion del polimero. El aumento de la concentracién inicial de polimero en la
solucion conduce a una concentracion de polimero mucho mas alto en la interfase.
Esto implica que la fraccion en volumen de polimero aumenta y como consecuencia se

obtiene menor porosidad.

En este estudio, se trabajoé con el par de solvente/no solvente de DMF/Agua, lo que
permite la sintesis de membranas poliméricas porosas que sirvieron a su vez como
soporte de las membranas liquidas soportadas, utilizadas en este trabajo de

investigacion.

1.3.4. Mecanismo de transporte de las membranas

Las membranas tienen la capacidad de transportar preferiblemente unos componentes
(ya sean moléculas o particulas) respecto a otros, como consecuencia de las
diferentes propiedades fisicas o quimicas entre la membrana y los componentes a
separar. El transporte es el resultado de una fuerza directora que actua sobre la

molécula o particula en la fase de carga. Si se define una membrana como una

39



1.  INTRODUCCION

barrera selectiva entre dos fases homogéneas, se considera que una particula es
transportada a través de la membrana de una fase a otra como consecuencia de una
fuerza directora que actua sobre la molécula o particula. La magnitud de esta fuerza
se puede determinar como el gradiente de potencial o diferencia de potencial (AX) a
través de la membrana, dividida por el grosor de esta (I) [53], como se puede apreciar

en la siguiente expresion:
Fuerza directora = % (1.5)

Hay diferentes mecanismos de transporte, que pueden ser transporte pasivo difusivo y
transporte facilitado, la diferencia entre el transporte difusivo (sin agente transportador

o carrier) y trasporte facilitado puede observarse en la Figura 1.9.

El transporte pasivo en el cual el proceso es de disolucion-difusion-disolucion de las
especies, llega a su fin cuando las concentraciones del componente o molécula en
ambas fases acuosas llegan al equilibrio, es por eso que el transporte pasivo difusivo
es poco util. Sin embargo, una forma de facilitar el transporte del componente o
molécula es adicionar una molécula portadora a la membrana, la cual tiene una alta
afinidad por algun componente de la fase de alimentacién y reaccionan de forma
selectiva y reversible. Este tipo de transporte es el transporte facilitado con
transportador. Como consecuencia, la reversibilidad de la reaccién provoca un
aumento de flujo en el soluto a través de la membrana y una mejora de la selectividad.
En la Figura 1.9 se puede apreciar la diferencia entre el transporte difusivo y el

transporte facilitado.

Con el agente transportador, el transporte del componente A es mejorado por la
presencia de una molécula portadora C. EI componente A y el portador C forman el
complejo AC, el cual se difunde a través de la membrana. En este caso ocurren dos
procesos simultaneamente, una parte del componente A es transportado por difusion
(difusion-libre), mientras que la otra parte es transportada por el complejo soluto-
portador (portador-libre). De esta manera se puede observar el incremento del

transporte del componente A [39,56].
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Figura 1.9. a. Transporte pasivo o difusivo (no facilitado); b. Transporte facilitado no acoplado; y c.

Transporte facilitado acoplado.

Dos componentes suelen estar involucrados en el transporte con portador, este tipo de
transporte suele ser llamado transporte combinado. Dos tipos de transporte pueden

ser considerados:

. Cotransporte, donde los dos componentes son transportados en la misma
direccion.
. Contratransporte, donde los dos componentes son transportados en

direcciones opuestas como se observa en la Figura 1.9 c. En estos casos, los analitos
son transportados en contra del gradiente de potencial quimico y el transporte de esta

segunda especie es la fuerza directora que condiciona el transporte.

1.3.5. Caracterizacion de membranas

La caracterizaciéon de la membrana conduce a la determinacion de sus propiedades
estructurales y morfolégicas. El primer requisito después de la preparacion de la
membrana es caracterizarla usando técnicas sencillas. Dado que las membranas
varian desde porosa a no porosa, dependiendo de tipo de separacién que se desee
aplicar, la técnica de caracterizacion debe ser en funcién de sus caracteristicas para

asi poder obtener informacién especifica requerida de la membrana.
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Los poros que estan presentes en las membranas de microfiltracion/ultrafiltracion-
nanofiltracion, pueden ser caracterizados por diversas técnicas. De acuerdo a las
definiciones adoptadas por la IUPAC, los poros pueden ser segun su tamano [81]:

e macroporosas > 50 nm

e mesoporosas 2 nm < tamafo del poro < 50 nm

e microporosas <2 nm
La clasificacion de tamafo de poro dado aqui se refiere a diametro de poro o mas
arbitrariamente anchura de poros. Las membranas de microfiltracion contienen
macroporos o macrovoids y las de ultrafiltracidon-nanofiltracion son porosas y contienen
mesoporos en la capa superior. Con lo cual, la definicion poroso abarca tanto
macroporos y mesoporos. Existen diferentes técnicas de caracterizacion en funcion de
la aplicacion y de las caracteristicas de las membranas, se usan unas u otras. Estas
técnicas permiten obtener informacion determinada, En el caso de este estudio,
técnicas habituales como el SEM, EDS, ATR-FTIR fueron aplicadas y seran detalladas

en los siguientes apartados.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy,
SEM), es una de las técnicas que puede ser usada en la caracterizacion de
membranas. Las superficies de las membranas y sus morfologias de su seccion
transversal pueden ser estudiadas en detalle por medio de esta técnica [100].Un haz
estrecho de electrones con energias cinéticas en el orden de 1 a 25 keV, llega a la
muestra de la membrana. Los electrones incidentes son llamados primarios (de alta
energia), y los que se recogen son llamados electrones secundarios (de baja energia).
Los electrones secundarios son liberados de atomos en la superficie, y gracias a ello
se puede determinar la imagen que es lo que se ve en la pantalla del microscopio.
Cuando una membrana (o polimero) se coloca en el haz de electrones, la muestra
puede ser quemada o dafiada, esto se puede evitar mediante el recubrimiento de la
muestra con una capa conductora, que suele ser una capa delgada de oro, para

impedir la carga de la superficie [96].

En conclusion, se puede afirmar que técnica de SEM es una técnica muy sencilla y util
para la caracterizacion de membranas. Una imagen clara y concisa de la membrana
se puede obtener en términos de la capa superior, seccion transversal y de la capa

inferior. De forma adicional, la porosidad y la distribucidon del tamano de poro se
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pueden estimar a partir de las fotografias SEM por medio de un programa de

tratamiento de imagenes adecuado [101].

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Esta técnica permite el anadlisis cualitativo de los elementos presentes en las
membranas mediante el microanalisis por espectroscopia de dispersién de energia de
rayos X (X-ray Energy Dispersive Spectroscopy, EDS). Cuando un haz de electrones
colisiona con los electrones en estado basal de las capas mas internas de los atomos
de la muestra, provoca la excitacion de un electrédn provocando su salida y creando
una vacancia; ésta es ocupada por un electron de las capas mas externas. La
transicion de la capa externa a una interna genera radiacion X. Si la transicion se
produce en las capas cercanas a la interna se llama radiacion de tipo K. Si la
transicién ocurre en las capas mas externas a la capa interna, se llama transicion L, M,
N, etc. La liberacidon de rayos X genera lineas espectrales que son altamente
especificadas de los elementos individuales, por lo tanto, la emision de rayos X da

informacion que puede ser analizada para caracterizar la muestra [102].

