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Resumen

Se estudié la eliminacion del U(VI) mediante doecpsos fotoquimicos. Se
analizé la transformacién fotoquimica del U(VI) dbajradiacion UV-vis sin catalizador
(TF) (Cap. 2) y con Ti@(FHR) en distintas condiciones experimentales (Gap4).

El objetivo de la tesis fue analizar el rol de idists variables relevantes en procesos
fotoquimicos, dilucidar mecanismos de reaccion tem&nar parametros cinéticos
involucrados en la remocion de U(VI) de soluciéniasa, para generar herramientas
gue permitan controlar los procesos involucradogamitaciones como tratamiento de
aguas naturales o de desecho.

En el Cap. 2 se evalud la eficiencia de la TF eretaocion de U(VI) (0,25
mM), pH 3, bajo atmésfera de;N/ en presencia de 2-propanol (2-PrOH) y acido
férmico (AF) como agentes reductores. Se estudim®efectos del contraion de la sal
de uranio utilizada (nitrato, acetato, y perclorag)del rango de longitud de onda
empleada (lampara de inmersion de Hg de mediadoresin reactor de cuarzo (230 <
Mnm < 450) o de vidrioX > 300 nm). En ausencia de donores, no hubo variaeida
concentracion de U(VI), excepto en los experimegtws acetato de uranilo, donde la
remocion llegé al 16%; el espectro de la solucibriral de la reaccion mostré la
presencia de U(V). Se obtuvieron altos valoregatesformacion con 2-PrOH y AF. La
remocion de U(VI) y la velocidad inicial de reaatifueron mayores con el reactor de
cuarzo, atribuible a la mayor intensidad de luzdecte en la solucion. EI menor
rendimiento se obtuvo con acetato, debido a la dordm de un complejo de U(IV)-
acetato hidrolizable y facilmente reoxidable en aottt con Q. La mayor eficiencia se
obtuvo con nitrato de uranilo, 2-PrOH 1 M vy reactle cuarzo, obteniéndose una
disminucién en la concentracion de U(VI) superib®%6 en 15 min de reaccion. En
este caso, se generd un depésito gris oscuro ntalyiescuyo andlisis por DRX indicé
gue se trataba de un éxido mixto de U(VD)-U(IV)che que confirma la reduccién del
U(VI). En presencia de AF 1 M, si bien se produedduccion de U(VI), la especie
resultante es un complejo de U(IV)-formiato, sofuldn agua, que fue detectado
espectrofotométricamente. El sistema fotoquimice efiziente es el que usa 2-PrOH.

En el Cap. 3, se evalud la eficiencia de la FHRagemocién de U(VI) (0,25 y
1,25 mM) a pH 3 en presencia de 2-PrOH a distiotecentraciones empleando dos

Xi



sistemas de irradiacion (S), uno de ellos denomildtampara de alta presion de Xe
provista de un filtro BG12 300 X < 500, Amax. = 400 nm) y el otro el mismo usado en
la TF (Sll). Los mejores resultados se obtuvierom el Sll y reactor de cuarzo, lo cual
indicd que los procesos son favorecidos por un magimero de fotones. La eficiencia
de remocion con U(VI) 0,25 mM sin donor fue bajaaazandose el 20% en 30 min. La
presencia de 2-PrOH es necesaria para que ocuaranagior remocion de U(VI). La
méaxima eliminacion (80%) se obtuvo con la mayorcemtracion de 2-PrOH (10 M),
en 10 min de reaccion. El mayor rendimiento fotalitto se obtuvo con nitrato o
perclorato de uranilo, tanto en ausencia como esepcia de 2-PrOH (1 6 10 M). Se
comprobd, al igual que en ausencia de ;Ti@ap. 2), que el acetato afecta
negativamente la eliminacién de U(VI), ya que etdducido queda en soluciéon y no
puede ser recuperado. El analisis por DRX confilem@eposicion de éxidos de U(IV)
de estequiometria variable segun las condicionesnodtrando que el proceso
fotocatalitico ocurre por reduccion del U(VI) y pigtacion. El analisis por XPS de los
sélidos también confirmé la presencia de U(IV) solet TiG. Por otra parte, la
transformacion fue mas eficiente partiendo de U(Y25 mM, llegando a valores
cercanos al 100%. Sin embargo, en estas condigilznesntribucion de la TF de U(VI)
fue muy significativa.

Por ultimo, en el Cap. 4, se evaluo la eficien@dadFHR de 0,25 mM U(VI),
pH 3 y AF empleando los sistemas de irradiaciomsamencionados. Se obtuvieron
altos valores de remocion para todas las concémiesde AF ensayadas, obteniéndose
80% con AF 0,01 M en 10 min de reaccidon. Se compople altas concentraciones de
AF resultan contraproducentes debido a que favordaereoxidacion del uranio
reducido (Cap. 2).

Se concluye que es mas apropiado el uso de la étttefia la transformacion
fotoquimica homogénea como método de remociénat@aide aguas, debido a que, en
presencia del catalizador, se facilita la recupéradel uranio reducido por su
deposicion sobre el TiDlo que hace mas estable los depdsitos generadesngs

dificultosa su separacion de la fase liquida.

Palabras clave: transformacion fotoquimica, fow@cas heterogenea, U(VI), U(IV),
u(.
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The removal of U(VI) was study by two photocherhigacesses. We analyzed
the photochemical transformation of U(VI) under Wi-irradiation without catalyst
(PT) (Chapter 2) and with T®QRHP) in different experimental conditions (Chayge
and 4). The aim of the thesis was to analyze tleeaforelevant variables photochemical
processes, elucidate reaction mechanisms and deékinetic parameters involved in
the removal of U(VI) from aqueous solution to gextertools to control the processes
involved in applications such as natural waterttnemt or waste.

In the Chapter 2 was evaluated PT efficiency maeal of U(VI) (0.25 mM),
pH 3, under Matmosphere and in the presence of 2-propanol (HpPand formic acid
(FA) as reducing agent. The effects of salt coumtensed uranium (nitrate, acetate and
perchlorate), and the wavelength range used (Hgeirsion lamp medium pressure
quartz reactor (2302%</ nm <450 ) or glass>(A 300 nm.). In the absence of donor, there
was no variation in the concentration of U(VI) epten experiments with uranyl
acetate, where removal reached 16%, the spectrutheofsolution the end of the
reaction showed the presence of U(V). High valuesewobtained from transformation
with 2-PrOH and FA. Removal of U(VI) and the initraaction rate was higher with the
quartz reactor attributable to the greater intgnsitlight incident on the solution. The
lower yields were obtained with acetate due to dempormation of U(IV)-acetate
easily hydrolyzable and reoxidizable in contacthw@,. The highest efficiency was
obtained with uranyl nitrate, 2-PrOH 1 M and quagactor, resulting in a decrease in
the concentration of U(VI) greater than 95% at 1B meaction. In this case, we
generated a very stable dark gray deposit whose HARdbdysis indicated that it was a
mixed oxide of U(VI)-U(IV), which confirms the redtion of U(VI). In the presence of
FA 1 M, although the U(VI) reduction occurs, thesuking species is a complex of
U(lV)-formate, soluble in water, which was detectespectrophotometrically.
Photochemical system with 2-PrOH was more efficient

In the Chapter 3, we assessed the efficiency oRtHE in the removal of U(VI)
(0.25 and 1.25 mM) at pH 3 in the presence of 2HPnDdifferent concentrations using
two irradiation systems (S), one of they calledt8¢h pressure lamp equipped with a
filter Xe BG12 300 % <500,A max. = 400 nm) and the other the same used iRPThe
(S1). The best results were obtained with Sll @uartz reactor, which indicated that
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the processes are favored by a large number obpbloihe removal efficiency with
U(VvI) 0.25 mM without donor was low, reaching 20% 30 min. The presence of 2-
PrOH is necessary for the occurrence of a importantoval of U(VI). Maximum
removal (80 %) was obtained with the highest cotreéion of 2-PrOH (10 M) , in 10
min of reaction. The highest yield was obtainedhwgthotocatalytic perchlorate or
uranyl nitrate, both in the absence and presen2eRyOH (1 or 10 M). It was found, as
in the absence of T¥J(Chapter 2), acetate presence adversely affeetsetimoval of
U(VI), due the reduced U remains in solution and oat be recovered. XRD analysis
confirmed the deposition of oxides of U(IV) of vanle stoichiometry depending on
conditions, demonstrating that the photocatalytmcpss occurs by reduction of U(VI)
and precipitation. The XPS analysis of the solids @onfirmed the presence of U(IV)
on the TiQ . Moreover, the conversion was more efficienttsigrof U(VI) 1.25 mM,
reaching values close to 100 %. However, in thesditions, the contribution of the PT
of U(VI) was very significant.

Finally, in Chapter 4, we assessed the efficieoicRHP with U(VI) 0.25 mM,
pH 3 and FA using the irradiation systems aforemeert. High values were obtained
for all removal FA concentrations tested, yieldB@6 with AF 0.01 M in 10 min of
reaction. It was found that high concentrations=éf are counterproductive because
they favor the reduced uranium reoxidation (Chapjer

We conclude that it is more appropriate to use Hife versus homogeneous
photochemical transformation as a method of remoumagium from water, because, in
the presence of the catalyst, it facilitates theovery of depleted uranium for its
deposition on the Tig) it becomes more stable generated deposits asddiégult

separation from the liquid phase.

Keywords: photochemical transformation, heterogasqahotocatalysis, U(VI), U(IV),
u(.
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Capitulo I: Introduccion tesrica

&ﬂ/iﬁtl o7

Introfuccion Teorica

LI ContaminAcion fe AgnAs. Tecnologins convencioniles qe
TEMERIACIIN. TECHolOgins AVARZARAS R Aescontaminacion A

ﬂ«jﬂﬂ!

LT ContamanAcion qe Aguas

El agua es un componente indispensable para elrdésale la vida y juega un rol
esencial en el correcto funcionamiento de los starsias terrestres. La calidad de las fuentes
de agua, como rios, aguas subterraneas, lagos &sdexservorios, se deteriora dia a dia
debido a la presencia de compuestos tdxicos mugrpsbs que ponen en riesgo la vida de
los organismos que en ellos viven o que de ell@bastecen.

La contaminacion es una alteracion negativa del iotneinbiente ocasionada
generalmente por la actividad humana. Puede serapa de forma directa (por liberacion de
especies contaminantes en las descargas de eflugmestriales) o indirecta (impacto
causado por la introduccion de especies exotidasjre las fuentes de contaminacion

antropogénica se destacan la mineria, la agrieutla ganaderia [1-3].
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En la literatura se han reportado mas de 700 consant@s organicos e inorganicos en
cuerpos de agua, muchos de los cuales son pelgmsioido a su alta toxicidad, a su
naturaleza carcindégena [4,5] y a que no son biediedples, por lo que persisten en el
ambiente por largos periodos de tiempo, aumentahd@afo que pueden causar. Entre los
contaminantes organicos se destacan: pesticiddspchrburos aromaticos polinucleares
(PAHS), bifenoles policlorados (PCBs), fenoles,,ey¢ entre los inorganicos, sobresalen el
arsénico e iones metalicos como el cadmio, elnmagl mercurio y el uranio, entre otros [6-
11].

En la actualidad, existe un mayor conocimiento Gcele los niveles existentes de
metales toxicos en el ambiente en general y eadaas en particular. La legislacién se ha
vuelto mas estricta y ha llevado a las industriasscar métodos mas eficientes en el control
de la propia contaminacién al mismo tiempo queniosles permitidos se reducen. Por otro
lado, tratando de ajustarse a estas demandas eadan&s rigurosas, los cientificos se
enfrentan al desafio de mejorar el rendimiento rdegsos de remediacidon ya existentes y/o
desarrollar métodos nuevos. El desarrollo e ingasibn de procesos y técnicas para la

eliminacion y/o recuperacion de contaminantes desge ha vuelto indispensable [12].

7.2, TEcnologins convencioniles fe remegiacion qe Aguas

Las principales fuentes de agua para bebida inclageias subterraneas, rios, lagos y
otros reservorios naturales y artificiales, etcs ltipos de contaminantes presentes en ellas
pueden ser muy variados dependiendo de si sedeatmntaminacion biologica, quimica o
fisica [13-18]. Para el tratamiento de aguas, mondebe conocerse su origen, ya sea éste
natural, doméstico o industrial, su calidad y sst@@or uso o destino, para luego proponer un
plan de accion. Los métodos de remediacion bicdggjaimica o fisica son los mas usados en
el tratamiento de aguas. Los tratamientos biologisesbasan en la degradacién de
compuestos organicos y transformacion de compué@sboganicos por reacciones mediadas
por seres vivos, como bacterias, hongos y plarExssten numerosos trabajos sobre
biodegradacion por bacterias y hongos de contan@sdales como colorantes, PAHS, etc.,
presentes en aguas y suelos [19-22]. Entre I@mrahtos quimicos se destacan: coagulacion,
oxidacion/reduccion y adsorcion sobre sustratosnicgé e inorganicos, etc. La adsorcion es
la técnica mas frecuentemente estudiada y adoptada industria para eliminar compuestos
quimicos organicos e inorganicos asi como tambiéroorganismos, y el carbon activado es
el adsorbente mas empleado [23-26]. Los tratamiefigdsos incluyen incineracion y

venteado dir-sparging/air-stripping, entre otros [27,28]. La incineracion es muy aspdra
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el tratamiento de diferentes contaminantes comalegepesados, acidos y aguas de desecho,

pero su principal problema esta en la formaciongdges, generalmente toxicos, que son
emitidos a la atmodsfera durante el proceso [29-Bgisten otros tratamientos quimicos tales
como oxidacion térmica, cloracion, uso de permaatade potasio, etc.), que también se
utilizan frecuentemente [2].

La mayoria de los métodos convencionales menciegnamo son eficientes para
compuestos recalcitrantes o para metales toxieogiigren largos periodos de tiempo, son
costosos, necesitan equipamiento especial o utilgran cantidad de insumos quimicos y
originan residuos que luego deben disponerse arsmt Existe, ademas, una necesidad
creciente de explorar nuevas tecnologias capacesw®/er contaminantes metalicos a nivel
de trazas y evitar o minimizar su acumulaciéon [32Js tratamientos biolégicos y quimicos
convencionales resultan inadecuados, ademas, masceasiones, para alcanzar el grado de
pureza requerido de acuerdo al uso final que tehgluente después del tratamiento. Tal es
el caso de contaminantes no biodegradables (erciakpretales pesados), que suelen
encontrarse en los cuerpos de agua y son capagegistir en el ambiente durante largos
periodos de tiempo [33].

Los procesos cataliticos que utilizan luz para ladacién/reduccion tanto de
contaminantes organicos como inorganicos han signiamente estudiados para su uso en la
remediacion de aguas [34-41]. Entre estas técsiakstacan las Tecnologias Avanzadas de

Oxidacion, las cuales presentan numerosas vemajasl simplicidad y eficiencia.

.17, Tecnologins AvanzZagas de Oxigacion (TA40s)

Los estudios basicos y aplicados de las llamadasol®gias o Procesos Avanzados
de Oxidacién (TAOs, PAOs) han crecido mucho endlimas décadas, aunque todavia no
han sido implementados a gran escala, sobre todosepaises de economias emergentes
como los de América Latina. En estos paises, laagpbn de métodos de tratamiento de bajo
costo es de suma urgencia, debido a la lamentiibéei®n actual de los cuerpos de agua.

La mayoria de las TAOs puede aplicarse a la remiétigy destoxificacion de aguas
especiales, generalmente a pequefia o mediana.dsgalmétodos pueden usarse solos o
combinados entre ellos [42,43] o con métodos carigeales, aumentando notablemente la
eficiencia final [44,45], y pueden ser aplicadanlié&n a contaminantes presentes en aire y
suelos. Permiten incluso la desinfeccion por inacibn y destruccién de bacterias y virus,
mostrando mejor eficiencia que los tratamientos enownales [46]. Las TAOs [47-51] se

basan en procesos fisicoquimicos capaces de procatibios profundos en la estructura
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quimica de los contaminantes. El concepto fue dmwnte establecido por Glaze y
colaboradores [48,52,53] quienes definieron las $AMmMo procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias podenusasipalmente el radical hidroxilo (HD
Este radical puede ser generado por medios fotacpsgngincluida la luz solar) o por otras
formas de energia, y posee baja selectividad pquéoes altamente efectivo en la oxidacion
de materia organica. Algunas TAOs, como la fotdsasaheterogénea (FH), la radiolisis y
otras, posibilitan reacciones quimicas reductoras prmiten realizar transformaciones en
ciertos contaminantes no susceptibles de ser oxdambmo iones metalicos 0 compuestos
halogenados.

La Tabla 1.1 muestra un listado de las TAOSs, dtzgifis en procesos no fotoquimicos

y procesos fotoquimicos.

Tabla 1.1 Tecnologias Avanzadas de Oxidacion. Adaptada deférencia [54].

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino JOH) Oxidacion en agua sub y supercritica
Ozonizacion con kD, (Os/H,0,) Transformacion fotoquimica
Procesos Fenton (FéH,0,) y relacionados Fotolisis del agua en el ultratalde vacio (UVV
Oxidacion electroquimica UVHD,

Radidlisis y tratamiento con haces de electrgrid¥/O;
Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionadas
Descarga electrohidraulica - Ultrasonido FotocsiilHeterogénea

Las TAOs presentan numerosas ventajas sobre |laglostisuales:
» Cambian de fase al contaminante y ademas lo tranafoquimicamente.
» Generalmente se consigue la mineralizacion tolat@@aminante organico.
» Reducen la concentracién de compuestos residuatasados en pretratamientos.
* No suelen generar residuos que luego requieramaceso de tratamiento y/o disposicion.
* Son muy utiles para contaminantes refractariosr@sisten otros tipos de tratamiento.
« Sirven para eliminar contaminantes presentes ent@ajayconcentracion (ppb).
* Mejoran las propiedades organolépticas del agtediama
* En muchos casos, consumen menos energia que @todas.

« Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantesdantes residuales como el cloro.

Las TAOs son especialmente utiles como pretratdamiantes de un tratamiento
biolégico para eliminar contaminantes resistentda hiodegradacion o como proceso de
postratamiento para efectuar un pulido de las agudss de la descarga a los cuerpos
receptores [55,56].
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Los procesos no fotoquimicos no seran de partidotarés en esta Tesis, ya que el
trabajo esta centrado en procesos que involucnatililzacion de luz.

7.2, FolocatAlises #ﬂl‘ﬂfﬂjﬂ/ﬂﬂﬂ

yYONA frz’ﬂcyiﬂ; Fhisicos

En la FH, se irradia un semiconductor suspendidagera con luz de energia igual o
mayor que su ancho de bandg, iandgap en inglés). El mas usado es el didxido de titanio
(TiO), aunque han sido también ensayados otros congsuasino ZnO, Ce)SnQ, WOz y
CdS [57,58]. Para el Tien su forma anatasa, g & de 3,2 eV y la irradiacion lleva a la
formacion de un hueco cargado positivamente eanad de valencia ga*) y un electron en
la banda de conduccion g (ecuacion (1.1)). Estas especies pueden recomsbkina
rapidamente (ecuacion (1.2)) o migrar a la sugerfionde pueden reaccionar con especies
donoras (D) o aceptoras (A) presentes en el madiosa, generando especialmente radicales
HO' (ecuaciones (1.3) — (1.11) y Figura 1.1).

TiO, + hv (UV-A,B,C) - ¢ + hey* (1.1)
esc + hev’ — recombinacion 1.2)
Reacciones oxidativas
hgy" + Dags » Dags ' D: donor (MO, M) (1.3)
hey’ + compuestos organicos (B} intermediarios— CO;, + H,O (1.4)
hey"+ HO' (H;0) ~ HO' (+ H) (1.5)
HO" + Dags — Doy (1.6)
Reacciones reductivas
egc +A - A” A: aceptor (@, M™) 1.7)
egc + O - O (1.8)
20, +2H0 - HO, +2HO + O, (2.9)
egc + H,0, -~ HO + HO (1.10)
O, + H,0; -~ HO (1.11)
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/—i HO*

O,* .
2 Foto-reduccion

OZ
e+ H,0, - OH + HO®

Fnergia
A %UV

L
g

Excitacion
< Recombmaciéon

VB

H,0/0H; R

)

TiO,

Foto-oxidacion

HO*; R*
HO® + R — mtermediarios — CO, + H,O

Figura 1.1.Diagrama simplificado de un proceso fotocataligocuna particula de THO

iluminada.

En un fotocatalizador eficaz, los procesos intéafas de transferencia que involucran
al esc y al sy’ deben competir eficientemente con los procesosledactivacion que
implican la recombinacién de los mismos. Este ggoces el factor negativo mas importante
que restringe el uso de la FH en el tratamientocdetaminantes, ya que reduce la
probabilidad de reaccion de los paréh’&on las especies quimicas en la solucién, causando
la pérdida de energia y disminucion de la eficierigl proceso. En ausencia de aceptores o
donores de electrones adecuados, la recombinasioel @aso predominante y limita la
eficiencia del proceso [59].

La adicion de donores o aceptores de electronesnast a la suspension mejora
notablemente la degradacion fotocatalitica tantiuectva como oxidativa debido a que: (1)
evita la recombinacion del paf/l, (2) aumenta la concentracion de HOla velocidad de
oxidacion de los compuestos intermediarios y ()ege mas radicales y otras especies
reactivas que favorecen también la eliminaciondosipuestos [60-65]. Esto se vera mas
detalladamente en los Capitulos 3 y 4.

Las especies D y A pueden estar o no adsorbiddga) pero para que pueda tener

lugar la transferencia de carga deben estar mwimos$ a la interfaz [66]. En la superficie
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del semiconductor, los "hpueden oxidar directamente a especies D comoosiert
contaminantes organicos (ecuaciones (1.3) y 1.4))doectamente a través de los HO
(ecuacion (1.6)) formados luego del ataque deblhH,O o al HO adsorbidos sobre la
superficie del fotocatalizador (ecuacion (1.5))r@ne la oxidacion por los hla presencia de
O, puede evitar la recombinacion del paieh pero si estas reacciones no avanzan
simultdneamente, puede ocurrir una acumulacion de & banda de conduccion, causando
un aumento en la tasa de recombinacién, por lo epu@ecesario prevenir esto para no
disminuir la eficiencia de la reaccion oxidativa,f&8].

Por otro lado, los dotogenerados pueden reducir a especies aceptmras metales y
metaloides si éstas tienen un potencial rédox nodstiypo que el potencial de losE
(ecuacion (1.7)); si la suspension esta oxigenpdaden reducir al Oadsorbido sobre el
fotocatalizador para formar radicales’ Oy HO, que también atacan al contaminante
(ecuaciones (1.8) — (1.11)).

Los procesos de FH oxidativa se basan en la actdhi o radicales HOsobre la
especie quimica a ser tratada. EI'HOsee propiedades adecuadas para oxidar virturaen
todos los compuestos organicos tales como aromaticosaddsr anilina, nitrofenoles y
reacciona 1910 veces mas rapido que oxidantes alternativos coi®g[69]. A su vez, los
intermediarios resultantes reaccionan con los ateicHO para dar CQ y H,O como
productos finales (ecuacion (1.4)).

La recombinacion del parf& es uno de los principales inconvenientes en la
aplicacion de la FH con Tigue causa la pérdida de energia y disminucioma @didiencia
del proceso. En ausencia de aceptores o donoeeateones adecuados, la recombinacion es
el paso predominante y limita el rendimiento cué@mti

La FH empleando distintos catalizadores bajo ia@dn UV ha demostrado ser un
proceso muy eficiente y promisorio en la degradadi®é contaminantes organicos dificiles de
ser tratados por métodos convencionales, produciedtancias menos toxicas y/o
biodegradables, tanto empleando luz UV como luibkgsincluyendo el empleo de la luz
solar [70-74].

En la FH, el TiQ es el semiconductor mas extensamente estudiadpleado tanto
para tratamiento de aguas y gases, debido a susroses ventajas tales como su alta
actividad, sus convenientes propiedades fisicasuiynigas, su bajo costo y su amplia
disponibilidad y es el que se empleod en los expios de esta Tesis. Puede ser utilizado
soportado 0 en suspension como particulas o nafmpas. La forma comercial mas usada
en fotocatalisis heterogénea es la provista pfimea alemana Degussa (actualmente Evonik)
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bajo el nombre Degussa P-25 (P-25). El P-25 cansistuna mezcla de fases en una misma
particula, conteniendo entre 70-80% de anatasa3p3®de rutilo [75,76]; su area superficial
es cercana a los 50°rg?, habiéndose reportado un tamafio de particula 8nyre8 nm,
aungue se han informado también valores super@oB8snm [75-78]. En solucion acuosa, P-
25 forma agregados con tamafios comprendidos @strE00 y 700 nm de diametro. El P-25
es uno de los fotocatalizadores comerciales coromegtividad fotocatalitica, lo que se ha
asociado a la coexistencia de las dos fases orestallistintas en una misma particula, lo que
favoreceria la separacion de los portadores deacagpectos sobre otras formas cristalinas
del TiO, particulado y sus propiedades fotocataliticasussien encontrar en las referencias
[60-65,79-83].

No nos extenderemos aqui sobre otros factores wmjlieyen sobre la actividad
fotocatalitica, los que se pueden encontrar enrdéerencias [84-100]. Sin embargo, un
aspecto muy importante es el pH de la solucion, jgaga un papel fundamental en la
adsorcién y reaccién fotocatalitica de los contamies. El punto de carga cero (pcc)
reportado para Ti©(Degussa P-25) eBb,25 [101]. Bajo condiciones &cidas y alcalinas
respectivamente, la superficie del semiconductod@wstar protonada o desprotonada como

se muestra en las siguientes ecuaciones [102,103]:

pH < pcc TiOH + H - TiOH," (1.12)
pH>pcc  TiOH + OH - TiO; + H,0 (1.13)

El pH no modifica el valor de Hlel TiO,, pero afecta al valor del potencial det'e
(Esc), el cual disminuye aproximadamente 59 mV por adide pH, de acuerdo con la

siguiente ecuacion:
Esc (pH) = Bsc (pHO) — 0,059 pH (1.14)

Al mantenerse constante el valor dg Eesulta entonces evidente que el valor del
potencial del p,* (Esy) también se modifica en forma equivalenteza. Por supuesto, el pH
afecta también el potencial rédox de algunas heatgiones. Por lo tanto, la fuerza
impulsora de las reacciones rédox en fase hetesaggunede variarse en algunos casos por
modificacion del pH [104,105].

! Se define como “punto de carga cero” como el wqyH al cual un sélido no tiene carga superfioh. Por
debajo de ese pH, la particula estara cargadavyamsénte y, por sobre ese valor, la carga supatfigl 6éxido
sera negativa.
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Los procesos fotocataliticos oxidativos han sidgplaamente estudiados y se ha
comprobado su gran eficiencia en la eliminacionndenerosos compuestos, no asi los
procesos reductivos, en los que esta Tesis tiatieyar interes.

Por otra parte, las suspensiones coloidales de fa@oparticulado son transparentes,
lo que permite seguir espectrofotométricamente/tdueion de las especies en solucion. Se
han reportado también otras ventajas de estosialagecomo el aumento deindgapcon la
disminucién del tamafio de particula [106] y un actmede la eficiencia del proceso
fotocatalitico debido a que presentan una mayoerficie expuesta a la solucion [107]. Las
nanoparticulas de TiGempleadas fueron sintetizadas en el laboratomaoctvabajo de esta
tesis como se detallara en el Capitulo 4.

ILZ. Aplicaciones fle IR fotocatalises heteroginen AL tratamients qe

10725 metAlicos (oxvicos

La remocion de iones metalicos téxicos de aguasralas o artificiales no es
tecnolégicamente sencilla, ya sea por la resisiatheilas especies al tratamiento, la necesidad
de alcanzar valores muy bajos en la remocion yspaglevado costo. La transformacion de
metales es una de las aplicaciones mas utilesfeld,lan vista de los aspectos econémicos y
ambientales involucrados [108-111]. Los iones nalpueden ser convertidos a su forma
metalica, y depositados sobre la superficie deligamuctor, o ser reducidos u oxidados a
especies menos solubles o de menor toxicidadnAl fiel proceso, la especie metalica puede
ser extraida y/ o recuperada de la suspension pmegimientos mecanicos y quimicos
simples como filtracidn, centrifugacion o disolucEémmezclas acidas.

En la remocién fotocatalitica de iones metélicos meeden proponer cuatro
mecanismos diferentes: (a) la reduccion directalp®rec, (b) la reduccion indirecta por
intermediarios formados por la oxidacion de donareslectrones por los o HO, (c) la
remocion oxidativa por los'to (d) por los HO(Figura 1.2).

A pH 0, Bsc y Esy del P-25 se encuentran respectivamente a -0,3%\W2s. ENH,

y estas posiciones definen el rango de las ecuexioanddicas y catddicas
termodinamicamente permitidas. La diferencia degtaeentre los niveles del semiconductor
determina qué reacciones pueden suceder de acadodopotenciales rédox de las especies

presentes cerca de la superficie [54,112]. Entéaaliura existen numerosas referencias a la

%2 Todos los potenciales indicados en esta Tesisaones estandar vs. ENH, excepto que se indique.
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remocion fotocatalitica del Cr, Hg, Ag, Pt, Pd, ATy y U, que siguen el mecanismo de

reduccion directa o indirecta [108,111]. Tambiémseuentra detallada la remocidon oxidativa
de metales como el Ni, Pb, Mn y Cd [113]. Algunasblizaciones describen, también,

ejemplos de aplicacidon en aguas reales, incluyeridmatamiento de mezclas [111]. Se
encontrd, en general, que la masa y naturalezaalalizador y la presencia o no de O

disuelto afectan notablemente la velocidad de fiobamscion de los iones metalicos en agua
[114].

@ ®)

M n+ N M (n-1)+

hv&

HR - R

M n+ N M (n+1)+

© f(d) .
HO — HO

VB hve” /

Figura. 1.2.Diagrama esquematico de la transformacion fototaamheterogénea de iones

metalicos sobre TiQy los tres mecanismos posibles: (a) reducciorctdiréb) reduccion
indirecta y (c) oxidacion por'to por HO. El diagrama de niveles de energia es meramente

cualitativo.

La posibilidad de la reaccion depende de los poées rédox relativos de los
pares de los iones metdlicos respecto de la BBYld&sto se esquematiza en la Figura 1.3.

Los metales mencionados pueden separarse enufasg@egun su reactividad con
respecto al Ti@ aquéllos como Ci, Ag', Hg?, CP* y Au**, que presentan una fuerte
tendencia para la reduccién fotocatalitica, y otosio Mrt*, Zr?*, Cdf*, TI*, Ni** y P,

cuya tendencia a aceptar electrones fotogeneraoagiadel catalizador es nula o muy baja.

10
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Figura 1.3. Posiciones de los potenciales rédox vs. ENH ddifesentes pares metélicos (1
M) con relacion a los niveles de energia de lasldsae conduccion y valencia del Ti®25
apH 0.

En el esquema se muestran reacciones multieleca®piara el pasaje de una forma a
otra. Sin embargo, en las condiciones ordinariastrdeajo de una FH es decir, bajo
irradiacion no intensa, las reacciones fotocatalftipoceden por procesos monoelectrénicos
[111], y las reacciones multielectronicas son raras teni@ame@uenta la frecuencia de la
absorcion de fotone€n el caso de la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll), daurrencia de
reacciones monoelectréonicas se confirm6 por lacdete de Cr(V) por resonancia
paramagnética electrénica (RPE) como intermeddwiceaccion [115].

La presencia de especies atrapadoras de hue@ssctaho acidos oligocarboxilicos o
alcoholes como acido férmico y 2-propanol, aumemt@ablemente la eficiencia del proceso
fotocatalitico en el caso de la remocién de metglesras especies. Esto se debe a que la
presencia de donores organicos evita la recomidinaiel par hueco/electron al reaccionar
mucho mas eficientemente que el agua con J@$ freaccion 1.5, proceso muy lento) o al
reaccionar con HOy, ademas, se forman radicales reductores muyrpsake que favorecen

las reacciones anddicas (ecuaciones (1.15) y (1.16)

RR'CHOH + kg* {HO’} — RR"COH + H {H,0} (1.15)

11
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RCOOH + kg {HO'} - RCOO + H' {H,0} (1.16)

En particular, se ha estudiado la fotocatalisietogienea con TiDen suspension
acuosa del acido férmico y su anion [116]. Se sgbe estas especies reaccionan muy
rapidamente en soluciéon acuosa con Kl ausencia de Tipcon velocidades de reaccion
en el rango 1,0 x 0 3,2 x 18 M™* s* [117] y es posible que la velocidad de reaccié@n se
similar en el sistema heterogéneo, de acuerdanaicado por Dey y col. [116].

HCOOH/HCOO + (") HO" - "COOH/COO + H,0 (1.15)

La posterior oxidacién de los radicales formadotaercuacion (1.15) genera €Qa
presencia de altas concentraciones de HCOOH/HQ®@Ce al sistema extremadamente
reductor por la rapida desactivacion de 16810, lo que luego permite a lo$ accionar
con solutos presentes en el sistema (es decihdarnhirecombinaciéon). EI| HCO@ene una
velocidad de reaccion baja y no reacciona sigtiflamente con los.ePor otra parte, los
radicales COOH/COO formados son altamente reductore® ‘BOOH/COO, H = -1,9 V)

y también contribuyen fuertemente a la reaccionaiddu[118].

El 2-propanol presenta un maximo de absorciéon ar260y por lo tanto solamente
puede ser excitado con luz de longitud de ondac®&wr otra parte, a partir de la reaccion
con los huecos o los radicales H€e forma un radical reductor por abstraccién déaH
constante de velocidad de velocidad con el 2-ProH,@ x 18 M™* s* [117]), con un alto
potencial negativo de reduccién’(E (CHs),CO/(CHs), COH = -1,62 V [118], que favorece

las reacciones de reduccion en la suspension.

(CH3),CHOH + Rg*" {HO'} — (CHs),"COH + H {H,0} (1.16)
(CH3)2’ COH— (CHg),CO + @g + H' (1.17)

1.3. Uranio

L1 Introquccion AL urAniv: [ormas gimicas y fuentes

El uranio natural es una mezcla de tres is6tépas(99.276%) 2>U (0.718%) y>*U
(0.004%) y fue descubierto por el quimico Martiririieh Klaproth en Berlin en 1789 en una

muestra de pechblenda (L)OEI uranio se presenta en varios estados de agiud+3, +4,
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+5y +6). En la Figura 1.4 se muestran los potéexide reduccion estandar para los distintos
estados de oxidacidn que puede presentar el uranio.

+6 +5 +4 +3 0

-1,66V
UO2* 0,16 Vi uo,* 0’38\/; U+ _0'52\4 U+ —— 5 U

I

Figura 1.4. Diagrama de Latimer. Potenciales para las dadiaspecies de uranio vs. NHE
[119].

El uranio elemental es un metal pesado, ductil, lakite radiactivo, muy
electropositivo, levemente paramagnético y que traudmja conductividad eléctrica. Como
otros elementos radioactivos, tiene tiempos de wshlia muy largos, por lo que esta
ampliamente distribuido y es posible encontrarlopequefias cantidades en casi cualquier
suelo, cuerpo de agua o roca, pero existen poqussiies explotables. El uranio metalico
posee alto punto de fusion (1132) y es uno de los elementos mas pesados presmtas
naturaleza. Su densidad es de 19,05 § gms 65% mayor que la del plomo [120].

Los Oxidos de uranio son fuentes de uranio y axidistintas formas con relacién al
estado de oxidacion del uranio en ellos. La urgimayoritariamente didxido de uranio,
UQO,) tiene numerosas ventajas como combustible nugeemee un alto punto de fusion
(2828 * 20) °C, resistencia a la corrosion y etitldad radiativa. Las caracteristicas fisico-
guimicas como la densidad, el area superficiabstauctura del poro, tamafio del cristal,
proporcion de O/U, etc., dependen principalmente rdedo de preparacion [121]. En
condiciones o6xicas, el U@s muy inestable, y se oxida rapidamente en@iregsta razon es
dificil de preparar y almacenar. La tasa de oximladel UQ puro es muy dependiente del
tamafio de particula [122] y también de la presiomoaférica y la temperatura [123]. Entre
los productos de oxidacion se encuentran los oxigigsos de U(IV) y (U(VI): UOs, UsOy,
U30g y Oxidos intermedios, del tipo UQ, donde x toma un valor entre 0 y 0,25 (Tabla 1.3);
incluso puede llegar a formarse Y@n o6xido de uranio (VI)) [122]. Todos los Oxidos
mencionados pueden ser caracterizados, determinadbferenciados por espectroscopia
infrarroja (IR), por espectrofotometria fotoelecica de rayos X (XPS) o espectroscopia
RAMAN [122,124,125] (Tabla 1.3).

Tabla 1.2 Datos de los 6xidos de uranio para el rango dgosicion UQ oo —» UO, 67

Extraido de la referencia [122].
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Fase | O/U Forma
uo, | 2,00 Cubica
a-UsOg | 2,25 Cubica

B-U40q | 2,25| Romboide

y-U4Oq 2,25 -
U16037 | 2,31| Tetragonal
a-Us0; | 2,30| Tetragonal

B-Us0y | 2,34| Tetragonal

y-Us0; | 2,31| Tetragonal
UgO19 | 2,39| Monoclinica

a-U,0s5 | 2,50 Hexagonal

B-U.Os | 2,50 Hexagonal

a-U,0s | 2,50 | Monoclinica

UgO,; | 2,62| Ortogonal
0-U30g | 2,67 | Ortogonal

B-Us0g | 2,67 | Ortogonal

Tanto el YOg como el UQ, tienen baja solubilidad en agua bajo condiciones
reductoras, siendo relativamente estables en uriamgngo de condiciones ambientales
[126]. El UG, bajo condiciones oxidantes se disuelve para daf U8l O, reacciona con el
U(IV) superficial del 6xido para dar U(VI), provawdo la formacion de una capa oxidada en
la superficie del 6xido. La solubilidad de los @sdde uranio (VI) es mucho mas elevada que
la de los de uranio (IV), la presencia de fasesladas en la superficie del 6éxido deberia
conllevar a un aumento en la velocidad de disotu¢i®7]. El pH también influye en el
mecanismo de disolucién de los 6xidos de uranid, Asun pH suficientemente acido, la
formacion de complejos entre el U(VI) y los protemeduce la disolucidén de la capa oxidada,
produciéndose un aumento de la velocidad de digolwad disminuir el pH, mientras que, a
pH basicos, la disolucion de la capa oxidada egptapénovida por los hidréxidos o los
carbonatos presentes en el sistema [128].