Microscopia de fuerza atbmica (AFM)

La técnica de microscopia de fuerza atomica (Atomic Force Microscopy, AFM)
comunmente utilizada para imagenes de superficie y para producir imagenes en 3-D.
Se ha empleado intensamente en la caracterizacion de la superficie de la membrana
durante mas de una década [102] proporcionando informacion topografica y
permitiendo determinar la distribucion de medidas de poros, la rugosidad y ademas es
no destructiva y la muestra no requiere ningun pretratamiento [103,104]. Las imagenes
de AFM se obtienen mediante la medicion de la fuerza aplicada que se ejerce entre
una punta afilada llamada tip (aislante o no) y la superficie de la muestra. El tip se
encuentra al final de una palanca movil y flexible llamado cantilever sobre el cual
incide un laser, que una vez reflejado y detectado por un fotodetector sensible a la
posicién, a medida que el tip barre la superficie de la muestra, las fuerzas entre el tip y
la superficie provocan deflexiones en el cantilever que provoca la reflexion del laser
que incide sobre el fotodetector. A medida que el cantilever se doblega, la posicion del
laser incidente se desplaza, y el fotodetector puede medir estos desplazamientos de

luz tan pequefios de 0,1-100 nm [104]. Las lineas de barrido obtenidas no solo revelan
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la posible posicion y el tamafio del poro, también pueden dar indicaciones de la

rugosidad de la superficie o corrugaciones superficiales que se obtienen.

Métodos de analisis de superficies

Se basan en la irradiacion o bombardeo con particulas de las superficies, de esta
manera, se produce la excitacion de estas, lo cual comportara emisiones que
proporcionen informacion sobre la presencia de grupos funcionales, atomos o tipos de
enlaces presentes en la superficie de la membrana. Dentro de este grupo se
encuentran técnicas como la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), la
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de impedancia (IS) y la
espectroscopia electréonica para el analisis quimico (ESCA), la espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), la espectroscopia infrarroja con
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), aplicada en este estudio para Ila
caracterizacion de membranas tanto de SLM como PMM. La espectroscopia ATR-
FTIR ofrece un medio alternativo para la caracterizacion de las interacciones entre las
especies que se difunden en la membrana, proporcionando asi una vision mas clara
del proceso de transporte, que se puede obtener a partir de los experimentos

convencionales [106,107].

Oftras técnicas habituales usadas para la caracterizacion de membranas que no han
sido utilizadas en este trabajo de investigacidon, entre ellas se pueden encontrar
técnicas como: métodos del punto de burbuja, técnicas de permeabilidad, medida del

angulo de contacto, termoporosimetria y permporosimetria [96].

1.3.6. Inconvenientes de los procesos de membranas

Cuando se lleva a cabo una separacion en los procesos de membranas, el rendimiento
de la membrana puede cambiar con el tiempo, a causa de la disminucion del flujo. La
membrana retiene los solutos y estos a su vez pueden acumular moléculas en su
superficie. Con las membranas porosas es posible que algunos solutos penetren
dentro de la membrana y obstruyan los poros, dando lugar a la resistencia de poros
por obstruccion. Este fenbmeno se denomina polarizacion de la concentracion, la cual
afecta sobre todo a los procesos regidos por gradientes de presion y se debe a la
composicion compleja de la solucién de carga. De esta forma, la concentracion de los

componentes que no traspasan la membrana puede ser elevada en proporcién a la
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solucioén de carga, de tal forma que se origina una capa adyacente a la superficie de la
membrana & que incrementara la resistencia al transporte de solutos. La velocidad con
la cual estos solutos llegan a la superficie de la membrana dependera directamente del
coeficiente de transferencia de masa K, que es el cociente entre el coeficiente de
difusion (D) y el grosor () de la capa existente como se puede apreciar en la
expresion 1.6:

k=2

o (1.6)

El valor de K depende de las condiciones hidrodinamicas del proceso y es necesaria
su optimizacién. Este parametro es proporcional al caudal aplicado y al diametro
hidraulico, por lo tanto dependera del tipo de membrana utilizada. Una manera de
minimizar estos fendmenos puede ser tratando previamente la disolucién de carga
para eliminar al maximo las particulas o coloides de cierto tamafo, mediante la
optimizaciéon de la composicién de la membrana para cambiar las propiedades de su
superficie (hidrofilicidad y hidrofobicidad), y empleando disefios de mddulos de
membrana que permitan integrar facilmente procesos de limpieza periddicos, con el
objetivo de prolongar la vida de las membranas y de los procesos de separacion

asociados [63].

1.4. Nanoparticulas

La nanotecnologia puede definirse como el estudio, disefio, creacion, sintesis,
manipulacién y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del
control de la materia a escala nanométrica [108]. En este sentido, también puede
definirse la nanotecnologia como la explotacion de fendmenos y propiedades (fisicas,
quimicas y bioldgicas) de un “nanomaterial’. Fabricar a escala nanométrica significa
poder acceder y manipular las estructuras moleculares y sus atomos. De esta forma, la
nanotecnologia aborda directamente la posibilidad de disefiar materiales con
propiedades especificas, las cuales le vienen dadas segun un reordenamiento u otro
de sus atomos y moléculas. Cuando se manipula la materia a la escala de atomos y
moléculas, se pueden poner de manifiesto fendmenos y propiedades totalmente
nuevas [108]. Piezas de un material de tamafio nanométrico pueden presentar
propiedades completamente diferentes a las del mismo material de mayor tamano

[108]. Asi pues, en el caso de una nanoparticula metalica (metal Nanopatrticles (NPs),
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ésta podria definirse como un corpusculo microscoépico de cierto elemento metallico de
tamano inferior a los 100 nm, definido también como particula con un area superficial
mayor a 60 m%cm?®[110,111].

El estudio de los nanomateriales se ha considerado como un paso importante en el
avance de diversos subcampos relacionados que se han desarrollado unica y
exclusivamente con el objetivo de investigar dicho tipo de materiales. Cada
subdisciplina diferente juega su parte en la actual nanociencia y nanotecnologia. El
campo de la nanotecnologia tiene grandes aportaciones en las distintas ramas
cientificas y en distintos ambitos industriales (en fisica, biologia, quimica, e ingenieria,
asi como la industria dirigida al disefio de distintos materiales), con un enfoque
multidisciplinario necesario para el avance en el conocimiento de la preparacion, la

aplicacion y del impacto de las nuevas nanotecnologias [108].

En general, hay dos rutas para la preparacion de NPS, de modo que las NPS se
pueden clasificar en funcién del método seguido para prepararlas: métodos de arriba
hacia abajo “top-down”, y métodos de abajo hacia arriba “bottom-up” [111]. Los
métodos top-down son aquellos que reducen las particulas macroscopicas a la
nanoescala. Por el contrario, con los métodos de bottom-up se inicia la sintesis a partir
de los atomos, que se pueden afadir ya sea en solucidon o en fase gaseosa, para
formar agregados de atomos o particulas mas grandes que un atomo, hasta escala
nanométrica. Otra forma de clasificacion se basa en sintesis fisica (sonoquimica,
irradiacion por microondas, ablacion laser, etc), sintesis fisicoquimica
(sonoelectroquimica), y sintesis quimica (impregnacién, coprecipitacion,
microemulsion, intercambio idénico/reduccion, etc.) [108]. Muchas rutas utilizan
métodos basados en sintesis quimica, porque son generalmente mas baratos y no
requieren equipos o instrumentos tan especificos como en el caso de la sintesis fisica.
En este trabajo de tesis doctoral, la sintesis de nanoparticulas (de oro y de plata) se

realiza en todos los casos basandose en reacciones de sintesis quimica.

La tendencia de las nanoparticulas a agregarse se considera su principal
inconveniente, ya que limitan de forma considerable sus aplicaciones practicas, debido
a que la unidn de las nanoparticulas hace que éstas pierdan su forma caracteristica y
como consecuencia sus propiedades especificas. Para prevenir la agregacion, a veces
es necesaria la presencia de estabilizadores, los cuales pueden desempefiar un papel

muy importante en el control del tamafio y la forma de las nanoparticulas. Vias
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alternativas que permiten evitar la agregacion, como es la inmovilizacion de las
nanoparticulas que se realizan usualmente sobre soportes como éxidos metalicos,
alumina, zeolitas o matrices poliméricas, siendo éstas ultimas consideradas una
solucién prometedora para el problema de la estabilidad de las nanoparticulas
[111,112].

Las matrices poliméricas estan siendo ampliamente utilizadas para la obtencion de
nanoparticulas debido al elevado grado de organizacién que presentan, dando lugar a
entornos ordenados que se pueden utilizar como plantillas [113]. Por esta razon, la
incorporacion de NPs en matrices poliméricas ha atraido una gran atencion dentro de
la ultima década, como por ejemplo el caso de los nanocompdsitos 0 hanocomposites
de polimero-metal, que han demostrado propiedades inusuales y valiosas en muchas
aplicaciones practicas. También, la modificacion de resinas de intercambio iénico
comercialmente disponibles, asi como el desarrollo de membranas poliméricas
adecuadas con nanoparticulas metalicas (NPs) que tienen cierta funcionalidad, han
resultado ser un tema de gran interés cientifico y aplicado [113,114]. Asi, se propone
en la presente memoria el uso de nanoparticulas de plata inmovilizadas en
membranas poliméricas, para aplicarlas como superficies SERS en la determinacion

del i6n uranilo.

1.4.1. Técnicas instrumentales para la caracterizacioén de nanoparticulas

Los avances en la instrumentacion, particularmente en la microscopia, han permitido a
los cientificos observar materiales y fendmenos con resoluciones a niveles
moleculares (a escala de amstrongs), permitiendo una comprensién mucho mas
profunda de los materiales nanoestructurados. Dos tipos de microscopia electronica,
microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision
(TEM), utilizan un haz de electrones en vez de luz para resolver imagenes
(Figura1.10). En general, el TEM puede ser concebido como un proceso similar a un
proyector de pelicula en la que un haz pasa a través de una muestra y proyecta una
imagen sobre una pantalla. Por el contrario, el SEM es mas comparable a la luz de
una linterna en una habitacion y la obtencién de una sensacién de la topografia. La
resolucion de la técnica se encuentra generalmente dentro de la escala de nanémetros

de longitud, aunque la ventaja reside en la informacién topografica adquirida [81].
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Figura 1.10. Representacion esquematica de la microscopia de luz tradicional, la microscopia electrénica

de transmision, la microscopia electrénica de barrido y la microscopia de sonda.

Ademas de las técnicas de microscopia electrénica, la evolucidon de microscopias de
sonda (Scanning Probe Microscopy, SPM), también han permitido la visualizacion e
incluso la capacidad de manipular la materia a un nuevo nivel. Esta clase de
microscopias adquiere los datos mediante el uso de una sonda fisica para escanear la
superficie (Figura 1.10). Generalmente, la sonda se mueve mecanicamente a través
de la superficie en una exploraciéon de trama, proporcionando linea por linea los datos
a cada ubicacion de la sonda y de su interaccién con la superficie. Actualmente existen
incontables tipos de escaneo con microscopios de sonda, como son los dos mas
comunes: microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopia de efecto tunel
(Scanning Tunneling Microscopy, STM) [115].

Las nanoparticulas sintetizadas en este trabajo de tesis, fueron caracterizadas por
diferentes técnicas como: el SEM (descrita en el apartado 1.3.5), espectroscopia de
energia dispersiva, EDS (descrita en el apartado 1.3.5), microscopia de fuerza
atomica, AFM (descrita en el apartado 1.3.5) y la técnica de microscopia electrénica de

transmision (Transmition Electronic Microscopy, TEM) descrita a continuacion.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la técnica de Microscopia Electronica de Transmision (TEM), un filamento delgado

de tungsteno es sometido a una elevada diferencia de potencial que actia como
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fuente de electrones. La nube de electrones generada se acelera y se enfoca
mediante lentes electromagnéticos para que pase a través de la muestra, generando
toda una serie de interacciones. Normalmente, se bombardea la muestra con una
fuente de electrones entre 100-200 keV y la imagen se genera a partir de la dispersion
elastica e inelastica de los electrones que atraviesan la muestra. Ademas se requiere
trabajar en condiciones de alto vacio y que la muestra sea ultra fina para que el haz de

electrones sea capaz de atravesarla [116].

1.4.2. Aplicaciones de las nanoparticulas en la determinacién del i6n

uranilo con el uso de la espectroscopia Raman-SERS

En este trabajo de tesis se ha enfocado la separacién, preconcentracion, cuantificacion
y deteccién del i6n uranilo. Existe una necesidad continua de desarrollar una
metodologia que pueda proporcionar una rapida deteccién y cuantificacién del i6n
uranilo y sus complejos. En este sentido, una parte del estudio realizado en esta tesis
esta encaminado a la determinacion del idn uranilo. Este objetivo viene impulsado por
la necesidad de detectar los radionucleidos, en este caso el uranio (VI) [63]. En la
literatura se reportan métodos espectroscopicos acerca de la deteccion y especiacion
de uranio y de complejos de uranio en soluciones acuosas acidas, neutras y basicas
[63]. El ion uranilo en solucién acuosa tiene la capacidad para formar complejos con
una variedad de especies anionicas, incluyendo nitrato, acetato, carbonato y
bicarbonato [1,63]. Hasta la fecha, las técnicas actuales capaces de realizar analisis
de especiacion y seguimiento de i6n uranilo son la electroquimica [63], la
cromatografia [17,63], ICP-MS [33,41,56,61,62,63], asi como numerosos métodos
espectroscopicos [17,62,63]. Los métodos espectroscopicos ofrecen ventajas
especificas, tales como que son métodos no invasivos y son versatiles, puesto que
tienen alta capacidad de configurar la instrumentacion éptica para la caracterizacion in
situ. Técnicas espectroscopicas como el infrarrojo y la espectroscopia Raman permiten
la determinacién de la composicién quimica de estos complejos del i6n uranilo en

soluciones acuosas.

En este sentido, para lograr la determinacion del i6n uranilo, la técnica de
espectroscopia Raman puede ser esencial, de modo que sea muy interesante de cara
a su posible aplicacion en la industria. De este modo, se detallara a continuacion en
qué consiste la técnica de espectroscopia Raman y el papel que tienen las

nanoparticulas en la determinacion del uranio por medio de esta técnica.
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Espectroscopia Raman-SERS

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona
en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto organico y/o inorganico, permitiendo asi su identificacion. El analisis
mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre €l un haz de luz monocromatica. Una pequefa porcion de la
luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que
son caracteristicos del material analizado y son independientes de la frecuencia de la
luz incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el

material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacién [117,118].

Se ha documentado que las vibraciones del ién uranilo son extremadamente sensibles
a los cambios en el entorno del mismo, es decir, en torno a su coordinacién [82].
SERS es una variacion de la espectroscopia de Raman, y tiene un enfoque excelente
para el estudio de iones uranilo, de la formacién de complejos y de su adsorcién a
superficies [63,64,119,120,121,122,123]. La espectroscopia Raman-SERS surgio
como una técnica espectroscopica notablemente sensible, capaz de detectar
moléculas individuales. De este modo, SERS implica una mejora en la intensidad de
las bandas espectrales para los analitos que estan ya sea fisicamente en contacto con
0 en proximidad cercana a superficies metalicas idealmente estructuradas. Aunque
SERS ha sido una técnica éptica ampliamente utilizada para el analisis de trazas de
contaminantes ambientales, su uso para la deteccidn y cuantificacion de uranio ha sido

minima [63].