Los oxidos WOg y UO, son mucho mas estables que el uranio metalicomaticiones
ambientales ya que éste estda sujeto a una oxidaigerficial para dar UQvy,

eventualmente, UQ', como muestran las ecuaciones (1.18)-(1.22) [129].
U(s) + Q(g) — UO(s) (1.18)
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U(s) + 2 HO S UO4(s) + 3 H(g) (1.19)
UO,(s) + ¥2 Q(g) + 2 HO « UO32H,0(s) (1.20)
UO32H,0(s) + 2 H 5 UO*(ac) + 2 HO (1.21)
UO,(s) + 2 H + % O(g) 5 UO,**(ac) + HO (1.22)

122, EStAqes qle oxrgActon glel rdnio en Agua

La Figura 1.5 muestra el diagrama de Pourbaix, d@selgueden visualizar las
diferentes especies del uranio en funcion del pHl potencial eléctrico. Como puede verse,
por debajo de pH 5 y en condiciones oxidantestaelia estara presente principalmente como
UO,*"; sélo en condiciones reductoras podra ser tramsfdo a U(IV) y precipitar como UO

o incluso reducirse a U(lll) a pH inferiores a 2.

1.0 T T - T

UO, (O, . H, Oy ~|

0.5 L

Figura 1.5. Diagrama de Pourbaix del uranio. Extraido defileremcia [130].

1.3.3.1. Uranio hexavalente

El uranio hexavalente es el estado de oxidacidnetaque se forman las especies
quimicas mas importantes del uranio. El alto vdmta relacién carga/radio para este estado
de oxidacién justifica que no exista el catiofi” Ubre; por lo tanto, se lo encuentra en la
naturaleza principalmente como ion uranilo, ZfOPor su alta estabilidad, el GO es la
forma mas comunmente encontrada en aguas Yy tiederteia a formar una amplia variedad

de complejos con carga positiva, negativa o neiliegaendiendo del pH de la solucién, el
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UO,** forma complejos estables con acetatos, fosfatimspxidos, fluoruros, sulfatos y

carbonatos, la mayoria de los cuales son anionitasbién puede ser complejado por
macromoléculas o coloides presentes en sistemasales, tales como acidos humicos y
compuestos falvicos, polisacaridos, arcillas y akibxidos de hierro [131-133].

Todas estas posibilidades de complejaciébn conwiedle uranio en un elemento
relativamente movil, capaz de transportarse y déstaisponible. Por ello, para inmovilizarlo
y removerlo, el uranio (VI) debe ser reducido ycpi#ado como U(IV), lo cual es posible
s6lo bajo condiciones anaerodbicas.

El UO,** como ion libre tiene un rango de estabilidad kmid; es la especie mas
estable a pH 2,5. La hidrélisis de fOcomienza alrededor de pH 3. En todos los medies qu
han sido estudiados (NaCl, NaGJ®NOs), UO,(OH)" es la primera especie que se produce,
y el dimero (UQ),(OH),** se vuelve rapidamente el principal producto dedfiils. Existe
evidencia de la presencia de (L)§0OH).** solo en soluciones de NaCl. Por otra parte, la fas
sélida termodindmicamente estable de uranio (Vy@s2H,0 [126].

La Figura 1.6 muestra los espectros Raman pardealtes especies de uranio (VI) en
solucion acuosa mas comunmente encontradas. Aegatte pH mayores a 3 comienzan a
aparecer en el espectro los productos de la hsis@el UQ**[134].

UG, {UO,)(0H),
12 B53

pH=3 46

pH=3.3H

pH=3.1f

Intensity [arbitrary units]

pH=3.04
pHa2 B8

B 880 870 860 850 840 0
Wavenumber [cm-!|
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Figura 1.6. Espectro Raman de soluciones de U(VI) a distiptésLa sefial a 853 ¢
corresponde a la forma hidrolizada. Extraido deferencia [134].

El hidréxido, UQ(OH),, se forma a un pH o6ptimo de 3,8 y permanece eadest
coloidal hasta valores de pH cercanos a 7. Tier&ets anfotero y, al aumentar el pH, forma
uranatos y poliuranatos diversos comosJQJ0;* y UsOy4>. Existen otras formas catiénicas
como HU,O¢™", HsU,Os>*, cuya concentracién puede ser importante a valdespH
cercanos a 4. La distribucién de especies de W{\distintos valores de pH se muestra en la
Figura 1.7 [135].

T T T L | T T T
100 = ﬂ Ty -
i A a
Sy A - - i Y ﬁﬂ‘ ! i 4
] & - | ‘Jc'i'
-g by A ? | —e—u0,0H
’-E 80 2 a® —A— U0, {OH),{a4)
g ] .. i | —— oy, oH.*
- A0 = .‘-‘ 5 A —r Emj_iﬁij_'
§ - oA —e— LI {OH],
§ =] A | ——woyon,
=3
5 [ [t -
Sy T T T T T

Figura 1.7. Distribucion de las especies de U(VI) en solu@énosa segun el pH en ausencia
de CQ. [UO," = 1 x 10° M a fuerza iénica | 0,1 M NaClDExtraido de la referencia [135].

La especiacion es funcion de la concentracion.diic®nes con concentraciones de
uranio menores que TOM, la primera especie producto de la hidrélisis W&,(OH)",
mientras que para concentraciones de uranio mayarespecie que predomina es dimeérica
(UO2)2(OH),*" [136]

El espectro de absorcion del U(VI) ha sido amplist@eeportado [137-141]. En la
Figura 1.8 se muestra el espectro reportado paio®sry Kemp [141] preparado a partir de
la sal de perclorato de uranilo. ElI U(VI) presesédiales débiles pero caracteristicas en la
region del espectro entre 300 y 500 nm. El ionilogmesenta un méaximo de absorcién a 420

nm y no se distinguen bandas a longitudes de amukrisres a 500 nm [142].
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Figura 1.8. Espectro de absorcion del perclorato de uranilsoduncion acuosa de HCJOLos
circulos llenos representan el espectro dg(0ID,), obtenido experimentalmente (9,15 mM,
[HCIO4 = 1,4 mM); las lineas llenas uniendo los circulesresentan el espectro calculado;
las curvas observadas (componentes del espectudardd) representan las 14 bandas de

absorcion del uranilo [141].

1.3.3.2. Uranio fantm/nlente

La literatura disponible sobre U(V) es escasa enpawacion con la existente para los
otros estados de oxidacion, aunque la quimica deliaurpentavalente tiene importantes
implicancias ambientales, ya que ha sido ideatific como un intermediario clave en la

reduccion del UG (altamente soluble) a compuestos de U(IV) medisaiabacterias o

minerales [143,144].
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Se pueden obtener soluciones estables de” WO partir de la disolucion de
pentacloruro de uranio anhidro en agua [145]. El,'U@mbién puede ser producido
fotoquimicamente por irradiacion con luz UV de goéucion de uranio (VI) y un alcohol; el
mecanismo involucra la abstraccion de un atomo dkelHalcohol por el estado excitado de
U(VI), para formar un radicat-hidroxialquilo [146] (ver seccion 1.3.6).

Las especies de U(V) mas abundantes y establesosooxo-aniones, tales como
Uo,", UO*, UGy, U0, U0 y, en menor medida, WO y U,0;*. [147]. El U(V) tiene
un rango muy limitado de estabilidad y muestrafueae tendencia a la dismutacién a U(VI)
y U(IV) (ecuacion (1.23)), ademas de ser faciimemteable a U(VI) en atmosfera de; O
[147] (ecuaciones (1.24) y (1.25).

2U0 +4H - UM+ UG +2 B0 (1.23)
U(IV) + O, - U(V) (1.24)
U(V) + O, - U(VI) (1.25)

La dismutacion del U@ es suficientemente lenta en medios acuosos eangbrde
pH de 2 a 3, aunque por un periodo corto de tienhpoque dificulta caracterizarlo
espectrofotométricamente [148-150]. El Unico coljopéstable de U(V) conocido es uno con
carbonato formado en solucién acuosa a pH mayr|[44B].

Se encontré que la velocidad de dismutacion disiaireon el aumento de la
concentracién de U, por lo que altas concentraciones iniciales deiaréV1l) pueden
aumentar la estabilidad del U(V). Este efecto ftrdbb@ido a la formacion de un complejo
binuclear U(VI)-U(V) (BO,*) (ecuacion (1.26)); como después mencionaremos es

complejo presenta una banda de absorcion cardic@@ds/37 nm [146,151].

U(V) + U(VI) S U(V)-U(VI) (1.26)
U(V)-U(VI) + U(V) - U(IV) + 2U(VI) (1.27)

El espectro de absorcion electronica del uranio €¥)altamente dependiente de la
naturaleza del medio, y se han reportado diferesg@gales correspondientes a esta especie
[152152]. Algunos autores indican que es dificitedear U(V) en medios acidos dada su
rapida dismutacion a U(IV) y U(VI) (ecuacion 1.243p3]. Sin embargo, el U(V) pudo ser
detectado por su absorcion a 626 nm en solventeacnosos, como es el caso de los
complejos de uranilo con trietil- y trimetilfosfatodisueltos en los correspondientes

alquilfosfatos [154], o a 618 nm en acetona engmreia de acido trimetilacético [152]. Las
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bandas de absorcién caracteristicas de U(V) en a&tidoidrico 9 M se informan a 595, 630,
670, 770y 815 nm [152]. También se han informseftales de U a 738 y 940 nm en un
medio acuoso con perclorato [155]. En otro trabdgmde se obtuvo U(V) estable por el
método fotoquimico en un medio acuoso de perclosgaeportd para UO una banda con
maximo a 255 nm [146]. Esta banda coincide corefontada por Steudtner y col. [149]
quienes, ademas, informan picos en la region sipl del infrarrojo cercano,
aproximadamente a 770, 960 y 1500 nm.

El Unico oxido puro de uranio pentavalente repartasl YUOs, preparado a partir de la
descomposicion térmica del YCl, a 900 °C y que puede ser oxidado por el aire a
temperatura ambiente a;@ y U,Oy. Las propiedades magnéticas del oxido sugieren la
presencia de U (UO,"0Oy ). Otros 6xidos mixtos con algin contenido de U§dh el
Us0s, UsO13y UsOg [147].

1.3.3.3. Uranio tetravalente

El uranio tetravalente es la especie reducida nsiable del uranio y forma
hidroxidos, fluoruros hidratados y fosfatos de begéubilidad [120]; por lo que reducir el
U(VIl) a U(IV) puede considerarse una estrategiaddscontaminacion [156]. De todas
maneras, las especies de uranio reducidas se aé@piaamente a U(VI) en presencia deyO
la oxidacion del U(IV) acuoso en presencia de difegs agentes oxidantes se describe en
numerosos trabajos. En la mayoria de los casd® sbservado que el aumento en la acidez
del medio decrece la velocidad de oxidacion, ld puede ser explicado por la hidrdlisis

parcial del uranio tetravalente segun las ecuasi¢h@8) — (1.30) [156,157]:

U* +2 HO 5 UOH" + H' (1.28)
UOH** + 0, 5 U(O,)OH** (1.29)
U(O,)OH*" + UOH" 5 2 UO* + 2 H (1.30)

La hidrélisis de 3" comienza a valores de pH menores que 1y, conreeato del
mismo, aparecen distintas especies, desde )Ba$ta U(OH) (precipita a pH préximo a 5),
gue en medios muy alcalinos se disuelve a UEQH}6]. El ion uranilo cataliza la reaccion
de oxidacién, ya que la velocidad de reaccion egpnsi la oxidacion ocurre en una mezcla
que contiene la sal de uranilo. En contraste coo, @ un medio con perclorato, el ion
uranilo formado inhibe la reaccion. La velocidadaleeaccién de oxidacion es inversamente

proporcional a la concentracion del acido [157].
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La Figura 1.9 muestra el espectro del U(IV) tomddda referencia [158], donde se

observa picos caracteristicos de este estado daaidmn entre 350 y 1100 nm, con maximos a
430, 500, 550, 650, 850 y 1090 nm. Estas sefalexiden con las reportadas en otros
trabajos [155]. El uranio (IV) absorbe débilmentd2® nm [159], lo que lo diferencia del

U(VI) en solucion acuosa.

0.45 |-'-
0.3

d. 15
o

Q.0

| ] i | |
400 800 800 1000 1200

Wavalength (nm)

Figura 1.9. Espectro del U(IV) preparado a partir de una sétude sulfato de uranilo 5 x
10° M en una solucién 0,4 M 430, controlado por (- - -) electrélisis, (----) redire con

zincy () radidlisis. Extraido de la referencia [158]

La especie de U(IV) solida termodinamicamente estalsl UQ. De los 6xidos de

uranio (IV) se ya hablado en la seccion 1.3.1.

1.3.3.4. Uranie trivalente

El cation de U (hipouranoso) es de color rosa pUrpura y es mdycter. Hay
evidencias de que puede reducir,ay bl Br, [160]. Es muy inestable en solucion acuosa ya
que reduce al ¥ con consecuente formacién dé'ly H,; también lentamente reduce al
ClO4 [161]. Sdlo tiene existencia en medios acidos walares de pH proximos a 6, dismuta
en U(OH) y U(0), oxidandose luego facilmente §'0 a U", respectivamente. En presencia

de aire, la oxidacion de +3 a +4 es muy rapida][126
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El espectro del U(lll) en solucion, tomado de é&erencia [161], se muestra en la

Figura 1.10. Alli pueden verse las numerosas seftaleacteristicas en la region del espectro
entre los 200 y los 1400 nm, en concordancia canftomado en la referencia [162]. Se ha

reportado también que el medio no afecta signifiaatente la forma del espectro [161].
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Figura 1.10.Espectro de absorcion de U(lll) en 1 M de DEIExtraido de la referencia
[161F.

La unica especie insoluble conocida con ese gdadoxidacion que se conoce es un

hidroxido U(OH)de color pardo (hidréxido hipouranoso), que apagegkl alcalino.

122, Aplicaciones y Aspectos toxcos el nrnnss

En la actualidad, el uso principal del uranio estdciado a la industria nuclear donde
el diéxido de uranio (Ug) se emplea en reactores nucleares como combugéldeproducir
energia, pero anteriormente, los 6xidos de urdamdan poca importancia comercial, y solo
se usaban en pocas cantidades para colorear wdeceramicas. Comparativamente, un kg de
uranio puede producir 20 x Hgulios de energia, equivalente a 1500 tonelada=sd®n. La
mayor notoriedad del uranio se debe, seguramesteuao en las armas nucleares, una de las
pocas fuentes de contaminacion atmosférica deafa68].

® La figura fue extraida de un trabajo muy antigucsiybien no es del todo nitida, fue, de todas meme
incorporada a esta tesis dado su valor, ya que trauetaramente la forma del espectro y las sefiales
correspondientes a’l
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Entre las fuentes principales de contaminaciénysanio aparecen la lixiviacion de
depdsitos mineros, residuos de colas de moliendaianes de la industria nuclear, de la
combustién de carbon u otros combustibles y fediltes. Su baja radioactividad permite la
existencia de esta concentracion infima sin pedigrara el ambiente ni la poblacion humana
en el sentido radiolégico. El impacto ambiental yiesgo a la salud relacionados a las colas
de molienda pueden ocurrir por dos procesos pitesp el primero es la contaminacion
superficial de aguas y suelos por erosion y digpergodlica del material radiactivo y
contaminacion atmosférica por emision del radénotiid proceso es la contaminacion de
aguas subterraneas debido al arrastre y a lasdpérdie metales peligrosos y radiactivos,
como Cd, Cu, Pb vy, por supuesto, U. La movilidatl wanio en suelos y su transporte
vertical hacia aguas subterraneas depende prinwpéé de las propiedades del suelo (pH,
potencial rédox, composicion, porosidad, tamafipatticula y cantidad de agua disponible).
La retencion del uranio en el suelo es el resultddovarios procesos como adsorcion,
quimisorcion, intercambio i6nico o la combinacioa ellos. La velocidad de adsorcion es
mayor si es alto el contenido de arcilla y hiemceésuelo. Por eso, normalmente el uranio no
llega a alcanzar las aguas subterraneas [120].

El uranio estda ampliamente distribuido en la certéarrestre y su concentracion
promedio en ella es de 2 mgkd.os niveles naturales registrados en plantasmaies son
tipicamente mas bajos y se encuentran en el ram@o0d - 0,042 mg Kk aunque es posible
encontrar concentraciones mayores en algunos asn@bido a su acumulacion por
exposicion prolongada [164]. Los niveles de uraratural en aguas de bebida en Argentina
fueron reportados en el rango entre 0,03 -u§@ " [165]. Los niveles promedio en agua
destinada a consumo humano reportados por la Qegadin Mundial de la Salud (OMS)
[166,167] son generalmente menores a 1 jigaunque se han encontrado concentraciones
superiores a 700 pg'L Segun la Agencia de Proteccién Ambiental de USHPA), el limite
permisible de uranio en agua de bebida es 301[4a8], aunque la OMS lo ha regulado a
sélo 15 pg [} [166,167].

Existen, también, normativas nacionales que regldanconcentraciones maximas
permitidas de las especies quimicas en agua. Estraygais, el decreto nacional 831/93,
reglamentario de la Ley 24.051 de residuos pelagasdica los siguientes valores tolerados

de U en agua para distintos usos, los valores sstnam en la Tabla 1.4:

Tabla 1.3 Valores permitidos de uranio en solucion paraagon distintos usos.

Uso del agua Valor maximo permitido
Consumo humano 10ug L
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Actividades agropecuarias, agua de riego 10pg L!
Actividades agropecuarias, agua bebida ganado 200pg L™
Proteccion de la vida acuatica, agua dulce suparfic 20pug L
Proteccién de la vida acuatica, agua salada suojaerfi 500pug L™

La poblacién general puede estar expuesta a bajeles de uranio por inhalacion o a
través de la dieta o del consumo de agua contam[t&8 En humanos, alrededor del 25%
del uranio ingerido se acumula en los huesos, apsmamente el 60% es excretado en la
orina y el porcentaje remanente o queda unido @imax del plasma o se solubiliza con el
riesgo potencial de causar dafio renal [164].

El uranio natural tiene baja radioactividad, y iemé efectos adversos a menos de que
se incorpore al cuerpo. La mineria de uranio tampi®duce uranio como polvo fino que
puede ser incorporado por inhalacion. Dentro dghmismo humano, interactiia con una gran
variedad de compuestos que compiten para unirsg i@hes de uranio. El complejo uranio-
bicarbonato es de particular importancia, dado fqu#ita el transporte de uranio desde los
lugares de contaminacion hasta tejidos y érgaringiéhdose principalmente hacia el higado
y el bazo antes de su redistribucién a los sistamaal y esquelético. EI 60% del uranio
administrado por via intravenosa es excretadogoriha en 3 dias, siendo la fase mineral del
hueso el lugar principal de retencion. Cada untslé@nes uranilo se une a dos iones fosfato
en la superficie de los cristales éseos, liberasidultaneamente dos iones de calcio. Su
elevada toxicidad ocasiona nefritis y cancer desbsieEl dafio renal es el sintoma mas
comun, siendo los compuestos mas solubles de udanig(VI1) los que mas dafio hacen por
ser los mas facilmente absorbidos. También se wisexfectos toéxicos en higado, en el
sistema nervioso central, y en sangre. Se hantesfmoefectos en la reproduccion y en el
desarrollo embrionario [169,170]. En el caso ddipalas inhaladas y exposicién crénica al
uranio, el riesgo de cancer aumenta ligeramentdapoapacidad de emisién de particulas
alfa, pero principalmente por los subproductosaactivos producidos en el decaimiento del
uranio. Se ha llegado a la conclusién de que lacipal causa de cancer en la mineria de
uranio es el gas d8Ra. Se ha establecido un limite de inhalacién daiarde 0,05 mg ih
[171] y un limite de ingestién de 0,6 pgkg* [172].