Los primeros en reportar deteccion del nitrato de uranilo adsorbido sobre la superficie
de plata-dopada con una pelicula sol-gel por SERS mostraban una mejora en la senal
SERS de 10°[120].Otros estudios reportados en la literatura muestran la deteccién de
ion uranilo con buenos limites de deteccién, con concentraciones de unos 0,2 mg/L.
También se reporta la adsorcion de iones uranilo en particulas coloidales de Ag y Au,
encontrando un cambio significativo en el numero de onda espectral para el
estiramiento del UO,* en la sefial SERS [63]. Mas recientemente, se reportd la
deteccion del ion uranilo en peliculas (nanofilms) de sustrato de plata con un limite de
deteccion de 8.5x10° M (0,023 mg/L) [121].
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Ante la variedad de aplicaciones que tienen las nanoparticulas por sus propiedades,
quimicas, fisicas y bioldgicas, en nuestro trabajo de tesis se han sintetizado
nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata, de modo que estas NPS son usadas
como sustratos, dadas sus propiedades plasmonicas, teniendo asi una aplicacién en el
area de espectroscopia Raman para la determinacion del i6n uranilo, ya que pueden

producir una intensificacion de la sefal caracteristica del i6n [64,122].
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis doctoral, es el estudio de métodos de separacion, y
preconcentracion del i6n uranilo a nivel de trazas presente en matrices complejas,

para su efectiva determinacion.

De este modo, surgen una serie de objetivos mas detallados, que se pueden resumir

en:

X Disefio de sistemas de extraccion liquido-liquido del i6bn uranilo, mediante la
caracterizacion de diferentes tipos de agentes extractantes en diferentes medios

organicos.

<> Optimizacion de las condiciones quimicas de sistemas de separacion liquido-
liguido por medio de un disefio de experimentos, para la extraccién y recuperacion del

i6n uranilo a nivel de trazas.

X Estudio del transporte, para la separacion, preconcentraciéon y recuperacion,
del i6n uranilo en sistemas de membranas liquidas de volumen, membranas liquidas

soportadas (comercial y sintetizada), asi como membranas poliméricas modificadas.

X Evaluacién de la aplicacion de los sistemas de membranas liquidas disefiados

en muestras reales provenientes de la industria.

X Sintesis de membranas poliméricas de Polisulfona (membranas liquidas
soportadas y membranas poliméricas modificadas), y comparacién con membranas

comerciales de Fluoruro de Polivinilideno.

X Caracterizacion de las membranas sintetizadas y de las comerciales, para
determinar sus propiedades, antes y después de su uso para el transporte del ion

uranilo, empleando diferentes tipos de técnicas espectroscépicas y de superficie.

X Puesta a punto y aplicacion de distintos métodos de determinacion del uranio,
tales como la espectrometria alfa, la espectrometria de masas con plasma acoplado

inductivamente (ICP-MS), y la espectroscopia Raman con superficie mejorada (SERS).

X Estudio de la aplicacién de distintas superficies de nanoparticulas, de plata y

oro, para la determinacién del ié6n uranilo mediante SERS.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los experimentos de este trabajo, se han llevado a cabo en los laboratorios del Grup
de Tecniques de Separacio (GTS), los cuales tienen implantado un sistema de gestién
y calidad. El Centro GTS siguiendo las normas internacionales ISO 9000:2005 e ISO
17025:2005 establece, implanta y mantiene un sistema de gestion de la calidad
apropiada, segun el ambito de sus actividades [1]. Esto lo hace posible manteniendo
documentadas las politicas, programas, procedimientos, registros e instrucciones, con

el objetivo de poder garantizar la calidad de los resultados.

A continuacion se expone el procedimiento experimental seguido para el disefio de
sistema quimico de extraccion y recuperacion del uranio (VI), utilizando isétopos #*°U
ylo #8U.

3.1. Sistemas Liquido-Liquido de Extraccién y Recuperaciéon
del Uranio (VI)

Este apartado comprende la metodologia utilizada para el estudio de los sistemas
liquido-liquido de extraccién y recuperacion del uranio (VI). Se encuentra recopilada la
metodologia para el estudio de diferentes agentes extractantes, diferentes agentes de
recuperacion y el desarrollo del disefio de experimentos Doehlert para la optimizacién

de los SLL, obteniendo asi un modelo efectivo para la recuperacion del uranio (VI).
3.1.1. Agentes extractantes

Uno de los primeros pasos dados en este proyecto de tesis, fue la comparacion de

diferentes agentes extractantes usando sistemas liquido-liquido (SLL), y de este modo

encontrar el mas efectivo para la extraccion del uranio (VI). A continuacion se detallan

los tres agentes extractantes estudiados en esta primera etapa del presente trabajo.
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Tributil fosfato (TBP)

El tributil fosfato ha sido muy utilizado para la separacion de elementos por extraccion,
particularmente para la separacion del uranio [2,3]. En la Figura 3.1 se puede apreciar
la estructura quimica del TBP. El atomo de oxigeno del grupo fosforilo coordina a los
iones metalicos o moléculas neutras, formando aductos o solvatos, dando al TBP su
capacidad extractante, y, de esta manera, se clasifica como un extractante o
solvatante neutro [3], diferenciandose de extractantes acidos como el D2EHPA, y de
los basicos tales como la trilaurilamina o el Aliquat 336, los cuales son comentados en

los apartados siguientes de Aliquat 336 y D2EHPA.

Tributil fosfato (TBP)

CAS: 126-73-8

Formula Quimica: C4,H,704P
Peso molecular: 266,31 g/mol
Densidad: 0,9727 g/mL
Punto de Ebullicion: 289 °C

L

Figura 3.1. Estructura quimica del TBP y algunas de sus propiedades.

Los metales con carga triple y cuadruple son favorablemente extraidos por el TBP,
aunque también estan incluidos los cationes de actinidos hexavalentes en la forma
quimica MO,**, como es el caso del ién uranilo UO,**. Los electrones son desplazados
hacia los atomos de oxigeno, saliendo el atomo metalico con una carga efectiva de +2.
El anidon que acompana el cation extraido es cominmente el id6n nitrato. Otros aniones
permiten la extraccion de metales tales como el cloruro, bromuro, yoduro, tiocianato y
perclorato. Entre los nitratos lantanidos y actinidos, por ejemplo, las especies que
predominan son: M(NO3);e3TBP; M(NO3),02TBP; MO2(NO;),#2TBP [3].

Cloruro de trioctilmetil amonio (Aliguat 336)

Aliquat 336 es el nombre comercial del cloruro de trioctiimetil amonio o tricapriliimetil
amonio. Se trata de una sal de amonio cuaternario. Los compuestos de amonio

totalmente sustituidos tienen una carga positiva (ver Figura 3.2) de modo que actuan
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como intercambiador de iones, concretamente de aniones, formando un par idnico con
un anion presente en la fase acuosa [4]. Se utiliza a menudo como agente extractante
de metales, estos en alguna forma quimica con carga negativa (por ejemplo, formando

algunos compuestos con agentes complejantes). En la Figura 3.2, se puede observar

la estructura quimica y algunas propiedades del Aliquat 336.
"

Cloruro detrioctilmetilamonio
(Aliquat 336)

CAS:5137-55-3

Férmula Quimica: C,5H5,CIN
Peso molecular: 404,16 g/mol
Densidad: 0,88 g/mL

Punto de Ebullicion: 225 °C

Figura 3.2. Estructura quimica del Aliquat 336 y algunas propiedades.