1.4 MELOoS pATA qeterminicion COAnLILALIVA g tiranis (V)

Los niveles maximos de uranio permitidos son netakhte bajos, por lo que su
determinacion requiere alta sensibilidad y seledtdigtidebido a la fuerte asociacion de este

elemento con otros presentes en el medio.
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Existen numerosos métodos de diferente complejidaa la determinacion de uranio,
tales como espectrometria de emision por plasnaa@amiento inductivo o espectrometria
de masa-plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)3,[L74], andlisis por activacion
neutrénica (NAA) [175,176], espectrometria de ragibs y gama [177], cromatografia idnica
[178] y electroandlisis usando electrones idnicalgcsivos. La aplicacion de los métodos
mencionados utiliza equipamiento costoso y, en @gupgasos, Se requieren pasos
preliminares de preparacion de las muestras.

Se utilizan también técnicas mas simples y ecoresniomo las voltamétricas, que

permiten incluso monitorear al uranio situ [179] o espectrofotométricas como las que
emplean Rodamina B [180], Br-PADAP [181], verdengi@aquita [182], diBr-PADAP [183]
y 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR). EI PAR ha sidampliamente usado como reactivo
analitico para determinaciones espectrofotométremssibles de uranio [184-188]. Los
estudios del complejo uranio-PAR revelaron quastésa coloreado involucra una relaciéon
1:1 [164].

125 MEtoglos conviencionAles qe remocion qe nraniz (V1D de Agoas

Existen numerosas técnicas aplicadas a la concémirg eliminacién de uranio de
aguas y suelos. La mayoria de ellos se basan estdacion del uranio y algunos pocos
implican su transformacion a especies menos saubbs mas usuales son coprecipitacion,
extraccion liquido — liquido, membranas liquidasgiicambio i6nico, adsorcion, etc.

La adsorcion es una de las opciones mas abordb2lad.§ mayoria de estos procesos
se basan en el uso de carbén activado, aunqueémarsbi encuentran reportados trabajos
empleando arcilla [189,190] y otros materiales [1924]. El carbdén activado puede usarse
para adsorber uranio de soluciones acuosas a tl@vgeupos funcionales oxigenados en la
superficie [195-197]. La adsorcion de uranio satadodn activado fue estudiada por diversos
autores [198,199]. Por otra parte, otros materiad@so 0xidos, hidroxidos y oxihidréxidos de
hierro adsorben y tienen una gran capacidad deureaple uranio [200,201], incluido el
empleo de un adsorbente magnético [202].

Otro método reportado para la remocion de U esdadrediacion de aguas y suelos
gue usan diferentes organismos, principalmenteebast [203-207], algas [208], hongos
[209] y plantas [210] y puede ser aplicada inclusositu [211-214]. En general, la
biorrmediacion es reductiva y los microorganismosden alterar la estabilidad y movilidad
de los actinidos en aguas de desecho radioactiemsambientes naturales de modo que el

uranio puede ser reducido y precipitado [211-214ps primeros microorganismos
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descubiertos capaces de catalizar la reduccion(d® Bieron Geobacter metallireducens
Shewanella putrefacienambas conocidas como bacterias reductoras deo H2t1]. El
producto de la reduccién del uranio es el,ld0e, como se menciono en la seccion 1.3.1, es
insoluble en agua bajo condiciones reductoras PAE: En la mayoria de los casos, si bien
se obtienen altas eficiencias de remocion, lospande tratamientos bioldégicos son muy
largos, en el orden de dias/semanas.

Se ha reportado también que algunos animales ¢alee crustaceos [216] 0 peces
[217,218] toman U del medio y lo acumulan, geneoae algunos casos problemas tanto a
nivel individual, poblacional y/o de la cadena icéf

Se debe remarcar que el proceso de eliminacion aeiou (V) por un método
determinado sera confiable si existe reduccion &)U precipitacion y si la velocidad de
disolucion es lo suficientemente lenta para asegyue el precipitado sera estable en un
periodo largo de tiempo. De todas maneras es lanc@o que la uraninita puede ser
reoxidada a U(VI) facilmente bajo condiciones Ogjckb que aumenta enormemente su

solubilidad y movilidad en el ambiente [219,220].

124, Fotoguimica gel uranis (V1)

El ion uranilo absorbe luz UV-vis en el rango 3B nm para dar lugar a la
formacién de una especie excitada (ecuacion (1.31))

U2 + v - UO2 (1.31)

El ion uranilo excitado muestra una importanteihuscencia en la region entre 470 y
620 nm (ecuacion (1.32)), cuyo espectro es muyrdbeete del medio (tipo de acido y su
acidez) [221-223]. Esta emision puede geencheadgor alcoholes, acidos carboxilicos,
aminoacidos e iones metalicos (S). El posible meoami de desactivacion involucra
abstraccion de H intermolecular, transferenciambrgia y transferencia electronica intra- o
intermolecular (ecuacién (1.33)) con la consecudotmacion de UQ. Debe tenerse en
cuenta que la especie excitada £/Oes un fuerte oxidant& (U0 / UD,") = 2,6 V, y
puede oxidar facilmente un gran variedad de sastrg®) [224]. Si S tiene un atomo de H,
entonces lo perdera en la forma de un proton, @ass mostrado en la ecuacion (1.33) para
dar un radical libre neutro (5 La especie excitada puede desactivarse tamtiérahdo

calor (ecuacion (1.34)).

U™ - UG + hip (1.32)
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Uo*" +S. UG, +S* (1.33)
UO,*"™ - UG + calor (1.34)

Como se mencioné anteriormente, el uranio (V) dismapidamente para dar U(IV) y
UO,** de acuerdo a la ecuacién (1.22), aunque tambiédepser reoxidado a U(VI) por el
radical libre (ecuacion (1.35)) o pok 6 estuviera presente [221], tal como se mencamia

seccion 1.3.3.2.
Uo +S* L UO +S (1.35)

Entonces, mientras que el U(IV) es la forma redmcde uranio normalmente
reportada como producto de la fotdlisis, esto npliza necesariamente que ese es el Unico
producto debido a que se ha comprobado la forma@dn(V) como intermediario [225].

En ausencia de compuestos organicos, después atesdacion de la luz, el estado
excitado del uranilo decae o reacciona con unaculaéle agua (ecuaciones (1.36) y (1.37)),
con formacion de U(V) y del radical HCEI radical HO puede reoxidar al U(V) a U(VI) a
través de la ecuacion (1.38), provocando un codioitd en la reaccién sin transformacion
fotoquimica total [223,226,227].

[UO*] + HO 5 [UO% ~ OHT] + HY (1.36)
[UOS2"~ OH] - UO," + HO (1.37)
UO," + HO - UO,*" + OH (1.38)

Se ha reportado en numerosos trabajos la fotdskaesil de una amplia variedad de
compuestos organicos e inorganicos y moléculasaheakiion uranilo. En una solucion
conteniendo U(VI) en solucién bajo irradiacion y mnesencia de sensibilizadores, ocurren
dos tipos distintos de mecanismos que se difenerpoa la formacion (o no) de U(IV) como
producto y por el tipo de producto organico firiah. ambos casos, el primer paso corresponde
a la reaccion de la ecuacién (1.31); en el sigaipaso, el U(V) puede ser reoxidado a U(VI)
por los radicales libres generados (ecuacion (L.85)ransformarse en U(IV), como se

muestra en las ecuaciones (1.39) y (1.40).

RCO," + U(V) — Rox+ CO + U(IV) (1.39)
RCO; + U(VI) — Rox+ CO + U(V) (1.40)
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Como puede verse entonces, por irradiacion dirdetaina solucion de uranilo en
presencia de &cidos carboxilicos o alcoholes, tadeso acido férmico, 2-propanol o acido
aceético, podria obtenerse uranio (IV). Por ello, meede proponer la transformacion
fotoquimica como un tratamiento posible de elimidce uranio (VI) de aguas.

Se ha reportado que el acido férmico puede seoxidado en presencia de U(VI) con
un alto rendimiento cuéntico para dar mayoritariat®eCQ y U(IV). Aunque un estudio
anterior proponia CO como producto secundario [2@&k compuesto no fue registrado por

Brits y col., quienes proponen la ecuacion (1.229].
UO,*" + 3H" + HCOO - U* + CQ, + H,0 (1.41)

El HCOOH muestra una absorcién por debajo de I@sm2id, con un maximo a 235
nm, mientras que el formiato (HCOQ@bsorbe por debajo de los 240 nm, con un picaGa 2
nm [116], por lo cual seria posible la fotdlisis dstas especies bajo irradiaciébn con
longitudes de onda cortas. A 254 nm, el acido idoren solucion acuosa se descompone en
CO e H [230]. Sin embargo, en presencia de uranilo yagelo, puede ocurrir la formacion
de un complejo formiato-uranilo (2:1) identificadomo UQ(HCOO).H,O o (1:1), segun lo
indicado por distintos autores como Brits y coR9R Existen distintas posturas respecto de si
en la fotdlisis interviene el complejo o si ocuardcamente via la excitacion del ion uranilo,
aungue, en ambos casos, se produce U(V) como ietieinio para dar finalmente U(IV)
[229]. ElI mecanismo de descomposicion fotoquimied @tido férmico/ion formiato en
presencia de ion uranilo bajo irradiacion a 253 propuesto por Brits y col. es el siguiente
[229]:

v

HCOOH + UQ* - UO,* + CO, + H, (1.42)
v
HCOO + UQ*" - UQ," + HCOO (1.43)
h
UO,(HCOO) - UQO," + HCOO + HCOO (1.44)
HCOO - CO+ H (1.45)
Uo," + H - UOH* (1.46)

Brits y col. indican también reacciones alternativa

v

UO,(HCOOY, — UO, + 2HCOO (1.47)

UO," + HCOO - UOH" + CO (1.48)
v

UO," + HCOO - UO, + HCOO (1.49)
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HCOO + HCOO - 2C0; + Hy (1.50)
HCOO + HCOO - HCOOH + CQ (1.51)

A través de los mecanismos propuestos se forma)udvho UQH" mediante las
reacciones (1.46) y (1.48), y como W®través de las reacciones (1.47) y (1.49).

Brits y col. observaron ademas que durante la mca@h de soluciones de uranilo a
pH 3,5 en presencia de bajas concentraciones nhator ((HCOO]:[UO,?"] < 5:1) se obtenia
un precipitado cuyo analisis indicO que se tratpbacipalmente de U(IV). La masa del
precipitado decrecié6 con el aumento de la relacjpliCOO]/[UO,*] y con altas
concentraciones de HCO@D se registrd la formacion de ningun solido digda irradiacion
a pH 3,5. Sin embargo, el espectro de la soluabesas condiciones mostro la presencia de
especies U(IV)-formiato en solucion [229]. El edpecle absorcion de U(IV) en presencia de
formiato en comparacién al de U(IV) solo muestrajugar de un Unico pico a 650 nm, dos
sefiales a 652 y 662 nm que se hacen mas intensad aomento de la relacion [HCQQ
[UO,*]. Esto indicaria que pueden existir en solucidtintios complejos de U(IV)-formiato.

Por otra parte, también se describe una eficiesdecion del estado excitado del
uranilo (UQ2"") con 2-PrOH, a través de la formacién de un cojpmle encuentro (ecuacion
(1.52) [137,155,231-,235] seguido de la descomposidel complejo excitado pouuenching
fisico y quimico (ecuaciones (1.53) y (1.54)) [13H quenchingquimico lleva a la
formacion de un radical-hidroxilo (CHs),’ COH a partir del alcohol por abstraccion de H de
la unibna-CH; como esta especie tiene un potencial estéalaeduccidon monoelectrénico
entre -1,8 y -1,39 V [236], es capaz de reducl@?>" a UG [237], U(V) a U(IV) e incluso
U(IV) a U(ll). El radical (CH),C'OH es capaz de reducir al (fOpara dar acetona segun la
ecuacion (1.55) [156].

[UO*T" + (CHg),CHOH — [UO,** *(CHzs),CHOHJ (1.52)
[UO,?* (CH3),CHOH] - UQ,** + (CHs).CHOH (quenchingisico)  (1.53)
[UO,?* “(CHs),CHOH] - UO," + (CHs), COH + H' (quenchingguimico) (1.54)
(CHg)2’COH + UG?* - UQ," + (CHg).CO + H' (1.55)
(CHg),CHOH + HO - (CHg),’COH + HO — (CHs),CO (1.56)

Por ultimo, se mencionaré el caso de la transfodmaftoquimica del uranilo en
presencia de acido acético o acetato en un sistemaniendo ion uranilo. El ion acetato
presenta un maximo de absorbancia a 205 nm [28B]pmue la irradiacion con luz longitud

de onda mayores no provoca su descomposiciéon. Genmaenciond al comienzo de esta
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seccion (ecuacion (1.33)), el acido acético, asiocatnos acidos carboxilicos, puede ser
fotooxidado en presencia del ion uranilo excitatil]. En particular, el acetato forma fuertes
complejos con uranilo a temperatura ambiente, tantsolucion acuosa como en fase sélida.
Por ello, debajo de pH 4, la hidrdlisis de la salatetato de uranilo es minima debido a la
formacion de estos complejos, de los cuales seehwstrado la existencia de al menos 3:
UO(Ac)*, UOy(Ac), (Figura 1.11) y UQ(Ac)s [239].

Q0
L 5 | -0
H.C -L‘f ‘U \%b[’— CH
3 \\‘:-QQ _-*I S, ..-?‘f i
:'?G‘ | ‘ Gﬂy
0
Figura 1.11 Estructura del complejo bidentado ,@x),, extraida de la referencia
[239].

En la Figura 1.12, se observa la distribucion deelspecies de uranio en solucién en
presencia de acetato en funcion del pH. Alrededovalores de pH cercanos a 3, la especie
predominante no es el Y libre, sino UQ(Ac)s [239].
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Figura 1.12 Especiacién del uranio en funcion del pH parasgiacion de acetato de
uranilo a 25°C (0,05 m U; 1 m de acetato). Extraida de la refgag[239].

La transformacién fotoquimica del W a pH &cido en presencia de acido acético
involucra la formacion de un complejo, el cual anbién una especie fotorreactiva. Se ha

propuesto que la absorcion de luz provoca una desdiacion oxidativa (ecuacion (1.57))
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en soluciones diluidas de acetato, o la abstraccdénH (ecuacion (1.58)) con altas
concentraciones de acetato, con formacion de Uf\4nebos casos [141]:

U(VI)-CHsCOH + hv — U(V).CHy + CO, + H' (1.57)
U(VI)-CH3COH + v — U(V) + "CH,COH + H (1.58)

El radical'CH,CO,H formado en la ecuacion (1.58) podria reoxidaasadspecies
reducidas de uranio para dar acido acétie§ CH,CO,H,H"/CHsCO,H) = 1,8 V [240]) sin
gue ocurra, en ese caso, reduccion neta de U(d@i)ofPa parte, la reduccion de U(VI) por
CHs' no es posibleE’(CHs"/CHs’) = 1,5 V [241]).

L2 7. Anfecedentes qe In remocion g wrAnic por JotocAtAlisis

AEZZijE/ﬂEﬂ

La remociéon de uranio por fotocatalisis heterogdmeaido investigada por algunos
autores, pero los resultados no son todavia comatay y se describen a continuacion.

Los primeros trabajos sobre FH del ion uranilo duerealizados por Amadelli y col.
[242] quienes estudiaron la fotodeposicion de éxidesuranio sobre TiODegussa P-25
partiendo de soluciones de k(@0O3); a pH 2,5 en presencia de AF y 2-PrOH como donores
de electrones. En primer lugar, los autores raalizan importante estudio sobre la adsorcion
de U(VI) sobre TiQ en distintas condiciones. Cuando evaluaron laragsoen ausencia de
compuestos reductores a pH 2, observaron variacion en la concentracion deiar@f)
en la oscuridad, lo cual es consistente con eldheehque a valores de pH &cidos no esta
favorecido el proceso de adsorcion entre la superfiositiva del Ti@ (ver seccion 1.2.1,
ecuacion (1.12)) y el US'. Los autores observaron también que, en igualediaiones, la
adsorcion de especies de uranio (VI) sobre eb EH@mentaba con el pH hasta alcanzar un
maximo a valores entre 6 y 7; esto es consistamteechecho de que, cuando el pH aumenta
hacia el pcc, las especies de uranio, cargadastivaosente, pueden interactuar
favorablemente con la superficie del semicondu@ouacion (1.13)). Otro factor al que los
autores atribufan la dependencia de la adsorcidretpH es la hidrélisis del US. Con el
aumento del pH, el ion uranilo sufre hidrélisis aarar primero (U§,(OH),** y después
(UO,)3(OH)** (como se indicé en la seccién 1.3.3.1). Dado @seelspecies triméricas se
encuentran menos solvatadas, son entonces mawndatdl adsorbidas que YO libre. Por
otra parte, observaron que a pH 6 en presenciaRI®©BR la adsorcion de uranilo sobre el

TiO, es levemente mayor que la observada en ausen@kaoleol. Los autores observaron un
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aumento todavia mas importante en presencia dedimrng acetato, que atribuyeron a la
formacién de complejos de las especies organicasU®si" en solucién. Esto ocurre
especialmente con acetato, con el cual forma feiedeplejos, tal como se ha indicado en la
seccion 1.3.6 [141,126,239]. Ademas, Amadelli y deimostraron que existe una correlacion
lineal entre la cantidad de uranio adsorbido ypldsde algunos acidos carboxilicos. Por otra
parte, bajo iluminacion (empleando una ldmpara decunio de media presion, Hanau Q400,
150 W, provista de filtros de corte no especifi@dpen presencia de un donor, los autores
encontraron que la superficie del Bi€e volvia gris oscura, determinando que habiaidour

la deposicion de un 6xido de uranio reducido coa estequiometria muy cercana a la de
U30s. Encontraron también que, en aire, este Oxidaasswéoxidacion a U(VI), quedando
sobre la superficie del Tg&&omo UQ.

Por su parte, Cerrillos y Ollis [243] estudiaronréaluccion fotocatalitica de uranilo
partiendo del nitrato en presencia de acido -etilniiotetraacético (EDTA). En
concordancia con lo reportado por Amadelli y c@47], encontraron que la adsorcion del
uranio sobre el TiQen oscuridad en ausencia de EDTA era poco impertawalores bajos
de pH, aumentando hasta alcanzar un maximo er8reAdemas, observaron que la adicion
de EDTA a pH 6 reducia la adsorcién, lo cual exqgplipor la competencia entre el compuesto
organico y el UG por los sitios de la superficie del éxido. Cuand® experimentos se
realizaron empleando una lampara de baja presOnntercurio Xmax = 254 nm) y en
ausencia de £disuelto a diferentes valores de pH (2 a 10)plecentracion de U(VI) (libre y
complejado) decrecio, indicando un proceso redactiva constante cinética de decaimiento
de U(VI) disminuyo6 al aumentar el pH, contrarianeeatio observado para la adsorcion en la
oscuridad, siendo maxima a pH 2 y minima a pH Bfo Eepresenta un interesante resultado
porque, a pH acidos, donde la adsorcién es poaoifisagiva, la fotorreduccion es un proceso
muy importante. Los resultados de estos autoresifi@ron comprobar que, a pH acido y en
presencia de £los procesos oxidativos se encuentran mas fado®dEsto indicaria que, en
esas condiciones, las especies de U(IV) no se ettanemayormente adsorbidas sobre la
superficie del catalizador, sino que estan en gohdo que favoreceria su oxidacion. Esto
contrasta con lo observado a valores de pH mayatesde la reoxidacion no fue
significativa, lo cual se explica por la mayor adsin de las especies de U(IV) sobre el JiO
gue hace menos probable la reoxidacion.

En un trabajo posterior, Chen y col. [244] estumhanuevamente la irradiacion de
suspensiones acuosas de nitrato de uranilo emprasie TiQ (320< A <400 nm) y EDTA,

a pH 2,7 bajo atmdsfera andxica; consecuentementetcos trabajos [242,243], encontraron
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que la adsorcion de U(VI) sobre Ti@o era importante en la oscuridad y que tampoao er
significativa la reaccién fotoquimica en presermt#eEDTA y ausencia de T}0OSin embargo,
en presencia del fotocatalizador bajo atmésferednel uranilo fue reducido y depositado
sobre el TiQ en forma de un precipitado de color gris (53% dm);6en presencia de aire,
ocurrié la reoxidacion total del uranio reducidoslautores concluyeron, entonces, quezel O
disuelto actuaria como un mejor atrapador de’lgaeel U(VI) o como un fuerte oxidante.

Eliet y Bidoglio [245] investigaron la reduccion dgVI) a U(IV) en suspensiones de
TiO2 (pH 4,5 — 7) empleando fluorescencia inducidalaser resulta en el tiempo (TRLIF,
por sus siglas en inglés). La irradiacion con I&seuso tanto para proporcionar la energia
necesaria para la fotogeneracion de transportaddeesarga como para monitorear la
concentracion de U(VI) a través de emision de #@soencia. El producto final obtenido fue
un 6xido de estructura intermedia entre D UQ;, probablemente 4Ds, como habian
encontrado Amadelli y col. [242].

Bonato y col. [246] realizaron reacciones poniemaocontacto durante 24 h una
solucién de acetato de uranilo (10 mg, IpH 5,1) cupones de Ti recubiertos con nanotubos
de anatasa sintetizados por los autores, tanta eacuridad como bajo irradiacion UV (360
nm). El andlisis de los espectros XPS de los cupaespués del tratamiento indico la
presencia de U(VI) y de U(IV), con predominanciaed¢a Ultima especie. Las muestras no
expuestas a la luz registraron una menor propo@daranio reducido ([U(IV)] = 75%) que
las que habian sido irradiadas ([U(IV)] = 89%). langores postulan que, en la oscuridad, el
uranio adsorbido sobre la superficie hidratada aleratasa reacciona con las fases no
estequiomeétricas hidratadas e hidroxiladas degarfinie de TiQ, sufriendo en primer lugar
adsorcion seguida de reduccion quimica para forsdddos de formula UQy; esto fue
confirmado por la drastica desaparicion de la sddalos grupos OH (region O1s) en los
espectros de XPS con respecto a los de los cupimdgatamiento. Los autores proponen
que, bajo irradiacion, la reduccién es aumentaddgpoeduccion directa de U(VI) a U(IV)
producida por losge”. Aunque los autores no lo indican, es posiblelguxcelente remocién

en ausencia de luz pueda deberse a la particiteacesa de los nanotubos de anatasa.

728 Reacciones /‘ﬂtﬂzm’mzkﬂf GUE PULREIL CCUTTLY £1L ESPELIES pIesentes
e Los SStemAs fotoguimicos eSEURIARLS en eSEA Tesis. Contraiones de IA

SAL fle trAnio Y Agentes qe ACHILACLIN
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Como veremos después, las soluciones de uraniizadtis en esta Tesis se
prepararon a partir de sales con diferentes comigai(nitrato, acetato o perclorato de uranilo)
y, en algunos experimentos, se usaron agentegieadés como acido nitrico, acido acético
o acido percldrico. Por lo tanto, en la mezclaratisgdada se encuentran iones como nitrato,
acetato o perclorato. Dado que estas especiespsatte cambios al ser irradiados con luz,
ya sea por reaccion directa o por reacciéon concespaeactivas generadas durante la
irradiacion, se espera una gran influencia de eptosesos sobre la eficiencia y/o la
naturaleza de los productos de reaccion fotoquimiftocatalitica de los sistemas acuosos
de uranio. Por otra parte, la estabilidad de lagge@ses de U reducidas durante la
transformacién fotoquimica es también muy depeneidel medio, el pH y la presencia de
especies inorganicas (nitrato, perclorato) y omgsi(acidos carboxilicos). Por todo lo
anterior, es necesario tener en claro los procgeesestos iones presentes en el sistema
fotoquimico pueden sufrir bajo luz, y tener en caeestas variables y sus efectos para
optimizar la transformacién, precipitacion y recmsdn del uranio. A continuacion, veremos

brevemente el comportamiento fotoquimico de lognmos

LZSL Fotoguimica qel nitrate

Una de las sales de uranio mas utilizadas en &mjtys fotoquimicos y de FH de
uranio ha sido el nitrato de uranilo (L@03),.6H,O). Sin embargo, el efecto de la presencia
del anion nitrato en las transformaciones fotogoamide U(VI) ha sido poco estudiado y
comprendido. Ademas, dado que la sal no es sokiblagua, las soluciones se preparan
disolviendo nitrato de uranilo en una solucién ded@ nitrico (1%), por lo cual la
concentracion de nitrato en la solucion a serdea&s importante.

Tanto el nitrato como el nitrito presentan unaoatién maxima en el rango de
absorcion UV cercano y corto [247-249], y sus reaws fotoquimicas se encuentran muy
bien descriptas en la literatura [247,248,250,2B4]fotolisis del nitrato bajo irradiacion UV
(A > 200 nm) produce N, NO,, HO' y ONOO (ecuaciones (1.59)-(1.65)), mientras que la
fotolisis del nitrito produce NOy HO (ecuacién (1.66)). En ausencia de otros sustratos,
NO," dimeriza a NO, y luego dismuta a NOQy NO,. NO, y NO' reaccionan rapidamente
con HO [250] (k = 1 x 16° M s* [247]). El nitrato no es un buen atrapador decalds
HO' [250,251]. En cambio, el nitrito actia como urciefite atrapador de HQara dar el
radical nitrito (NQ') (E°(NO,'/NO,) = 1,03 V), como se puede ver en la ecuacién J1dh

un efecto mas pronunciado en el caso de altas scacenes de nitrato debido a la mayor
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acumulacion de nitrito en esas condiciones [252-25d]ausencia de otros sustratos, ebNO
producido a partir del nitrato reacciona con’Nf@nerado a partir del nitrito dande@y, el
cual se descompone para regenerar, N€cuacion (1.68)) [247,250]. Todas las especies
producidas son oxidantes. Por ello, cuando se eniptepor debajo de los 350 nm, el efecto
de su formacién podria tener un gran efecto sebi@dbquimica de las soluciones de uranio.

NOs +luz— NO;~ |- NO; + OCP) (1.59)

- NOy + 0O~ (1.60)
O + H,0 — HO + OH (1.61)
[NOs] - H"+ OONO S HOONO (1.62)
HOONO - HO + NO, (1.63)
HOONO - NO; + H' (1.64)
NO; + H,0 — NO, + NO;'™ + 2H" (1.65)
NO; + hv — [NO;]" — NO' + HO + HO (1.66)
HO" + NO, — OH +°NO; (1.67)
NO' +'NO; — N0z — 2 NO, + 2H' (1.68)

Los trabajos sobre la fotdlisis del nitrato bajadiacion UVV § < 200 nm) en
presencia de compuestos organicos como metanaiod fieuestran, en primer lugar, que la
descomposicion total del nitrato ocurre sélo endafiera libre de @ con formacion de nitrito
como intermediario, aunque en baja concentraciénde ésta siempre inferior al 10% de la
concentracién de nitrato. La eliminacion de nitretmbién puede llevar a la formacion de
amonio, el cual puede ser reoxidado parcialmemérato luego de tiempos de irradiacion
prolongados. En ausencia de compuestos organica® abserva formacion de yHsino la
generacion de compuestos gaseosos nitrogenados,Ns@ry N, [255,256].

En presencia de 2-propanol en el medio, este dlgelaaciona con el radical HO
generado a partir de las fotolisis de nitrato yitoit(ecuaciones (1.61) y (1.65)) para dar
finalmente acetona como producto principal (ecuatids6)) [254].

Por ultimo, es necesario sefialar también que tahtaitrito como el nitrato son
toxicos para los seres vivos, por lo cual son coimantes regulados por la legislacion. El
nitrito es 10 veces mas toxico que el nitrato y, gl el nivel maximo permitido por la OMS

para agua de bebida es menor (0,5 Mgy 50 mg L', respectivamente) [257].
IE8L.  Fosibles reacciones qel percl, Vrﬂz‘ﬂ}ﬂ/ﬂ tlisminAacln
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El perclorato de uranilo es otra de las sales driorempleada en los experimentos de
esta Tesis. Dado que el anién perclorato absof82 aam [258], solamente se han observado
transformaciones fotoquimicas de este anion bgdJJV, reportandose que la excitacion
del CIQ; en solucién acuosa bajo luz de 185 nm produce; GI@CP) con un rendimiento

cuantico de 1, como se observa en las siguienteienes [258]:

ClOs + hv - (CIOg)* (1.71)
(ClOs)* - Clos + OCP) (1.72)
[CIOs, OCP)] ~ [CIOZ, O] (1.73)
ClOs +hv - [ClO", O] (1.74)
ClO; +hv - [CI', O] (1.75)

1.4. 0]7jeti1ias de esta Tesis

En los siguientes capitulos de esta Tesis se aaltanto la transformacion
fotoquimica (capitulo 2) como la fotocatalisis hetgnea (capitulos 3 y 4) del ion uranilo en
diferentes condiciones con el objetivo de tendier @plicacion de estas metodologias para la
remocion de uranio de soluciones acuosas. La elidmae los mecanismos que ocurren en
cada caso, y el analisis correcto de las variatiéeseaccion serdn el aporte que permita la
optimizacién de cada metodologia y caso de apboaci

1.5. Bﬂ?liagmfin

[1] L.B. Franklin, Wastewater engineering: Treatmesisposal and reuse (McGraw Hill,
New York, 1991).

[2] R.L. Droste, Theory and practice of water arastewater treatment (John Wiley & Sons,
New York, 1997).

[3] D.Z. John, Handbook of drinking water qualitytandards and controls (Van Nostrand
Reinhold, New York, 1990).

[4] | Ali y H.Y. Aboul-Enein, Chiral pollutants: Btribution, toxicity and analysis by
chromatography and capillary electrophoresis (Jbiry & Sons, Chichester, UK, 2004).

36



Capitulo I: Introduccion tesrica

[5] I. Ali y H.Y. Aboul-Enein, Instrumental methodsn metal ions speciation:
Chromatography, capillary electrophoresis and mdebemistry (Taylor & Francis, New
York, 2006).

[6] E.E.C. Drinking Water Directive (Official Joush N229/11, Directive 80/778/EEC)
(1988).

[7] G. Vettorazzi, International regulatory aspetas pesticide chemicals. Vol. 1 p. 141
(CRC, Boca Raton, USA, 1979).

[8] Toxic Substance Control Act (US EPA 1ll) (198344—348.

{9] J.W. Moore y S. Ramamoorthy, Heavy metals itura waters: Applied monitoring and
impact assessment (Springer, New York, 1984).

[10] J. Dich, S.H. Zahm, A. Hanberg y H.O. Adamgskcides and cancer. A review. Cancer
Causes Control. 8 (1997).420-443

[11] D. Brusick, Genotoxicity of phenolic antioxiais. Toxicol. Indust. Health. 9 (1993)
223-230.

[12] I. Ali y V.K. Gupta, Advances in water treatnteby adsorption technology. Nature
Protocols. 1 (6) (2006) 2661-2667.

[13] K.C. Saha, Review of arsenicosis in West Bénbrlia — a clinical perspective. Crit.
Rev. Environ. Sci. Technol. 33 (2) (2003) 127-163.

[14] O.A.H. Jones, N. Voulvoulis, J.N. Leste. Humaharmaceuticals in wastewater
treatment processes, Crit. Rev. Environ. Sci. Tetcl8b (4) (2005) 401-427.

[15] V.T. Bhat, A conceptual overview on sustairatdchnologies for the defluoridation of
drinking water. Crit. Rev. Environ. Sci. Techna8 @) (2008) 401-470.

[16] X. Huang, M. Sillanpa&, B. Duo y E.T. GjessiWgater quality in Tibetan Palteau: metal
contents of four selected rivers. Environ. Poll&6 (2) (2008) 270-277.

[17] C.M. Ferguson, K. Charles y D.A. Deere, Quidtion of microbial sources in
drinking-water catchments. Crit. Rev. Environ. S&chnol. 39 (1) (2009) 1-40.

[18] Y. Zhang, N. Love y M. Edwards, Nitrificatiom drinking water systems. Crit. Rev.
Environ. Sci. Technol. 39 (3) (2009) 153—-208.

[19] L.F. Bautista, R. Sanz, M. C. Molina, N. Golezay D. Sanchez, Effect of diffrent non-
ionic surfactants on the biodegradation of PAHs thyerse aerobic bacteria. Int.
Biodeterioration & Biodegradation. 63 (2009) 313292

[20] N. Casas, T. Parella, T. Vincent, G. CaminalMy Sarra, Metabolites from the
biodegradation of triphenylmethane dyes by Trameg¢esicolor or laccase. Chemosphere. 75
(2009) 1344-1349.

37



Capitulo I: Introduccion tesrica

[21] M. L. Nievas, M.G. Commendatore, J. L. Esteyas Bucala, Effect of pH modification
on bilge waste biodegradation by native microbiammunity. Int. Biodeterioration &
Biodegradation. 56 (2005) 151-157.

[22] V. L. Gemini, A. Gallego, V. M. De Oliveira, .. Gémez, G. P. Mafio y S. E. Korol,
Biodegradation and detoxification of p-nitrophenisy Rhodoccus wratislaviensis. Int.
Biodeterioration & Biodegradation. 55 (2005) 10810

[23] A. Dabrowski, Adsorption-from theory to prami Adv. Colloid Interface Sci. 93 (1-3)
(2001) 135-224.

[24] Q. Jiuhui, Research progress of novel adsompfirocesses in water purification: a
review. J. Environ. Sci. 20 (1) (2008) 1-13.

[25] S.J.T. Pollard, F.E. Thompson y G.L. McconnacMicroporous carbons from moringa
oleiferahusks for water purification in less deyeld countries. Water Res. 29 (1) (1995)
337-347.

[26] G. Reschke y D. Gelbin, Application of adsaoptfor water-purification — a literature-
review. Chem. Technol. 34 (3) (1982) 114-120.

[27] R. Burkhard, A. Deletic y A. Craig, Techniquies water and wastewater management: a
review of techniques and their integration in plagniUrban Water J. 2 (2000) 197-221.

[28] D.M. Hamby. Site remediation techniques sugpgrenvironmental restoration activities
— areview. Sci. Total Environ. 191 (3) (1996) 2P24.

[29] M. J. Gordon, S. Gaur, S. Kelkar y R. M. BaldwlLow temperature incineration of
mixed easte using bulk metal oxide catalysts. @sisiToday. 28 (1996) 305-317.

[30] M. Wey, W. Ou, Z. Liu, H. Tseng, W. Yang y Bhiang. Pollutans in incineration flue
gas. J. Hazardous Materials. B82 (2001) 247-262.

[31] H. Zhang, P. He y L. Shao. Fate heavy metalind municipal solid waste incineration
in Shanghau. J. Hazard. Mat. 156 (2008) 365-373.

[32] A. Arques, A.M. Amat, A. Garcia-Ripoll y R. ¥&nte, Detoxification and/or increase of
the biodegradability of aqueous solutions of dimatk by means of solar photocatalysis. J.
Hazard. Mat. 146 (2007) 447-452.

[33] “Water Treatment Handbook, Degrémont™ Bdicién. Editorial Lavoisier Publishing,
Paris (1991).

[34] A. Vidal, Developments in solar photocatalyfis water purification. Chemosphere 36
(12) (1998) 2593-2606.

[35] J. Grimm, D. Bessarabov y R. Sanderson, Rewtelectro-assisted methods for water
purification. Desalination 115 (3) (1998) 285-294.

38



Capitulo I: Introduccion tesrica

[36] A.J. Lecloux, Chemical, biological and physdiceonstrains in catalytic reduction
processes for purification of drinking water. Cafadday 53 (1) (1999) 23-34.

[37] K. Pirkanniemi y M. Sillanp&&, Heterogeneouwstay phase catalysis as an environmental
application: a review. Chemosphere 48 (10) (2002)7+1060.

[38] A. Pintar, Catalytic processes for the pusgfion of drinking water and industrial
effluents, Catal. Today. 77 (4) (2003) 451-465.

[39] Y.H. Weng, K.C. Li, L.H. Chaung-Hsieh y C.Puéhg, Removal of humic substances
(HS) from water by electro-microfiltration (EMF). &&r Res. 40 (9) (2006) 1783-1794.

[40] Y. Oren, Capacitive deionization (CDI) for @disation and water treatmentpast, present
and future (a review). Desalination 228 (1-3) @000-29.

[41] L. Dapeng y Q. Jiuhui, The progress of catalygchnologies in water purification: a
review. J. Environ. Sci. 21 (6) (2009) 713-7109.

[42] N. Quici, M. E. Morgada, G. Piperata, P. BabRy T. Guettar y M. I. Litter, Oxalic acid
destruction at high concentration by combined logteneous photocatalysis and photo-
Fenton processes. Catal. Today. 101 (2005) 253-260.

[43] L. Pietro-Rodriguez, I. Oller, N. Kalmerth, Aguera, E.M. Rodriguez y S. Malato,
Application of solar AOPs and ozonation for elintioa of micropollutants in municipal
wastewater treatment plant effluents. Water Rebe&rq2013) 1521-1528.

[44] K.P. Yu y G.W.M. Lee, Decomposition of gas-phatoluene by the combination of
ozone and photocatalutic oxidation process MUY, TiO,/UV/O; and UV/Q). Applied
Catalysis B: Environ. 75 (2007) 29-38.

[45] V.Augugliaro, M. Litter, L. Palmisano y J. $ar The combination of heterogeneous
photocatalysis with chemical and physical operatighitool for improving the photoprocess
performance. J. Photochem. Photobiol. C: Photochkem. 7 (2006) 127-144.

[46] N. B. Oncii, Y. Z. Mencelgu, y I. A. Balcigglu, Comparison of the Effectiveness of
Chlorine, Ozone, and Photocatalytic Disinfection Reducing the Risk of Antibiotic
Resistance Pollution. J. Adv. Oxid. Technol.14 @)1(1) 193-203.

[47] O. Legrini, E. Oliveros y A.M. Braun, Photaahical processes for water treatment.
Chem. Rev. 93 (1993) 671-698.

[48] C.P. Huang, Ch. Dong y Z. Tang. Advanced clvamoxidation: its present role and
potential future in hazardous waste treatment, @stnagement, 13 (1993) 361-377.

[49] US/EPA Handbook of Advanced Photochemical @kimh Processes, EPA/625/R-
98/004 (1998).

[50] The AOT Handbook, Calgon Carbon Oxidation Treabgies, Ontario (1996).

39



Capitulo I: Introduccion tesrica

[51] J.R. Bolton y S.R. Cater, “Aquatic and Surf&®tochemistry”, G.R. Helz, R.G. Zepp y
D.G. Crosby Editores. Lewis, Boca Raton, FL, EEU1994) 467-490.