En el caso de la extraccion de cationes metalicos, el Aliquat 336 tiene un gran
potencial como agente extractante. De acuerdo a lo reportado en la literatura, la
extraccion de metales con Aliquat 336 depende del estado de oxidacion del metal, de
modo que se encotré que ésta disminuye segun el siguiente orden: M*> MO,*"> M**.
Ademas la estequiometria de las especies extraidas son de dos moléculas de Aliquat

336 por cada atomo de metal hexavalente, tetravalente y/o trivalente [5,6].

Acido bis(2-etilhexil) fosforico (D2EHPA)

En la Figura 3.3 muestra la estructura quimica del D2EHPA, el cual es uno de los

extractantes mas usados y caracterizados en la industria.

El D2EHPA se clasifica como un extractante acido, el cual puede desprotonar en
forma de un anion. Este anion hidrofébico forma un quelato con un catién metalico de
una fase acuosa, para formar un complejo neutro con el metal soluble en la fase
organica [7,8,9,10,11,12].
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Acido di-(2-etilhexil) fosférico
D2EHPA

CAS: 298-07-7

Férmula Quimica: CgH3504P
Peso molecular: 322,42 g/mol
Densidad: 0,965 g/mL

Punto de Ebullicién: 393 °C

CyHg
L

Figura 3.3. Estructura quimica del D2EHPA y algunas propiedades.

3.1.2. Extraccién liquido-liqguido

Se realiz6 el estudio de extraccion liquido-liquido (Liquid-Liquid Extraction, LLE),
usando estos tres agentes extractantes en diferentes fases organicas: TBP en
dodecano, Aliquat 336 en una mezcla de dodecano con 4% de dodecanol [13] y
D2EHPA en queroseno [8,12], manteniendo las mismas condiciones de los siguientes
parametros: (i) la concentracién del ion metalico en la fase acuosa i el medio, de modo
que la fase acuosa de carga estaba compuesta de una soluciéon uranio (VI) en
concentraciones entre 0,0010-0,10 mg/L y HNO3 2M (ii) la temperatura ambiente; (iii) 5
mL de volumen en la fase de alimentacién o de carga; (iv) 5 mL el volumen de la fase

organica, y (v) la concentracion de los agentes extractantes (se mantuvo en 0,1 mol/L).

De este modo, se toman 5 mL de fase acuosa y 5 mL de fase organica y se anaden a
un tubo de extraccion. Se dejan los diferentes tubos en agitaciéon a diferentes tiempos
mediante un agitador rotatorio con agitacion mecanica (SBS Instruments, modelo CE
2010, Espafa) como se puede observar en el esquema de la Figura 3.4.
Generalmente los tiempos utilizados van de 1 a 24 horas. Sin embargo, en algunos

casos el estudio de cinética fue realizado a tiempos mas cortos, menores de 1 hora.

De esta forma, se analiza tanto la fase acuosa inicial como las diferentes fases
acuosas finales mediante dos técnicas de determinacién bien diferenciadas: por un
lado mediante espectrometria alfa (especialmente para los primeros estudios LLE con

los diferentes agentes extractantes), y por otro lado mediante ICP-MS. También se
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comprueba la determinacion de uranio (VI) por medio de la espectroscopia UV-visible,

usando la formacién de complejos coloreados [14].

Fase acuosa

Figura 3.4. Sistemas de extraccién y recuperacion liquido-liquido usados para el uranio (VI).

Una vez realizadas todas las LLE con los diferentes agentes extractantes, se procede
a determinar las isotermas de concentracion del sistema del D2EHPA con el uranilo,
probando diferentes concentraciones del uranio (VI) en la fase acuosa inicial.
Posteriormente, en el proceso de conseguir el mejor sistema de LLE, optimo y
efectivo, se procede a determinar la influencia de la acidez de la fase acuosa en el
proceso de extraccion mencionado. Para ello, las concentraciones de &acido nitrico
varian, para las diferentes concentraciones del uranio (VI) en la fase acuosa. El rango

de acidez estudiado va desde pH 1 a pH 4.

3.1.3. Recuperacién o reextraccion liquido-liquido

Para el estudio del proceso de reextraccion (liquid-liquid recovery, LLR) del uranio (VI)
desde la fase organica, se utilizaron diferentes agentes de recuperacion como el acido
nitrico [15], citrico [16,17] y fosforico [12,18] en dos niveles de concentracion. En este
caso, se toman los 5 mL de fase organica cargada con el ion uranilo (previamente
extraido) y se ponen en contacto con 5 mL de solucion de recuperacion, agitando
mediante el mismo sistema que anteriormente durante 24 horas. En este punto, se
analiza la presencia de uranio en la fase acuosa correspondiente, para evaluar la

capacidad de recuperacion del sistema disefiado [19].
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3.1.4. Técnicas Instrumentales utilizadas en la primera fase de los

sistemas liquido-liquido de extracciéon y recuperaciéon

En la primera fase experimental, como ya se ha comentado, se han utilizado tres
técnicas de determinacién, que son la espectroscopia UV-visible, la espectrometria
alfa y la espectrometria de masas de emision atomica, ICP-MS. Se detalla a
continuacion, en cada caso, bien el procedimiento seguido bien las caracteristicas de

la técnica en cuestion.

Determinaciéon del uranio (V1) por Ultravioleta Visible

El uranio (VI) se puede determinar usualmente por formacion de complejos coloreados
mediante el uso de ciertos agentes inorganicos u organicos. El Arsenazo lll, por
ejemplo, se distingue por su capacidad de formar quelatos de gran estabilidad con el
uranio hexavalente. De este modo, es posible determinar el uranio en soluciones
acuosas acidas, donde la especie mayoritaria del uranio es el i6n uranilo uo2*. El
complejo Arsenazo IlI-UO,*'es de estequiometria 1:1. El Arsenazo Il que tiene un
color fucsia intenso, el cual cambia al reaccionar con el ién uranilo. De esta manera, la

formacion del complejo da a la solucion un tono verde esmeralda [14,20].

Se puede determinar la absorcidon del complejo formado en la zona del espectro del
visible, de modo que es posible realizar la cuantificacién del uranio con Arsenazo lll. El
procedimiento que se sigue para la determinacion del ion uranilo por colorimetria, es la
siguiente: a 2 mL de la fase acuosa de uranio en medio acido nitrico 0,05M, se
adiciona una solucion de 5% de sal tetrasddica hidratada de &acido
etilendiamintetraacético (complexone Ill), 1 mL de una soluciéon de Arsenazo Il al
0,05%, 0,5 mL de una solucién de cloruro de difenilguanidinio al 20% y 5 mL de

butanol como fase extractante [14].

Mediante agitacion del sistema se procedio a la extraccion del complejo Arsenazo llI-
UO2?% hacia la fase organica, como su sal de difenilguanidinio [14]. La fase organica
del butanol es transferida a una celda y se registra el espectro de absorbancia entre
550 y 700 cm™. Con este método es posible combinar la determinacién del i6n uranilo
con la separacién simultanea de otros elementos, los cuales se conservaran en la fase

acuosa.
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Para la puesta a punto del método, se prepararon patrones de solucién de uranio de
las siguientes concentraciones: 1, 20, 50, 100, 300, 500, 600, 700, 800 y 1000 mg/L.
La longitud de onda para la absorcion del complejo se observa a 660 nm. La
desventaja del método en este caso, se debe al limite de deteccién encontrado que
fue 2 50 mg/L. En los espectros de las soluciones con concentraciones < 50 mg/L no
se observaba la banda de absorcién del complejo, tal y como se puede observar en la
Figura 3.5. Debido a que no fue posible la determinacion de concentraciones bajas del
ion uranilo mediante el método colorimétrico, tal y como estaba previsto, fue necesario
poner a punto otros métodos de determinacién de uranio que fueran mas sensibles

como es el caso de la espectrometria alfa y del ICP-MS.