[52] W.H. Glaze, Drinking water treatment with oeorenviron. Sci. Technol. 21 (1987) 224-
230.

[53] W.H. Glaze, J.W. Kang y D.H. Chapin, The chsmy of water treatment processes
involving ozone, hydrogen peroxide and UV radiati®zone Sci. & Technol. 9 (1987) 335-
352.

[54] X. Doménech, W.F. Jardim y M.Il. Litter, “Prams avanzados de oxidacion para la
eliminacién de contaminantes”. Texto colectivo efalo por la Red CYTED VII-G. M.A.
Blesa y B. Sanchez Cabrero (Editores), Edicion&MAT, Madrid, Espafia (2004).

[55] J.P. Scott y D.F. Ollis, Integration of chemliand biological processes for water
treatment: Review and recommendations. Environgiess.14 (1995) 88-103.

[56] R. Andreozzi, V. Caprio, A. Insola y R. MarattAdvanced oxidation processes (AOP)
for water purification and recovery. Catalysis Tpda3 (1999) 51-59.

[57] C. Lin, C. Wu y Z. Onn, Degradation of 4-chdphenol in TiQ, WO;, SnQ, TiO,/WO3
and TiQ/SnG, systems. J. Hazard. Mat. 154 (2008) 1033-1039.

[58] B. Swarnalat y Y. Anjaneyulu, Studies on thetenogeneous photocatalytic oxidation of
2,6-dinitrophenol in aqueous TiGuspension. J. Molec. Catal. A: Chem. 223 (2004} 1I6b5.
[59] J.M. Herrmann, M.N. Mozzanega y P. Pichat, daxion of oxalic acid in aqueous
suspensions of semiconductors illuminated with UWisible light. J. Photochem. 22 (1983)
333.

[60] H.K. Singh, M. Saquib, M. Haque y M. Muneereetdrogeneous photocatalysed
degradation of 4-chlorophenoxyacetic acid in agsesuspensions. J. Hazard. Mat. 142
(2007) 374-380.

[61] R. Erquez y P. Pichat, Different net effect DO, sintering temperature on the
photocatalytic removal rates of 4-chlorophenolhbmobenzoic acid and dichloroacetic acid
in water. J. Environ. Sci. Health Part A. 41 (2006%-966.

[62] H.K. Singh, M. Muneer, y D. Bahnemann, Photatysed degradation of a herbicide
derivative, bromacil, in aqueous suspensions ahitim dioxide. Photochem. Photobiol. Sci.
2 (2003) 151-156.

[63] H.K. Singh, M. Saquib, M. Haque, M. MuneeraDy Bahnemann, Titanium dioxide
mediated photocatalysed degradation of phenoxyaaetil and 2,4,5- trichlorophenoxyacetic
acid, in aqueous suspensions. J. Molec. Catal.h&n€C 264 (2007) 66-72.

[64] M.A. Rahman y M. Muneer, Heterogeneous phdtdgdc degradation of picloram,

40



Capitulo I: Introduccion tesrica

dicamba, and floumeturon in agueous suspensionstasfium dioxide. J. Environ. Sci.
Health. 40 (2005) 247-267.

[65] M. Qamar y M. Muneer, Comparative photocaialgtudy of two selected pesticide
derivatives, indole-3-acetic acid and indole-3-loatyacid in aqueous suspensions of titanium
dioxide. J. Hazard. Mat. B. 120 (2005) 219-227.

[66] N. Serpone, E. Pelizzetti y H. Hidaka, Hetenogous photocatalysis—issues, questions,
some answers, and some successs, Photocatalytiic&ion and Treatment of Water and
Air, Photochem. Photoelectrochem. Conv. Storag&safr Energy. Z. W. Tian, Y. Cao
(Editores), Ed. International Academic Publish&asjing, China. (1993), 33-73.

[67] J.M. Herrmann, Heterogeneous photocatalysisddmentals and applications to the
removal of various types of aqueous pollutantsalCaibday. 53 (1999) 115-129.

[68] M.R. Hoffmann, S.T. Martin, W. Choi y D. Balmann, Environmental applications of
semiconductor photocatalysis. Chem. Review. 955189-96.

[69] E. J. Rosenfeldt, K.G. Linden, S. Canonica.yGdintena, Comparison of the efficiency
of *OH radical formation during ozonation and the ageahoxidation processes/@8,0, and
UV/H,0,. Water Research. 40 (2006) 3695-3704.

[70] A. Garcia, A.M. Amat, A. Arques, R. Sanchis, Wernjak, M.l. Maldonado, L. Oller y
S. Malato, Detoxification of agueous solution offhieide “Sevnol” by solar photocatalysis.
Environ. Chem. Let. 3 (2006) 169-172.

[71] A. Garcia, A. Arques, R. Vicente, A. DomenegtA.M. Amat, Treatment of aqueous
solutions containing four commercial pesticidesrgans of TiQ solar photocatalysis. J.
Solar Energy Engin. 130 (2008) 1011-1015.

[72] J.J. Vora, S.K. Chauhan, K.C. Parmar, S.B.avasS. Sharma y L.S. Bhutadiya, Kinetic
study of application of ZnO as a photocatalyst itetegeneous medium. J. Chem. 6 (2)
(2009) 531-536.

[73] R. Goslich, R. Dillert y D. Bahnemann, Solaater treatment principles and reactors.
Water Sci. Technol. 35 (4) (1997) 137-148.

[74] G.M. Restrepo, L.A. Rios, J.M. Marin, J.F. Moya y J.A. Velazquez, Evaluacion del
tratamiento fotocatalitico de aguas residualesstriiles empleando energia solar. Dyna. 155
(2008) 145-153.

[75] A. Mills y S. Le Hunte, An overview of semicamector photocatalysis. J. Photochem.
Photobiol., A 108 (1997) 1.

41



Capitulo I: Introduccion tesrica

[76] U.l. Gaya y A.H. Abdullah, Heterogeneous ploatialytic degradation of organic
contaminants over titanium dioxide: A review of flamentals, progress and problems. J.
Photochem. Photobiol. C. 9 (2008) 1-12.

77[] R.J. Candal, J. Rodriguez, G. Coldn, S. GelokeVigil Santos, A. Jimenez Gonzélez y
M.A. Blesa. Materiales para Fotocatalisis y Eleatotatalisis, Cap. 7, Eliminacion de
contaminantes por fotocatalisis heterogénea. Tealectivo elaborado por la Red CYTED
VIII-G (2004), 79-101. M. A. Blesa y B. Sanchez @ab (Editores), Ed. CIEMAT, Madrid,
Espana.

[78] D. Furlong, D. Wells y W. Sasse, Colloidal Seomductors in Systems for the
Sacrificial Photolysis of Water: Sensitization ofiOf by Adsorption of Ruthenium
Complexes, J. Phys. Chem. 90 (1986) 1107-1115.

[79] H.K. Singh y M. Muneer, Photodegradation of heerbicide derivative, 2, 4-
dichlorophenoxy acetic acid in aqueous suspengibtisanium dioxide. Research on Chem.
Interm. 30 (3) (2004) 317-329.

[80] M. Qamar y M. Muneer. Comparative photocatalgtudy of two selected pesticide
derivatives, indole-3-acetic acid and indole-3-logtyacid in aqueous suspensions of titanium
dioxide. J. Hazard. Mat. B. 120 (2005) 219-227.

[81] L. Wei, C. Shifu, Z. Wei y Z. Sujuan, Titaniurdioxide mediated photocatalytic
degradation of methamidophos in aqueous phaseazarth Mat. 164 (2009) 154-160.

[82] T. Sugimoto, X. Zhou y A. Muramatsu. Synthesisiniform anatase TiOnanoparticles
by gel-sol method. Formation process and size ocbrtr Colloid Inter. Sci. 259 (2003) 43-52.
[83] W. Bahnemann, M. Muneer y M.M. Haque. Titanigioxide-mediated photocatalysed
degradation of few selected organic pollutants qunesmus suspensions, Catal. Today. 124
(2007) 133-148.

[84] S. Kato, Y. Hirano, M. Iwata, T. Sano, K. Taikhi y S. Matsuzawa, Photocatalytic
degradation of gaseous sulphur compounds by sileposited titanium dioxide. App. Catal.
B: Environ. 57 (2005) 109-115.

[85] P.S. Mukherjee y A.K. Ray, Major challenges the design of a large scale
photocatalytic reactor for water treatment. Chengiieering Techno. 22 (1999) 253.

[86] A. Adesina, Industrial exploitation of photaabysis: progress, perspectives and
prospects. Catal. Surv.Asia. 8 (4) (2004) 265-273.

[87] I.LK. Konstantinou y T.A. Albanis, Photocatatytransformation of pesticides in agueous
titanium dioxide suspensions using artificial amdas light: intermediates and degradation
pathways. Appl. Catal. B: Environ. 42 (2003) 3133

42



Capitulo I: Introduccion tesrica

[88] E. Moctezuma, E. Leyva, G. Palestino y H.DsdaPhotocatalytic degradation of methyl
parathion: reaction pathways and intermediate i@agroducts. J. Photochem. Photobiol. A:
Chem. 186 (2007) 71-84.

[89] P. Ji, J. Zhang, F. Chen y M. Anpo, Study dé@ption and degradation of acid orange 7
on the surface of CeQunder visible light irradiation. Appl. Catal. Bnizron. 85 (2009) 148-
154.

[90] C.F. Lin, C.H. Wu y Z.N. Onn. Degradation ofcllorophenol in TiQ, WO;, SnQ,
TiO2/WO3 and TiGQ/Sn(G, systems. J. Hazard. Mat. 154 (2008) 1033-1039.

[91] B. Swarnalatha y Y. Anjaneyulu, Studies on tieerogeneous photocatalytic oxidation
of 2,6-dinitrophenol in aqueous TiBuspension. J. Molec. Catal. A: Chem. 223 (2064) 1
165.

[92] H. Lachheb, A. Houas y J.M. Herrmann, Photalyic degradation of polynitrophenols
on various commercial suspended or deposited aiteaialyst using artificial and solar light.
International Journal of Photoenergy Article ID 89%. Doi: 1155/2008/497895 (2008).

[93] A.E. Cassano y O.M. Alfano, Reaction enginegrof suspended solid heterogenous
photocatalytic reactors. Catal. Today. 58 (2000)-187.

[94] V. Pareek, S. Chong, M. Tade y A. Adesina htigtensity distribution in heterogeneous
photocatalytic reactors. Asia-Pacific. J. Chem.i&ng (2008) 171-201.

[95] D.F. Ollis, E. Pelizzetti y N. Serpone, Phattadyzed destruction of water contaminants.
Enviro. Sci. Technol. 25 (9) (1991) 1522-1529.

[96] R. Terzian y N. Serpone, Heterogeneous phtabeed oxidation of creosote
components; mineralization of xylenols by illumieatTiG, in oxygenated aqueous media. J.
Photochem. Photobiol. A: Chem. 89 (1991) 163-175.

[97] Y. Parent, D. Blake, B.K. Magrini, C. Lyons, Qurchi, A. Watt, E. Wolfrum y M.
Prairie, Solar photocatalytic process for the peaifon of water: state of development and
barriers to commercialization. Solar Energy. 56 @)9®9-437.

[98] K.P. Dutta y A.K. Ray. Experimental investigat of Taylor vortex photocatalytic
reactor for water purification, Chem. Engin. S&.(2004) 5249-5259.

[99] J. Gimenez, D. Curco y M.A. Queral, Photocgtal treatment of phenol and 2,4-
dichlorophenol in a solar plant in the way to sogdup. Catal. Today. 54 (1999) 229-243.
[100] J.P. Percherancier, R. Chapelon y J. Pouy8gmiconductor-sensitized
photodegradation of pesticides in water: the casmdfetamide. J. Photochem. Photobiol. A.
87 (1995) 261-266.

43



Capitulo I: Introduccion tesrica

[101] X. Zhu, C. Yuan, Y. Bao, J. Yang y Y. Wu, Rbecatalytic degradation of pesticide
pyridaben on TiQpatrticles. J. Molec. Catal. Chem. 229 (2005) 95:-10

[102] C. Shifu y C. Gengyu, Photocatalytic degramatof pesticides using floating
photocatalyst Ti@- SiO; beads by sunlight. Solar Energy. 79 (2005) 1-9.

[103] R. W. Mathews, Photooxidation of organic malein aqueous suspensions of titanium
dioxide. Water Research 20 (5) (1986) 569-578.

[104] A. Fujishima, X. Zhang y D.A. Tryk, Ti© photocatalysis and related surface
phenomena. Surf. Sci. Reports. 63 (2008) 515-582.

[105] M. Radecka, M. Rekas, A. Trenczek-Zajac yZékrzewska, Importance of the band
gap energy and flat band potential for applicattdrmodified TiQ; photoanodes in water
photolysis, J. Power Sources. 181 (2008) 46-55.

[106] L. Zhang, H.H. Mohamed, R. Dillert y D. Balmann, Kinetics and mechanisms of
charge transfer processes in photocatalytic syst&msview. J. Photochem. Photobiol. C:
Photochem. Rev. (2012) http: //dx.doi.org /10.1016.

[107] Y. Di lorio, E. San Romén, M.I.Litter y M.AGrela, Photoinduced reactivity if strongly
coupled TiQ ligands under visible irradiation: An examinatioh an alizarin red TiQ
nanoparticulate system. J. Phys. Chem. C. 112 j2I8#32-16538.

[108] M.l. Litter, Heterogeneous photocatalysis nigiéion metal ions in photocatalytic
systems. Appl. Catal. B: Environ. 23 (1999) 89-114.

[109] X. Doménech, M. I. Litter, H. D. Mansilla, R®cién de Contaminantes Metalicos,
Cap. 6, Eliminacion de contaminantes por fotocsigliheterogénea. Texto colectivo
elaborado por la Red CYTED VIII-G (2004), 79-101. M Blesa y B. Sanchez Cabrero
(Editores). Ed. CIEMAT, Madrid, Espafia.

[110] Boxall, C., Le Gurun, G., Taylor, R.J., and Xiao,Bhe Handbook of Environmental
Chemistry”, Springer Berlin/Heidelberg, ChemistrpdaMaterials Science, Volume 2M,
Environmental Photochemistry Part I, ISBN: 3-541269-3, (2005) 451-481.

[111] M. I. Litter, Treatment of chromium, mercurgad, uranium and arsenic in water by
heterogeneous photocatalysis, Photocatalytic Tdobmes, H. De Lasa, B. Serrano
(Editores.), Adv. Chem. Eng. 36 (2009), 37-67.

[112] S. T. Martin, H. Herrmann y M. R. Hoffmannimie-resolved Microwave Conductivity.
Part 2. Quantum-sized TjOand the Effect of Adsorbates and Light on Charmgeier
Dynamics, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 90 (19923-3&330.

[113] L. Murruni, G. Leyva y M.I. Litter, Photocdyéic removal of Pb(ll) over TiQand Pt-
TiO, powders. Catal. Today. 129 (2007) 127-135.

44



Capitulo I: Introduccion tesrica

[114] M.I. Litter y N. Quici, "New advances of hebdgeneous photocatalysis for treatment of
toxic metals and arsenic” John Wiley and Sons, B8&N: 9781118496978- "Nanomaterials
for Environmental Protection”. Editors: Boris I. &isov, Oxana V. Kharissova (Autonomous
University of Nuevo Ledén, Monterrey, Mexico), Raasik.V. dias (University of Texas at
Arlington, USA).

[115] J.M. Meichtry, M. Brusa, G. Mailhot, M.A. Geey M.l. Litter, Heterogeneous
photocatalysis of Cr(VI) in the presence of citacid over TiQ particles: Relevance of
Cr(V)-citrate complexes. Appl. Catal. B: Envirori. (2007) 101-107.

[116] G.R. Dey, K.N.R. Nair y K.K. Pushpa, Phota$ystudies on HCOOH and HCO
presence of Ti@ photocatalyst as suspension in aqueous mediufNatl. Gas Chem. 18
(2009) 50-54.

[117] G.V. Buxton, C.L. Greenstock, W.P. HelmanBARoss, Critical Review of Rate
Constants for Reactions of Hydrated Electrons, Bgedn Atoms and Hydroxyl Radicals in
Aqueous Solution]. Phys. Chem. Ref. Datd (1988) 513-886.

[118] H.A. Schwartz y R.W. Dodson. Reduction potastof CQ" and the alcohol radicals. J.
Phys Chem. 93 (1989) 409-414.

[119] L. Martinot y J. Fuger, The actinides, inafdard potentials in agueous solution (Bard,
A.J., Parsons, R., Jordan, J., eds.), New Yorkcklddekker, 1985, pp. 631-674.

[120] L. Zavodska, E. Kosorinova, L. Scerbakova yekny. Environ. Chem. Uranium. HU
ISSN 1418-7108: HEJ Manuscript:ENV-081221-A.

[121] A.S. Abdel-Halim, Physico-Chemical Charact@as of Uranium Oxide Microspheres
Produced by Internal Gelation. Isotopenpraxis.2Zf (1990) 524-529.

[122] G.C. Allen, J.A. Crofts y A.J. Griffiths, Irdred spectroscopy of the uranium/oxygen
system. J. Nucl. Mat. 62 (1976) 273-281.

[123] I. Casas, M. Borrell, L. Sdnchez, J de Pabl&zimenez y F. Clarens, Determination of
UO,(s) dissolution rates in a hydrogen peroxide medasna function of pressure and
temperature. J. Nucl. Mat. 375 (2008) 151-156.

[124] G.C. Allen, P.M. Tucker y J.W.Tyler, Oxidatiof uranium dioxide at 298 K studied
by using X-ray Photoelectron Spectroscopy. J. PGiem. 86 (1992) 224-228.

[125] G.C. Allen, I. S. Butler y N. Anh Tuan, Chaterization of uranium oxides by micro-
RAMAN Spectroscopy. J. Nucl. Mat. 144 (1987) 17-19.

[126] M.F. Burriel. Quimica Analitica Cualitativkd Paraninfo, Madrid (1992) 609-618.
[127] J.A. Serrano. “Caracterizacion y Lixiviacide Combustibles Nucleares Irradiados y de

sus Analogos Quimicos”. Tesis Doctoral, 2000, Ursidad Complutense de Madrid, pp.

45



Capitulo I: Introduccion tesrica

300.

[128] M.E. Torrero, E., Baraj, J. De Pablo, J. @maz, |I. Casas. “Kinetics of corrosion and
Dissolution of Uranium Dioxide as a Function of pHiiternational Journal of Kinetics.29
(1997) 261-267.

[129] W. Dong, G. Xie, T.R. Miller, M.P. Franklid,.P. Oxenberg, E.J. Bouwer, W.P. Ball y
R.U. Halden, Sorption and bioreduction of hexavalgmanium at a military facility by the
Chesapeake Bay. Environ. Pollution. 142 (2006) 132-

[130] I. Puigdomenech. Chemical Equilibrium Databasd Plotting Software. KTH Royal
Institute of Technology, 2004.

[131] J. Riggle y R. Wanduszka, The stability oanium (VI) complexes of humates and
fulvates in biphasic systems. Annals Environ. S¢R@8) 1-6.

[132] J.D. Kubicki, G.P. Halada, P. Jha y B.L. Rpd, Quantum mechanical calculation of
agueous uranium complexes: carbonate, phosphaggnior and biomolecular species.
Chemistry Central Journal 3-10 (2009) doi:10.11862:753X-3-10.

[133] A. Sandino y J. Bruno, The solubility of (Yg(POy).-4H,O and the formation of
U(VI) phosphate complexes: Their influence in udami speciation in natural waters.
Geochim. Cosmochim Acta. 56 (1992) 4135-4145.