——— 1000 ppm

800 ppm

700 ppm

——— 600 ppm

———500 ppm

———300 ppm

Absorbancia

—— 100ppm

——— 50 ppm

———20ppm

blanco

Longitud de onda (nm)

Figura3.5. Espectro del complejo Arsenazo 11-2°U0,** obtenido para concentraciones que van de los 20
mg/L hasta los 1000mg/L.

Determinacion del uranio por espectrometria alfa

La espectrometria alfa es una técnica muy valiosa para el analisis de radionucleos que
emiten este tipo de radiacién. Las ventajas mas sobresalientes del método son su alta
eficiencia relativa de medicién y su extremo bajo nivel de fondo. Esto convierte a este
método en uno de muy alta sensibilidad, lo que lo hace mas que adecuado para la
medicion de muestras de nivel ambiental con bajas concentraciones de los elementos
de interés. Sin embargo, la técnica posee una desventaja importante que podria
resumirse en la complejidad relacionada con la preparacion de la muestra para la

medicion. Mas teniendo en cuenta que la calidad de los resultados obtenidos estan
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intimamente ligados con esta preparacion. A continuacion se explica el procedimiento

correspondiente.

La espectrometria alfa fue usada para la determinacién del isétopo ?*°U. Para analizar
el uranio utilizando esta técnica, fue necesario preparar adecuadamente la muestra
por medio de una electrodeposicion, este proceso se sigue de acuerdo al manual de
procedimientos del Laboratorio de Fisica de Radiaciones (LRA) de la UAB. En la
Figura 3.6 se puede observar el esquema del procedimiento paso a paso para realizar
esta electrodeposicion del uranio en las muestras acuosas de la primera fase de
estudio en este trabajo de investigacion. Asi, se toma la fase acuosa que contiene al
analito y se adiciona un trazador con concentracion (mg/L) conocida, en este caso el
trazador utilizado es el ??U. Se evapora la muestra. Posteriormente se adiciona 1 mL
de acido clorhidrico (3 mol/L). Se afiaden 8 mL de la solucion de electrodeposicion
(que consiste en oxalato de amonio y cloruro de amonio). A continuacion de adiciona
unas gotas de indicador azul de timol y posteriormente amoniaco gota a gota hasta
alcanzar un pH=2. En este momento la solucion tomé un color rosa salmonado, color
caracteristico del indicador.
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Figura 3.6. Esquema del proceso de preparacion de muestras para la electrodeposicion del uranio.

Las soluciones son transferidas a los electrodos que contienen en el fondo un disco de
plata, conectados en las celdas durante aproximadamente 1 hora; en algunos casos el

tiempo se incrementa para asegurarnos de la electrodeposicién de todo el uranio.
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Finalmente se retira la placa (fino disco de plata) y se lleva a una temperatura de 500
°C durante 30 segundos para fijar el uranio depositado. Esta placa se coloca en el

equipo de espectrometria alfa para la determinacion del is6topo (Figura 3.7).

El espectrometro alfa utilizado, esta compuesto por un sistema de deteccién, donde un
detector semiconductor se aloja en una camara de vacio de un analizador multicanal, y
se conecta a un ordenador, que es el encargado de controlar el funcionamiento del
sistema mediante un programa de simulacion [21]. El conjunto de deteccion consta de
detectores independientes (Figura 3.7), y se encuentra situado en el interior de
camaras de vacio incorporadas a los médulos duales de deteccién (EG&G Ortec,
Modelo 576). Cada mddulo constituye de un espectrofotometro con capacidad de

soportar dos detectores que trabajan en canales independientes.

La fuente de radiacion (el disco obtenido de la

electrodeposicion) es colocada en el detector. El

contacto eléctrico que cubre la ventana de entrada
del diodo semiconductor consiste en una capa de
aluminio de aproximadamente 1850 A. El analizador
multicanal (EG&G Ortec Spectrum Master™ Modelo
920.8) de 16384 canales de memoria (DMA) analiza
las pulsaciones y el registro de los espectros

obtenidos.

Para las muestras acuosas de LLE, el analisis del

espectro por espectrometria alfa se realizé de la

Figura 3.7. Analizador siguiente manera:
multicanal del espectrometro

alfa ORTEQC, utilizado para la
236U I)

cuantificacion de los emisores alfa, fué nencesario

Para conseguir una correcta identificacion y

determinacion del
calibrar el sistema de energia y eficiencia. Se llevé a cabo con una muestra estandar
preparada por electrodeposicién de una mezcla de radiontcleos (**°U y ?*2U). Se hizo
la identificacion del radiontcleo **U segun las lineas de emision registradas, y la
determinacion de la recuperacion radioquimica del patron interno (trazador), en este
caso del 22U, haciendo una calibracion previa de energias del espectro. A partir de los
picos conocidos (*°U, ?®Th, #*Ra, 2'?Bi, ?°Rn, #"°Po y #'?Po), se realiza la calibracién

de energias.
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i) Se determina el area del U, #*U, como se mencion6 anteriormente. La
actividad y energia de cada nucleido de la muestra es conocida, de forma que la
medida con el detector permite la calibracion de la relacion canal-energia y la
determinacion de la eficiencia del sistema de deteccidn. Teniendo en cuenta que se ha
introducido un trazador de actividad y concentracién conocida, es posible cuantificar
en todos los procesos la pérdida de muestra.

iii) El tratamiento de espectro se realiza mediante el programa Maestro TM Il
v1.40. Este programa presenta el espectro de estudio junto con los parametros de
interés y permite delimitar las area de interés y proporciona el area de cada uno de los
picos y de esta manera se puede realizar la cuantificacion de la acitividad de la
muestra. En este sentido la recuperacién quimica de la muestra y el trazador es la

misma, de esta manera se calcula la actividad utilizando la siguiente expresion:

Actividad*?U _ Actividad ey (3.1)
cuentas®*U  cuentas®*U

iv) Una vez calculada la actividad correspondiente se utiliza el factor de conversion
de masa que se observa en la Tabla 3.1 y se obtiene la concentracién respectiva del

analito.

Tabla 3.1. Factor de conversion de Actividad (mBg/ng) a masa (ng).

Isétopo t1/2 (afios) ng/mBq

oy 23400000 1,17x10™
8y 4470000000 8,04x10"

Determinacién de uranio por ICP-MS

El equipo de ICP-MS 2XSeries (Thermo USA) fue usado para la determinacion del °U
en muestras acuosas tanto de las disoluciones de carga como de las de recuperacion.
El equipo de ICP-MS es capaz de analizar casi todos los elementos de la tabla
periddica, siempre que su potencial de ionizacion sea menor que el del Ar. El ICP-MS
se utiliza generalmente para el analisis de soluciones acuosas. Cabe destacar que la
metodologia aplicada en este trabajo de tesis, se basa principalmente en el protocolo
de procedimientos y manejo de equipos, establecidos por las normas de calidad que

sigue el Grup de Téniques de Separacio, GTS.

Se pueden definir seis diferentes procesos que tienen lugar des de la introduccion de

la muestra hasta que se obtiene el sefial correspondiente (cuando la muestra llega al
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detector de masas). A continuacion se detallan estos procesos que se indican

esquematicamente en la Figura. 3.8.
Nebulizacion: Este proceso se lleva a cabo en la camara de nebulizacion (Figuras 3.8
y 3.9), cuando la muestra liquida se transforma en pequefias particulas. Estas

particulas forman una nube que es arrastrada por el flujo de argoén.

lonizacion y Atomizacion: La ionizacion y atomizacion se llevan a cabo en el plasma

situado a lo alto de la antorcha (Figuras 3.8 y 3.9). Después de la nebulizacion, la
muestra se introduce en un plasma acoplado inductivamente, a elevada temperatura.
A esta temperatura la muestra es atomizada y ionizada. Las condiciones trabajadas

para la determinacién del 22U se observan en la Tabla 3.2.