[134] T. Fujii, K. Fujiwara, H. Yamana y H. Moriyaan Raman spectroscopic determination
of formation constant of uranyl hydrolysis spec{ef02),(OH)**. J. Alleoys compounds
323-324 (2001) 859-863.

[135] S. Pompe, M. Bubner, K. Schmeide, K. H. ldeiS. Bemhard y H. Nitsche, Influence
of humic acids on the migration behavior of radtoecand non radioactive substances under
conditions close to nature. Forschungszentrum Rosse Wissenschaftlich — Technische
Berichte. FZR-290. (2000) 1-107.

[136] G.E. Brown, V.E. Henrich, W.H. Casey, D.L.a@{, C. Eggleston, A. Felmy, D.W.
Goodman, M. Gratzel, G. Maciel, M.l. McCanthy, K.Nealson, D.A. Sverjensky, M.F.
Toney y J.M. Zachara, Metal Oxide surfaces and th&ractions with aqueous solutions and
microbial organisms. Chem. Rev. 99 (1999) 77-174.

[137] J.T Bell y R.E. Biggers, The absorption spatt of the uranyl ion in perchlorate media.
Part I. Mathematical Resolution of the overlappibgnd structure and studies of the
environmental effects. J. Molec. Spect. 18 (1965)-245.

[138] J.T. Bell y R.E. Biggers, The absorption gpso of the uranyl ion in perchlorate
media. Part Il. The effects of hydrolysis on theoteed spectral bands. J. Molec. Spect. 22
(1967) 262-271.

46



Capitulo I: Introduccion tesrica

[139] J.T. Bell y S.R. Buxton, Photoreduction oyl ion with laser light and etanol-I.
Quantum yields and medium effects. J. Inorg. Nubkei@. 36 (1975) 1575-1579.

[140] H.D. Burrows y J.D. Pedrosa de Jesus, A flasbtolytic study of the photo-oxidation
of some inorganic anions by the uranyl ion. J. Btioem. 5 (1976) 265-275.

[141] H. D. Burrows, T. J. Kemp, The Photochemisifythe Uranyl lon, Chem. Soc. Rev. 3
(1974) 139-165.

[142] J. Wheeler y J.K. Thomas, Photochemistryhef @ranyl ion in colloidal silica solution.
J. Phys. Chem. 88 (1984) 750-754.

[143] V. Vetere, P. Maldiva y M. Mazzanti, Modulati of the unparied spin location in
pentavalent uranyl complexes. C. R. Chimie. 13 (2@ 6-883.

[144] S.S. Sandhu, M.S. Sidhu y R.J. Singh, Studthe photoreduction of uranyl ions by
triphenylphosphine, triphenylarsine, tri-p-tolylplpbéne and tri-p-tolylarsine in acetone. J.
Photochem. 39 (1987) 229-237.

[145] K.A. Kraus and F. Nelson, Chemistry of aqugowanium (V) solutions. Il. Reaction of
uranium pentachloride with water. Thermodynamibititst of UO,". Potential of U(IV)/(V),
U(IV)/U(VI) and U(V)/(VI) couples. J. Am. Chem. So¢€l (1949) 2517- 2522.

[146] K.R. Howes, A. Bakac y J.H. Espenson, Elat{foansfer Reactions of Uranium(V):
Kimetics of Uranium(V)-Uranium(VI) self-exchangeaaion. Inorg. Chem. 27 (1988) 791-
794.

[147] J. Selbin y J. D. Ortego, The chemistry agiraum (V). Chem. Rev. 69 (1969) 657-671.
[148] P.L. Arnold, J.N. Love y D. Patel, Pentavaleananyl complexes. Coordination Chem.
Rev. 253 (2009) 1973-1978.

[149] R. Steudtner, T. Arnold, K. Gronman, G. Géip&. Brendler, Luminescence spectrum
of uranyl(V) in 2-Propanol perchlorate solutionoilg. Chem. Comm. 9 (2006) 939-941.
[150] S.M. Fonseca, H.D. Burrows, M.G. Miguel, Mar8kha y M. Bolte, Photooxidation of
cellulose acetate amd cellobiose by the uranyl Rimatochem. Photobiol. Sci. 3 (2004) 317-
321.

[151] A. Ekstrom, Kinetics and Mechanism of Dispogjonation of uranium (V). Inorganic
Chemistry. 13 (9) (1974) 2237-2241.

[152] S.S. Sandhu, M.S. Sidhu y R.J. Singh, Phawstal reduction of uranyl ion with
trimethylphosphite and triethylphosphite. J. Phbea. Photobiol. A: Chem. 46 (1989) 213-
219.

[153] S.S. Sandhu, K.B. Kohli y A.S. Brar, Photoeteal reduction of uranyl ion with
dialkyl sulfides. Inorg. Chem. 23 (1984) 3609-3612.

47



Capitulo I: Introduccion tesrica

[154] G. Cauzzo, G. Gennari, G. Giacometti y G.Qostini y A. Gambaro, On the
photoreduction of uranyl complexes with alkyphogpkan nonaqueous media. Inorg. Chim.
Acta. 62 (1979) 45-52.

[155] J.T. Bell, H.A. Friedman y M.R. Billing, Speaphotometric studies of dioxouranium
(V) in aqueous media-1. The perchlorate mediunmakg. Nucl. Chem. 36 (1974) 2563-2567.
[156] A.J. Elliot, S. Padamshi y J. Pika, Free-catliredox reactions of uranium ions in
sulphuric acid solutions. Can. J. Chem. 64 (1988&)-320.

[157] K. Juznic y S. Fedina, On the kinetics ofdation of uranium (1V) in sulphuric acid by
molecular oxygen. J. Inorg. Nucl. Chem. 36 (19780)22610.

[158] S.N. Guha, P.N.Moorthy y K.M.Rao, Radiatioduced redox reactions in the U(VI)-
U(IV) system in aqueous430, solutions. Radiat. Phys. Chem. 29 (1987) 425-428.

[159] S. S. Sandhu, R. J. Singh y S. K. Chawlanim (V) as an intermediate in the
photochemical reduction of the uranyl ion with dimhexylsulphide. J. Photochem.
Photobiol. A: Chem. 52 (1990) 65-68.

[160] A. Adegite, H. Egboh, J. Folorunso y R. Olidkinetics and mechanism of the
oxidation of uranium (lll) by aqueous acidica smnos$ of iodine and bromine. J.C.S Dalton.
(1977) 833- 837.

[161] D. Cohen y W.T. Carnall, Absorption spectifaucanium (lll) and uranium (IV) in
DCIO, solution. 64 (1960) 1933-1936.

[162] J. Drozozynski, Absorption spectra of urani¢#8) in solution. J. Inorg. Nucl. Chem.
40 (1978) 319-323.

[163] H.C. Plaza, La industria del Uranio en Argeat Publicado en “Seguridad
Radioldgica” 22 (2003) 16-21.

[164] S.A. Abbasi. Atomic absorption spectromeair@ spectrophotometric trace analysis of
uranium in environmental samples with furylacryldhyxamic acid and n-p-methoxy phenyl-
2- 4-(2-pyridylazo) resorcinol. Intern. J. Envir@@hem. 36 (1989) 163-172.

[165] A.M. Bomben y M.A. Palacios, Natural radiotides in drinking water in Argentina.
Presented in DInternational Congress of the International RaolieProtection Association
— IRPA, Hiroshima, Japan, (2000) 14-19.

[166] WHO (2003) Uranium in drinking-water. Backgral document for preparation of
WHO Guidelines for drinking-water quality. GenevaVorld Health Organization
(WHO/SDE/WSH/03.04/118).

[167] Guidelines for drinking - water quality. Riraddendum to third edition. Vol 1.
Recommendations%edition. World Health Organization. ISBN 92 4 15664.

48



Capitulo I: Introduccion tesrica

[168] M. Anke, O. Seeber, R. Muller, U. Schafer.yZérull, Uranium transfer in the food
chain from soils to plants, animals and man. ChetareErde. 69 (2009) S2, 75-90.

[169] J.L. Domingo, Reproductive and developmertalicity of natural and depleted
uranium: a review. Reprod. Toxicol. 15 (2001) 6036

[170] E.S. Craft, A.W. Abu-Qare, M.M. Flaherty, M.Garofolo, H.L. Rincavage y M.B.
Abou-Donia, Depleted and natural uranium: chemising toxicological effects. J. Toxicol.
Environ. Health, Part B. 7 (2004) 297-317.

[171] http://www.osha.gov/pls/oshaweb/owadisp.show

[172] http://www.wise-uranium.org/utox.html

[173] J. H. Aldstadt, J. M. Kuo, L. L. Smith y M..[Erickson, Determination of uranium by
flow injection inductively coupled plasma mass spmuetry. Anal. Chim. Acta. 319 (1996)
135-143.

[174] M. Betti, L. Aldave de las Heras y G. TaminpriMass Spectrometric Determination of
transuranium elements. Appl. Spect. Rev. 41 (2@96)514.

[175] H.A. Van Der Sloot, R. Masee y H.A. Das, Datmation of uranium in sea and surface
waters by neutron activarion analysis after adsampbn charcoal. J. Radioanal. Chem. 25
(1975) 99-105.

[176] P. Vukotic, D. Cvijeticania, R.B. VukanovicA/H. Kukoc, Determination of gallium
and uranium in aluminium by Neutron Activation Aysik. Isot. Environ. Health Studies. 13
(1977) 259 — 260.

[177] C. Agarwal, P.C. Kalsi, A. Mhatre y A. Goswarmetermination of uranium in aqueous
attenuating samples using gamma-—ray spectromepyl. Rad. Isot. 65 (2007) 1386 — 1388.
[178] A.W. Al-Shawi y R. Dahl, Determination of thom and uranium in nitrophospate
fertilizar solution by ion chromatography. J. ChitmA. 706 (1995) 175 — 181.

[179] S. Abbasi, A. Sohrabi, A. Naghipour, M.B. Gilkand y F. Ahmadi, Determination of
Ultra Trace Amounts of Uranium (VI) by Adsorptivé&ripping Voltammetry Using L-3-(3, 4-
dihydroxy phenyl) Alanine as a Selective Complexigent. Anal. Lett. 41 (2008) 1128—
1143.

[180] H.H.P. Moeken y W.A.H. Van Neste, Absorptidnte determination of microgramo
amounts of uranium with Rhodamine B. Anal. ChimtaA&7 (1967) 480-483.

[181] D.A. Johnson y T.M. Florence, Spectrophotametetermination of uranium (VI) with
2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminophenol. An@him. Acta. 53 (1971) 73-79.

[182] S.C. Dubey y M.N. Nadkarni, Extractive speginotometric determination of uranium
with malachite green. Talanta. 24 (1977) 266-267.

49



Capitulo I: Introduccion tesrica

[183] S.C. Hung, C.L. Qu y S.S. Wu, Spectrophoteoimetetermination of uranium (VI) with
2-(3,5-dibromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminophenal the presence of anionic surfactante.
Talanta. 29 (1982) 629-631.

[184] A. Ghosh, K.S. Patel y R.K. Mishra, Extracispectrophotometric determination of
uranium(VI) with PAR and N-octylacetamide. RadioaNLicl. Chem. 152 (1) (1991) 243-
249.

[185] K. Grudpan, P. Sooksamiti, S. Laiwraungrddetermination of uranium in tin tailings
using 4-(2-pyridylazo)resorcinol by flow-injecti@malysis. Anal. Chim. Acta. 314 (1995) 51-
55.

[186] T.M. Florence y Y. Farrar, Spectrophotometletermination of uranium with 4-(2-
pyridylazo)resorcinol. Anal. Chem. 35 (1963) 16 634.

[187] L. Sommer, V.M. Ivanov y H. Novotnd, The rean of uranyl ions with 4-(2-
pyridylazo) resorcinol. Talanta. 14 (1967) 329-343.

[188] M.N. Abbas, A.M. Homoda y G.A.E. Mostafa, $tirderivative spectrophotometric
determination of uranium (VI) and vanadium (V) iatural and saline waters and some
synthetic matrices using PAR and cetylpyridinumodile. Anal. Chim. Acta. 436 (2001)
223-231.

[189] A. Al-Shybani, S. Al-Khorwaiter, F. Abou Al-dur y E. Hallaba, Decontaminacion
studies of radioative uranium and thorium wastesnhtural clays. Isot. Environ. Health
Studies. 19 (1982) 72-76.

[190] T.S. Anirudhan, C.D. Bringle y S. Rijith, Reral of uranium (VI) from aqueous
solutions and nuclear industry effluents using humacid-immobilized zirconium-pillared
clay. Journal of Environmental radioactivity. 1@D{0) 267-276.

[191] M.G. Almazan-Torres, R. Drot, F. Mercier-BioH. Catalette, C. Den Auwer y E.
Simoni, Surface complexation modeling of uranium(&rbed onto zirconium oxophosphate
versus temperatura: Thermodynamic and structuratoappes. J. Colloid Interf. Sci. 323
(2008) 42-51.

[192] T.S. Anirudhan, L. Divya y P.S. Suchithra,rResal and recovery of uranium (VI) by
adsorption onto a lignocellulosic-based polymedsabent containing amidoxime chelating
functional group. Toxicol. & Environ. Chem. 91 (2009) 1237-1252.

[193] T. Arnold, T. Zorn, G. Bernhard y H. Nitschegrption of uranium (VI) onto phyllite.
Chem. Geol. 151 (1998) 129-141.

[194] L.M. Camacho, S. Deng y R.R. Parra, Uraniemoval from groundwater by natural
clinoptilolite zeolite: Effects pH and initial feecbncentration. J. Hazard. Mat. 175 (2010)

50



Capitulo I: Introduccion tesrica

393-398.

[195] K. Kadirvelu, M. Kavipriya, C. Karthika, N. &nilamani y S. Pattabhi, Mercury (I1)
adsorption by activated carbon made from sago w&stdon. 42 (2004) 745-752.

[196] M.A. Lillo-R6denas, A.J. Fletcher, K.M. ThosiaD. Carzola-Amorés y A. Linares-
Solano, Competitive adsorption of a benzene-tolumndure on activated carbons at low
concentration. Carbon. 44 (2006) 1455-1463.

[197] M. Moncilovic, M. Purenovic, A. Bojic, A. Zabica y M. Randejovic. Removal of lead
(1) ions from aqueous solutions by adsorption gpitte cone activated carbon, Desalination.
276 (2011) 53-59.

[198] E. Taskaev y D. Apostolov, On Uranium Adsapt on Activated Carbon. J.
Radioanal. Nucl. Chend5 (1978) 65-71.

[199] M. Saleem, M. Afzal, R. Qadeer y J. Hanif.leésdve Adsorption of Uranium on
Activated Charcoal from Electrolytic Aqueous Sabums. Separation Sci.Technol. 27 (2)
(1992) 239-253.

[200] C.K.D. His y D. Langmuir. Adsorption of urdnynto ferric oxyhydroxides: application
of the surface complexation site-binding model. &@m. Cosmochim. Acta. 49 (1985)
1931-1941.

[201] T. Sato, T. Murakami, N. Yanase, H. Isobe,PRyne y P. L. Airey, Iron nodules
scavenging uranium from groundwater. Environ. $echnol. 31 (1997) 2854—-2858.

[202] R.D. Ambashta y M. Sillanpaa, Water purificatusing magnetic assistance: A review.
J. Hazard. Mat.180 (2010) 38-49.

[203] B. Bernier-Latmani, H. Veeramani, E.D. VeahP. Junier, J.S. Lezama-Pacheco, E.I.
Suvorova, J.O. Sharp, N.S. Wigginton y J.R. Bar@§mn uraninite products of microbial
U(VI) reduction. Environ. Sci. Technol. 44 (201G)5%-9462.

[204] S. Chabalala y E. M.N. Chirwa, Uranium (Vigduction and renoval by high
performing purified anaerobic cultures from mind.96hemosphere. 78 (2010) 52-55.

[205] J. Choi, J. Young lee y J. Yang, Biosorptamfnheavy metals and uranium by starfish
and Pseudomonas putida. J. Hazard. Mat. 161 (2@13}162.

[206] S. Choudhary y P. Sar, Uranium biomineralmatby a metal resistant Pseudomonas
aeruginosa strain isolated from contaminated miastev J. Hazard. Mat. 186 (2011) 336-
343.

[207] S. Chabalala y E.M.N. Chirwa, Removal of uuam(VVl) under aerobic and anaerobic
conditions using an indigenous mine consortium.eéviis Engineering. 23 (2010) 526-531.
[208] A. Cecal, V. Rudic, A. Gulea, I. Palamaru, Bumelnicu, M. Goanta y V.V. Salaru,

51



Capitulo I: Introduccion tesrica

Recuperation of uranyl ions from effluents by meahsnicrobiological collectors. Waste
Manag. 17, 1 (1997) 97-99.

[209] P. Baldrian, Interactions of heavy metalshwithite-rot fungi. Enzyme and Microbial
Technology. 32 (2003) 78-91.

[210] F.P. Carvalho, J.M. Oliveira y M. Malta, Raducleides in plants growing on sludge
and water from uranium mine water treatment. BEogin. 37 (2011) 1058-1063.

[211] D.T. Lovley y E.J.P. Phillips, Bioremediatioof uranium contamination wuth
enzymatic uranium reduction. Environ. Sci. Tech261(1992) 2228-2234.

[212] Y.A. Gorby y D.R. Lovley, Enzymatic uraniuntrggipitation. Eviron Sci Technol. 6
(1992) 205-207.

[213] A.J. Francis, Biotransformation of uranium atter actinides in radioactive wastes. J.
of Alloys and Compounds. 271-273 (1998) 78-84.

[214] A.J. Francis y C.J. Dodge, Remediation otssamd wastes contaminated with uranium
and toxic metals. Environ. Sci. Technol. 32 (193893-3998.

[215] A. Abdelouas, U.W. Lutzeb, W. Gonga, E.H. tdilb, B.A. Strietelmeier y B.J.
Travisd, Biological reduction of uranium in grouraler and subsurface soil. The Science of
the Total Environment. 250 (2000) 21-35.

[216] L.C. Alves, U. Borgmann y D.G. Dixon, Kinesiof uranium uptake in soft water and
the effect of body size, bioaccumulation and tayito Hyalella azteca. Environ. Pollution.
157 (2009) 2239-2247.

[217] S. Barillet, C. Adam-Guillermin, O. Pallue).M. Porcher y A. Devaux, Uranium
bioaccumulation and biological disorders induceaebrafish (Danio rerio) after a depleted
uranium waterborne exposure. Environ. Pollutid® (2011) 495-502.

[218] K.L. Cheng, A.C. Hogan, D.L. Parry, S.J. Matk A.J. Harford y R.A. Dam, Uranium
toxicity and speciation during chronic exposurethe tropical freshwater fish, Mogurnda
mogurnda. Chemosphere. 79 (2010) 547-554.

[219] H. Isobe, T. Murakami y R.C. Ewing, Alteratiof uranium minerals in the Koongarra
deposit. J. Nucl. Mater. 190 (1992) 174-187.

[220] R.J. Finch, R.C. Ewing, The corrosion of unste under oxidizing conditions. J. Nucl.
Mater. 190 (1992) 133-156.

[221] D. Greatorex, R.J. Hill, T.J. Kemp y T.J. &0 Electron spin resonance stidues of
photo-oxidation by metal ions in rigid media at Ie@mperatures. Part 4. Survey of photo-
pxidation by uranyl ion. J. Chem. Soc., Faraday$r&8 (1) (1972) 2059-2076.