Detector

ﬁl‘\\
o N\
Gy,

7y
[7
%6
/ %
Skimmer i
: Camarade

S % . / Nebulizaion
»

Lentes

Figura 3.8. Esquema de las partes generales del equipo ICP-MS 2Xseries de Thermo.

Tabla 3.2. Condiciones de posicion de antorcha y flujos de gas usadas en el ICP-MS para la

determinacion del V.
Ejes Posicion Flujos degas  Presion (mbar)
SamplingDepth 150 Refrigeracién 13
Horizontal 80 Auxiliar 0,80
Vertical 40 Nebulizacion 0,90

Muestreo: Los iones creados en el plasma son tomados en el espectrometro de masas
a través de una interfase, mantenidos a baja presion y enfriandose con agua. En
primer lugar, la muestra es guiada desde la regidon de plasma (presién atmosférica) en

la interfase (alrededor de 2 mbar) a través del cono de muestra (sampling). Después,
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la muestra pasa a través del segundo cono, llamado skimmer, en una zona de alto

vacio, que se mantiene a aproximadamente10” mbar (Figuras 3.8 y 3.9).

Focus: Una vez que la muestra ionizada ha alcanzado la zona de alto vacio, el haz de
iones se acelera y se dirige hacia el detector de masas. Varios lentes (placas de acero
y tubos) hacen este proceso de modo que se atraen o repelen los iones del haz
(Figura 3.9). Las condiciones de las lentes utilizadas en los analisis para la

determinacion del 28U, estan compiladas en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones de los lentes del andlisis realizado para el 238 en el ICP-MS.

Extraccion D1 Lente 1 Lente 2 Lente 3 Foco

125 voltios 40,8 voltios 1000 voltios 80 voltios 135 voltios 11 voltios

Filtracion: El cuadrupolo separa los iones que son transportados en el haz de iones, de
acuerdo a su relacion masa/carga (m/z). Sélo un valor para esta relacion pasa a través

de los filtros a la vez. (Figura 3.8 y 3.9), discriminando asi los distintos iones

Céamaradeionizacion

Cuadrupolo

Nebulizac én,; ¥

Figura 3.9. Esquema de las partes generales del equipo: autosamples, camar a de nebulizacion,

antorcha, cono, cuadrupolo del ICP-MS 2Xseries de Thermo.

78



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Deteccién: Después de la separacion ocurrida en el cuadrupolo, los iones alcanzan el
detector, que es un detector de masas dual (Figura 3.8). Este es un dispositivo
electrénico que actia como un “contador de iones”. Una vez cuantificado el nimero de
iones se procede a realizar el tratamiento de datos respectivamente con el software

PlasmaLab (Thermo).

El equipo se encuentra en una Sala Blanca, concretamente de clase 10000 (Telstar,
Espafna) dentro de la cual se dispone de una cabina de flujo laminar vertical de clase
100, modelo AV-100 (Telstar, Espafa). Por otro lado, se dispone de algun equipo
auxiliar, como es una bomba peristaltica, controlada desde el software del instrumento,
para regular el flujo de entrada de la muestra asi como el drenaje de la camara de
nebulizacion (las gotas mas grandes se descartan) El equipo también dispone de un
muestreador automatico (CETAC ASX520, USA).

3.1.5. Optimizacién de las condiciones quimicas LLE y LLR, mediante el

disefio de experimentos Doehlert (DOE)

El objetivo de este estudio fue la optimizacion de las condiciones quimicas tanto del
sistema de extraccién como del sistema de recuperacién liquido-liquido de trazas del
uranio (VI), por medio de un disefio de experimentos. La metodologia de superficie de
respuesta es una técnica de modelizacién empirica que se ajusta matematicamente al

dominio experimental escogido en el disefo.

El modelo propone la realizacién de un nimero determinado de experimentos con
diferentes combinaciones de los parametros o factores a optimizar, de modo que se
obtienen las respuestas para cada combinacién de factores. Este método nos permite
encontrar una ecuacion que relaciona la respuesta a los cambios de mas de una
variable en el proceso quimico de extraccién y de recuperacién de uranio. El proceso
consta de cinco pasos principales:

i) la seleccién del disefio del modelo experimental,

ii) la estimacion de los coeficientes de regresion,

iii) analisis del modelo,

iv) ubicacion de las mejores condiciones experimentales, y

v) verificacién de la capacidad predictiva del modelo [22].
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Los disefios Doehlert se pueden utilizar en los procesos de optimizacion, ya que
ofrecen una distribucion uniforme de puntos o experimentos a realizar sobre toda la
region experimental. Se requieren el mismo numero de experimentos, N, relacionado
con el numero de variables en estudio, k, como sucede con los disefios de Behnken
Box (N = k2 + k + 1) [23], aunque este ultimo tiene una estructura que no permite
cubrir todo el dominio experimental con un menor numero de experimentos respecto a
los usados en el disefio compuesto central (N = 2k + 2k + 1). Ademas, tanto en el
compuesto central como los disefios Box-Behnken, el niumero de niveles para cada
variable es siempre el mismo (para k = 3, L = 5 en un disefio compuesto central o | = 3
en un disefio de Box-Behnken). En cambio, en el disefio Doehlert la primera variable
se estudia a cinco niveles, la segunda a siete niveles y la tercera a tres niveles. Esto
permite seleccionar el orden de las variables, estudiando a los cinco y siete niveles de
las variables mas criticas y teniendo en cuenta tres niveles para la variable menos

critica.

Se han utilizado la metodologia de superficie de respuesta con disefios Doehlert [23]
para tres variables para encontrar un modelo para los procesos de LLE y LLR del
uranio (VI) y obtener asi una mejor optimizacién [24] de las condiciones quimicas que
proporcionen los mejores resultados en la extraccion y recuperacién del ion. Este
disefio fue elegido debido a que los niveles de cada variable pueden variar de una

manera muy eficiente con pocos experimentos.

Las variables seleccionadas para la extracciéon y recuperacién de las trazas de uranio
(VI) fueron tanto la concentracion de D2EHPA como agente extractante (X4, mol /L) y
las concentraciones de acido fosférico (X,, mol/L) y acido citrico (X3, mol/L), que se

mezclan para formar la solucion de recuperacion.

Como se observa en la Tabla 3.4 y la Figura 3.10, para la optimizaciéon de estos
parametros, se ha empleado un disefio de experimentos Doehlert de tres variables,
que involucra un numero total de 15 experimentos, incluyendo tres repeticiones en el

punto central.

Los experimentos de LLE se llevan a cabo como de costumbre, mediante el uso de
volumenes iguales de las soluciones acuosas de nitrato de uranilo, con una
concentracion de uranio (VI) de 0,10 mg/L, ajustadas a pH 3, y las soluciones

organicas de D2EHPA/queroseno a diferentes concentraciones. Ambas fases se
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mezclan durante 1 hora, el tiempo necesario para lograr una alta eficiencia en la
extraccion (segun se pudo comprobar). Después, se realizan los experimentos de LLR
con la fase organica cargada y, de nuevo, el mismo volumen de la fase acuosa de
recuperacion, utilizando la mejor de las ensayadas que consistia en una mezcla

adecuada de los acidos fosférico y citrico, y en agitacion durante 24 horas.

0,0.816)

(-0.5,0.289,0.816) (0,-0.577,0.816)

/] \
0,6 0508668 " |\ _ \ (1,0,0)
0,4 T T~
5,0.866,0)¢” ‘\ (000) “ T (0.5,-01866,0)

|
_1;0

(-0.5,-0.866/0)

)
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Figura 3.10. Grafico en 3D del dominio experimental. Puntos que representan los experimentos de la
Tabla 3.4.

Los valores Optimos para las concentraciones de D2EHPA, acido fosférico y acido
citrico asi encontrados, fueron posteriormente aplicados a los sistemas de membrana
para la separacion de trazas del uranio (VI). De estos valores 6ptimos se obtuvieron
dos sistemas eficaces denominados sistema 1 y sistema 2, estos nombres se
encontraran asignados a partir de este momento a lo largo del texto, y las

concentraciones Optimas obtenidas/seleccionadas podran verse con mas detalle en el
capitulo de los resultados [19].
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Tabla 3.4. Valores de las variables codificadas x1, X2 y x3 .y sus valores reales correspondientes a las

concentraciones de D2EHPA, acido fosférico y citrico respectivamente.

Namero de X X Xa D2EHPA  Acido fosférico  Acido citrico
Experimento mol/L mol/L mol/L
1 1 0 0 0,05 0,455 0,452
2 0,5 0,87 0 0,038 0,717 0,452
3 0,5 0,29 0,816 0,038 0,54 0,698
4 -1 0 0 0,001 0,455 0,452
5 -0,5 -0,9 0 0,014 0,192 0,452
6 -0,5 -0,3 0,816 0,014 0,367 0,206
7 0,5 -0,9 0 0,038 0,192 0,452
8 0,5 -0,3 0,816 0,038 0,367 0,206
9 0 0,58 0,816 0,025 0,63 0,206
10 -0,5 0,87 0 0,014 0,717 0,452
11 -0,5 0,29 0,816 0,014 0,541 0,698
12 0 -0,6 0,816 0,025 0,28 0,698
13 0 0 0 0,025 0,455 0,452
14 0 0 0 0,025 0,455 0,452
15 0 0 0 0,025 0,455 0,452

3.2. Membranas Liquidas de Volumen

Los sistemas de membranas liquidas de volumen (Bulk Liquid Membranes, BLM), se
han utilizado con el objetivo de separar y recuperar trazas de Uranio (VI) (en forma del
ion uranilo), tanto en muestras sintéticas como en muestras reales. De este modo, se
disefia el sistema de membrana de volumen trabajando a las condiciones quimicas
optimas en los correspondientes sistemas de distribucion liquido-liquido y obtenidas a
través del mencionado disefio de experimentos Doehlert, tanto para el medio de
recuperacion y la cantidad de sus componentes, como para la cantidad de agente
extractante. De estas condiciones, se obtuvieron dos sistemas quimicos diferentes, los
cuales se denominaron sistema 1 y sistema 2, y son los utilizados en los sistemas de
BLM (Tabla 3.5). Asi, se utiliza el D2EHPA como agente transportador o carrier, y se
utiliza la mezcla de acido fosférico y citrico como agentes de recuperacion en la fase

receptora a las concentraciones correspondientes a los dos sistemas (Tabla 3.5).
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Tabla 3.5. Valores de concentracion del agente transportador (D2EHPA) y los agentes de recuperacion
(mezcla de acido citrico y acido fosférico) para los dos sistemas utilizados en la membranas liquidas de

volumen [19-Anexo 2].

Nombre D2EHPA (mol/L)  Acido Citrico (mol/L) Acido fosférico (mol/L)
Sistema 1 0,004 0,450 0,646
Sistema 2 0,001 0,150 0,407

3.2.1. Estudios de transporte

Dos cilindros concéntricos de vidrio conforman la celda del sistema de BLM utilizado
en este proyecto de tesis. El cilindro interior tiene un diametro interno de 1 cm y el
cilindro exterior tiene un diametro interno de 5,5 cm (no se tiene en cuenta el grosor
del material de vidrio). Ambos cilindros separan la fase acuosa de alimentacion y la
fase acuosa receptora, las cuales a su vez estan en contacto con la fase membrana o
membrana liquida (fase organica). La fase acuosa de alimentacion se situa en la parte
mas externa de la celda, entre cilindros, y consiste en 100 mL de una solucion de
nitrato de uranilo (a la misma concentracién de uranio (VI), 0,10 mg/L usada en los
estudios de distribucion liquido-liquido) y ajustada a pH=3,0 con acido nitrico. En el
cilindro interior se sitla la fase acuosa receptora, un volumen de 10 mL de solucion,
compuesta por la mezcla de acido fosforico y citrico. Siendo asi la relacion de
volumenes en las fases acuosas de 10:1 y de esta forma este sistema permite tener
un factor de preconcentracion tedrico de 10. Por ultimo, en la parte superior, sobre
ambas soluciones y en contacto con ellas se afiaden 25 mL de la membrana liquida

(que consiste en una solucion de D2EHPA en queroseno).

Los experimentos de transporte con este sistema de BLM se realizan a temperatura
ambiente (24°C), en agitacion contante a 800 rpm en el interior de ambos cilindros
(externo e interno), utilizando un Agitador magnético GAMA BASIC ACS-160. Se
toman muestras periddicamente a diferentes tiempos, para asi poder caracterizar la
evolucion del transporte del uranio (VI) desde la fase acuosa de alimentacion hasta la
fase acuosa receptora, pasando por la fase membrana (tiempos de 1, 2, 3, 4,6 y 24
horas). La toma de muestra se realizd6 mediante un sistema de recirculacion, utilizando
una bomba peristaltica (Spetec, modelo Perimax12, Alemania) y evitando asi la
contaminacion de la muestra acuosa con la fase organica, y minimizando a su vez el
volumen de muestra extraido del sistema de BLM. Se muestra un esquema del

montaje experimental en la Figura 3.11.
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Una vez ensayado y comprobado el funcionamiento del sistema de BLM con
soluciones sintéticas de nitrato de uranilo, se procede a realizar los mismos
experimentos pero utilizando muestras reales. En este caso las muestras reales
utilizadas son muestras procedentes de la lixiviacién de sedimentos de desechos de la

industria productora de fosfato bicalcico, proporcionadas por el LRA de la UAB.

Figura 3.11. Esquema de las membranas liquidas de volumen, usando sistema de recirculacion de la

muestra para posteriormente tomar alicuotas no contaminadas de la fase organica.

La preparacion de los sedimentos fue la siguiente:

i) Se homogeniza la muestra.

ii) En los vasos de digestion o lixiviacion (HP500) se pesan 0,2 g de cada muestra

iii) Se adicionan 10 mL de agua regia.

iv) Se procede a la digestion en un horno de microondas (MARS 5, CEM
Corporation, USA). EI método utilizado en la digestion trabaja a una potencia
maxima de 1200 W, con rampa de temperatura de 5 minutos hasta llegar a los
180°C, manteniendo esta temperatura 10 minutos.

V) Una vez digerida totalmente la muestra, se traspasa a un matraz aforado de 50
mL que se enrasa con agua milliQ, previo ajuste del pH del medio a 3,00 con
adicion de NaOH.

vi) Cuando la muestra esta en las condiciones de pH requeridas, se procede a
realizar el experimento de transporte con el sistema de BLM.

vii) Todas las muestras acuosas de la fase de alimentacion (que contiene la
muestra real) y de la fase de recuperacion (receptora) son monitoreadas

mediante el ICP-MS (como se detalla en el apartado 3.1.4.3).
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Una vez determinado el uranio (VI) se procede a realizar el tratamiento de datos. En
este caso, se utilizan 5 términos distintos para caracterizar los sistemas de BLM
disefiados como: el porcentaje de concentracion, porcentaje de extraccion, porcentaje
de recuperacion, factor de preconcentracion, flujo (Js) en la fase de stripping, tan