[222] R. Billing, G.V. Zakharova, L.S. AtabekyarHy Henning, Luminescence quenching of

52



Capitulo I: Introduccion tesrica

*[UO,F4]? in aqueous solution by anions. J. Photochem. BiatcA: Chem. 59 (1991) 163-
174.

[223] M. Moriyasu, Y. Yukoyama y S. Ikeda, Quenahiof uranyl luminescence by water
molecule. J. Inorg. Nucl. Chem. 39 (1977) 2211-2214

[224] M. Dakovic, M. Mojovic y G. Bacic, EPR stuay the production of OH radicals in
aqueous Solutions of uranium irradiated by ultratelLight. J. Serb. Chem. Soc. 74, 6
(2009) 651-661.

[225] L.J. Heidt y K.A. Moon, Evidence for pentagat uranium as an intermediate in the
reaction in water between photoactivated uranyl iamsl sucrose and closely realted
substances, and quantum yialds for these reacti®eaction of photoactivated uranyl ions
eith sucrose in water. 5 (1953) 5803-5809.

[226] S.J. Formosinho, H.D. Burrows, M.G. Miguel,.BM D.G. Azenha, I.M. Saraiva, A.
C.D. N. Ribeiro, I.V. Khudyakov, R.G. Gasanov, Molt#&, M. Sarakha, Deactivation
processes of the lowest excited state of {(H30)s]** in aqueous solution, Photobiol. Sci. 2
(2003) 569-575.

[227] Y. Katsumura, H. Abe, T. Yotsuyanagi, K. ighwe, Photochemical reactions of uranyl
ion in nitric acid - quantum yields of photoemissiand photoreduction with ethanol. J.
Photochem. Photobiol. A: Chem. 50 (1989) 183-197.

[228] G.E. Heckler, A.E. Taylor, C. Jensen, D. Railc R. Jensen y P. Fung, Uranyl
sensitized photodescomposition of organic acidlaton. J. Phys.Chem. 67 (1) (1963) 1-6.
[229] A.G. Brits, R.Van Eldik y J.A. Van Den Ber@he photolysis of the uranyl formic
acid/formate system in acidic agueous solution.gn@him. Acta. 30 (1978) 17-22.

[230] G.E. Adams y E.J. Hart, Radiolysis and phgiis of aqueous formic acid. Carbon
monoxide formation. J. Am. Chem. Soc. 84 (1962)439999.

[231] K. Venkatarao y M. San tappa, Photo-pxidatbrmsopropanol by Uranyl Perchlorate in
Aqueous Acid Medium. Indian J. Chem. 5 (1967) 308-3

[232] H. Jingxin, Z.H. Xianye, D. Yunfu, Z. ZhihongX. Honggui, Studies of the
photochemical reduction of uranyl nitrate in aquesaolsition, J. Less-Common Metals, 122
(1986) 287 — 294.

[233] R. Matsushima, Mechanism of Quenching of tmnyl Fluorescence by Organic
Compounds, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972), 6010-6016.

[234 S.L. Suib, J.F. Tanguay, M.L. Occellil, Comparisoh the Photochemical and
Photophysical Properties of Clays, Pillared Clagsd Zeolites J. Am. Chem. Soc., 108
(1986) 6972-6977.

53



Capitulo I: Introduccion tesrica

[235] M.D. Marcantonatos, The Exciplex Formationtvwieen Uranyl Species Further
Evidenced by Quenching Data Luminescence, InorgnCActa, 24 (1977) L37-L39.

[236 P. Wardmann, Reduction potentials of one-electrmuples involving free radicals in
aqueous solutions. J. Phys. Chem. Ref. Data, #J118637-1755.

[237] A.J. Elliot, S. Padamshi, J. Pika, Free-raticedox reactions of uranium ions in
sulphuric acid solutions. Can. J. Chem. 64 (1988)-320.

[238] C. Petersen. Ph.D. Dissertation. Solute-&alnteractions in photoreactions. Studied
by ultraviolet and infrared transient absorption cspescopy. Department of Chemistry.
University of Aarhus. August 2007.

[239] E.H. Bailey, J.F.W. Mosselmans y P.F. ScHdfi&Jranyl acetate speciation in agueous
solutions- An XAS study between 25 and 250C. Geochimica et. Cosmoschimica Acta, 68
(8) (2004) 1711-1722.

[240] D. Yu, A. Rauk y D.A. Armstrong, Radicals aimhs of formic and acetic acids: an ab
initio study of the structures and gas and solupwase thermochemistry, J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2 (1994), 2207-2215.

[241] P. Toffel y A. Henglein, Polarogram of theeErHydrogen Atom and of some Simple
Organic Radicald~araday Discuss. Chem. Soc. 63 (1977) 124-133.

[242] R. Amadelli, A. Maldotti, S. Sostero y V. @asiti, Photodeposition of uranium oxides
onto TiQ, from aqueous uranyl solutions. J. Chem. Soc. Fgradans. 87 (19) (1991) 3267-
3273.

[243] C. Cerrillos y D.F. Ollis, Photocatalytic rgction and removal of uranium from a
uranium-EDTA solution. J. Adv. Oxid. Technol. 3 (2p98) 167-173.

[244] J. Chen, D.F. Ollis, W.H. Rulkens y H. BruginPhotocatalyzed deposition and
concentration of soluble uranium (VI) from TiGuspensions, Colloids and Surfaces. A:
Physicochemical and Engineering Aspects. 151 (1999)349.

[245] V. Eliet y G. Bidoglio, Kinetics of the Lasdnduced Photoreduction of U(VI) in
aqueous suspensions of p@articles. Environ. Sci. Technol. 32 (1998) 315%B1

[246] M. Bonato, G.C. Allen y T.B. Scott, Reductioh U(VI) to U(IV) on the surface of
TiO, anatase nanotubes. Micro & Nano Letters. 3 (208267-61.

[247] J. Mack y J.R. Bolton, Photochemistry of itétrand nitrate in aqueous solution: a
review. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 128 ()9993.

[248] G. Mark, H. Korth, H. Schuchmann y C. Von 8tag, The photochemistry of aqueous
nitrate ion revisited. J. of photochemistry and pbailogy A: Chemistry. 101 (1996) 89-103.

54



Capitulo I: Introduccion tesrica

[249] Y. Zuo y Y. Deng, The near UV absorption dams for nitrite ion in agueous
solutions. Chemosphere. 36 (1) (1998) 181-188.

[250] M.G. Gonzélez, A.M. Braun, VUV photolysis efjueous Solutions of nitrate and
nitrite. Res. Chem. Intermed., 21 (1995) 837-859.

[251] M.G. Gonzalez, E. Oliveros, M. Worner y A.Mraun, Vacuum-ultraviolet photolysis
of agueous reaction systems. J. Photochem. Phbot@biBev. 5 (2004) 225-246.

[252] R.G. Zepp, Nitrate-induced photooxidation twace organic chemicals in water.
Environ. Sci. Technol. 21 (1987) 443-450.

[253] D. Vione, S. Khanra, S Cucu Man, P. Reddy tMgdpu, R. Das, C. Arsene, R. Olariu,
V. Maurino y C. Minero. Inhibition vs. enhancemernif the nitrate-induced
phototransformation of organic substrates by e scavengers bicarbonate and carbonate.
Water Research 43 (2009) 4718-4728.

[254] D. Vione, V. Maurino, C. Minero y E. PelizaefPhotonitration upon UV irradiation of
nitrite in agueous solution |. Effect of oxygen adPropanol. Chemosphere. 45 (2001) 893-
902.

[255] M.C. Gonzalez y A.M, Braun. Vacuum UV photsily of agueous solutions of nitrate.
Effect of organic matter I. Phenol. J. PhotochehutBbiol. A: Chem. 93 (1996) 7-19.

[256] M.C. Gonzalez y A.M. Braun Vacuum UV photsily of aqueous solutions of nitrate.
Effect of organic matter Il. Methanol. J. Photochéhotobiol. A: Chem. 95 (1996) 67-72.
[257] Guidelines for Drinking-Water Quality, 1998econd ed. World Health Organization,
Geneva, 313-323.

[258] R. Sh. Khaliullin, A.l. Volynkina y S. Yu. Lgtchikov, Study of the Photolysis
Products in Crystalline Perchlorates MGIM = K, Rb, Cs and NkJ. Poster session.

55



56



Capitulo Z: Transformacion fotoquimica de uranio hexavalente en presencia de aqentes reductores orginicos
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AGEntes 1eRuctores orgAnicos

Z.7 Resvumern

Se analizé la eficiencia de la reduccion fotoquénea la remocién del ion uranilo (U0 a
bajas concentraciones y pH acido (0,25 mM, pH 8)p latmosfera inerte (ausencia dg @ en
presencia de diferentes concentraciones de 2-prb&RwsOH) y acido férmico (AF) como agentes
reductores (donores de electrones). Se evaluamtniéa los efectos del contraion de la sal de uranio
utilizada y de la presencia de otros aniones emeglio de reaccién (nitrato, acetato, acetato -ataoitr
y perclorato), asi como del rango de longitud deaodd irradiacién utilizada. Como fuente de
irradiacion se empled una ldmpara de inmersion gleléimedia presidn ax = 365 nm) dentro de
un fotorreactor termostatizado de cuarzo (espeatdremision completo de la lampara de Hg) o de

vidrio (A > 300 nm aproximadamente).
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En ausencia de donores organicos, no se observovanacion significativa en la
concentracion de U(VI) durante la reaccion, exceptdos experimentos realizados partiendo de
acetato de uranilo, donde el porcentaje de tramsfoion fue casi del 20%; el espectro de la solucién
al final de la reaccién mostro la formacién de U(V)

Sin embargo, en presencia de 2-PrOH y AF se obtuviealtos porcentajes de
transformacion. En todos los casos, tanto el ptageede remocion total de U(VI) como la velocidad
inicial de reaccion fueron mayores cuando se utidizfotorreactor de cuarzo. El mayor porcentaje
de remocion de U(VI) se obtuvo en los experimentpartir de nitrato de uranilo en presencia de 2-
PrOH (1 M) y empleando el fotorreactor de cuarzttarandose una disminucion en la
concentracion del U(VI) superior al 90% despuédSienin de irradiacion. EI menor rendimiento en
presencia del alcohol, el sistema con acetato fumemos reactivos, observandose valores de
remocion de 32 y 26% en 120 min para cuarzo y @jdaspectivamente; esta menor eficiencia se
asocié a la formacion de un complejo de U(IV)-atetaltamente hidrolizable y facilmente
reoxidable en contacto con aire. En el sistemaud®iio, en presencia de donor bajo irradiacion, el
nitrato y el acetato fueron consumidos durantes&ccion, causando importantes efectos sobre la
conversion; mientras que el perclorato resultdreste. El uranio fue removido de la solucién como
un residuo sélido en el caso del nitrato (como xidade U(1V) y del perclorato (como un éxido de
U(VI)), mientras que en el caso del acetato el oraermanece en solucion. Diferentes mecanismos
fueron propuestos para cada caso. La importantiaitdeto como un agente reductor de las especies
de uranio no ha sido reportada anteriormente. &ldesnitrato de uranilo bajo irradiacion UV-Vis
parece ser la manera mas recomendable de rem@veo gle una solucion acuosa en la forma de un
precipitado estable.

En el caso de las reacciones a partir de perclaatoranilo en presencia de AF (1 M) se
produce efectivamente la reduccion de uranio (pé&xo la especie resultante es un complejo de
U(IV)-formiato que es soluble en agua y que seeth al realizar el espectro de la solucién al
final de la reaccion.

Los resultados demuestran que el sistema fotogaimés eficiente de los estudiados es el
que usa 2-PrOH con el fotorreactor de cuarzo; eldes nitrato de uranilo permite obtener mayor
remocion en comparacion con otras sales de U(VI).

Los resultados de este Capitulo arrojaron nuevademsias sobre la transformacion
fotoquimica de U(VI) y fueron usados en el posteastudio de las reacciones fotocataliticas en
presencia de Ti©que se describen en los tres capitulos posteriores
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Z.Z. Introduccion

Como se ha visto en el Cap. 1, uno de los procedims mas utilizados para la remocion del
U(VI) de soluciones acuosas es su reduccion a U(@épecie menos soluble, que puede ser
precipitada y luego extraida y/o recuperada. Dad® ejuuranio hexavalente presenta bandas de
absorcion en el UV y en el visible, su irradiacidon luz de longitud de onda adecuada puede
producir su transformacioén fotoquimica. Por lo éandtomo se indico en el Cap. 1, es posible
proponer la reduccién del ion uranilo bajo irradhacUV-vis como alternativa sencilla para el
tratamiento de aguas conteniendo uranio.

La fotoquimica del ion uranilo fue descripta enatleten el Capitulo 1 (seccion 1.3.6). Como
alli se menciona, el U(Vl) puede ser empleado peeasibilizar la fotooxidacion de varios
compuestos organicos e inorganicos, como alcohmlésidos carboxilicos, con su consecuente
reduccion. La velocidad de fotodescomposicion dehmuesto organico es proporcional a la
concentracion de ambas especies, el uranio y gbwesto organico y a la intensidad de irradiacion
[1]. La formacion de Ug y U** durante el curso de la reaccién indica la posiailide la ocurrencia
de transferencia electronica desde el compuestmimagal ion uranil¢2-6].

La remocién del uranio de las soluciones acuosaswgsdependiente del medio en el que
esta presente: el pH y la presencia de especiegaimoas (nitrato, nitrito, perclorato) y organicas
(acidos carboxilicos) pueden afectar el rendimiet@da reaccion y/o la estabilidad de las especies
de U reducidas, por lo que tener en cuenta estables y sus efectos es fundamental para lograr
una eficiente transformacion, precipitacién y recapén del uranio. Las reacciones fotoquimicas
del uranilo fueron ampliamente estudias con difi@®propdsitos ambientales [7-12], incluso ha sido
discutida la posible aplicacién de la fotorreducail@h U(IV) en el tratamiento del combustible de
desecho [8]. La reduccion directa del uranilo alemperatura representa, entonces una alternativa
simple y atractiva para disminuir los residuos eagts. Sin embargo, en los trabajos sobre
fotoquimica de uranio en solucidén acuosa, la imitige del contraidon de la sal utilizada (como el
nitrato, acetato o perclorato) sobre la reducciéhndetal y otros procesos que ocurren durante la
reaccion, como la oxidacion o descomposicion deralg de ellos, han sido escasamente estudiados
[13]. Los diferentes iones presentes en el medigedecion pueden sufrir cambios al ser irradiados,
ya sea por reaccion directa de los mismos conzld1,15] o por reaccién con especies reactivas
generadas durante el tratamiento fotoquimico; @darito, el tipo de ion y el rango de la longited d
onda de irradiacion empleada determinan distinfiagercias de remocion de U(VI) y/o productos

de reaccion. Por lo que, es necesario analizaupdaimente las reacciones fotoquimicas de las
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distintas sales de U(VI) bajo diferentes condicgode irradiacion sin Tig) en ausencia y presencia
de 2-PrOH y AF. Este sistema ha recibido escasa&iateen las ultimas décadas.

En este capitulo, se describiran los resultaddssiposibles transformaciones fotoquimicas
del uranilo en diferentes condiciones experimeniajesus efectos sobre la remocién de U(VI) de
soluciones acuosas, analizando el efecto de distotntraiones del uranilo o iones presentes en el
medio, tales como nitrato, acetato y perclorat®. lemcciones se realizaron en atmosfera totalmente
anoxica, tanto en ausencia como en presencia deetoorganicos como el 2-propanol (2-PrOH) y
el &cido formico (AF). También se analizé el efedsd rango de la longitud de onda de irradiacion
sobre la eficiencia de la reaccion. Los resultaiogen como base para el analisis de las reacciones

fotocataliticas en presencia de Tique se describiran en los capitulos 3 y 4.

Z.3. Desarrollo exferimentnl

LA Materiales y TEACLIV IS

Las sales de uranio empleadas fueron acetato arglau(UQ,(CH;COO).2H,0, Fluka) y
nitrato de uranilo (UNOz3),.6H,O, Lopal). El perclorato de uranilo se prepar6 sgdo el
procedimiento descrito en [16]. Brevemente, se laeae en un vaso de precipitados 5 g de nitrato
de uranilo sélido con 20 mL de HCJ@) (12 M); una vez disuelta completamente lalsainezcla
fue calentada bajo campana hasta evaporacion detahcido. Este procedimiento se repitié dos
veces mas hasta la desaparicion total del nitehirmyal fue medido segun la técnica que se exglicar
en detalle en la seccion 2.3.5, para asegurar swpleta eliminacion [17]. Todos los reactivos
mencionados asi como el resto de las sustancigadds fueron de calidad analitica. El 2-PrOH
utilizado fue Biopack y el AF fue Carlo Erba, aml@spleados tal como fueron provistos. El agua

fue purificada con un equipo Millipore Milli-Q (restividad = 18 M2-cm).

L2.Z. Freparacion qe Las seluciones e nrnnse

Se prepararon diferentes soluciones concentradagaéo a partir de distintas sales. La
solucién concentrada de nitrato de uranilo (1000Urig™ = 4,2 mM) se preparé disolviendo la sal
en una solucién 1% de &cido nitrico (a partir dei dgmada condicién N). De la misma forma, se
preparé una solucién concentrada de acetato ddaiemnacido nitrico (1000 mg Ut= 4,2 mMm)

disolviendo la sal en una solucién 1% de HNEndicién AN). Otra solucion de acetato de uanil
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disuelta en acido acético se preparé disolviendsadlaen una soluciéon 1% de acido acético
(condicion A). Por altimo, se preparo una soluaoncentrada de perclorato de uranilo disolviendo
la sal en agua (14286 mg U'l= 60 mM, condicién P).

A partir de cada una de estas soluciones concestrad prepararon soluciones 0,25 n#M (
59 mg U Y o 1,25 mM & 298 mg U L[, con las cuales se realizaron los experimentos
fotoquimicos. Cuando los experimentos se realizarompresencia de 2-PrOH o AF, se agrego un
volumen del compuesto puro correspondiente a l@ardracion final requerida en la solucién y
luego se ajusto el pH a 3.

Para ajustar el pH, se utilizé una solucion de N&OWM en el caso de los experimentos con
sales de nitrato o acetato de uranilo, HitDpara los realizados partiendo de percloratardailo,

y solucién de acido acético concentrado para Iperxentos realizados con acetato de uranilo en
ausencia de donor.

Para obtener los espectros patron de las esplrigsgnio (U(VI), U(IV) y U(lIl)) se puso en
contacto 10 mL de una solucién de uranio (V1) cotregla (1000 mg t) con 1 g del reductor de
Jones por 0, 30 y 60 min, respectivamente. El tedule Jones se prepardé como se describe en [18],
mezclando 0,1 g de HgCl, 5 mL de agua Milli-Q,.1B0HNO3; y 5 g de Zn metalico.

L2.Z. Dispositive de irradiacion

Los experimentos de irradiacion se realizaron zatildo un fotorreactor comercial de
inmersion (Photochemical Reactors Ltd.) (Figurdsy22.2) provisto de una ldmpara de mercurio de
media presion (125 W, 230 ¥nm < 450,Amax = 365 nm); ademas de su emision maxima, esta
lampara presenta emisiones de menor intensidad,®2345265, 280, 302, 313, 408, 436 y 546 nm
(Figura 2.3). La lampara esta rodeada por una ead@<irculacion de agua que actia como filtro IR
y que también permite controlar la temperaturastigema por su conexion a un termostato. Esta
camisa puede ser de cuarzo (fotorreactor Q) o deovde borosilicato (fotorreactor G); en este
altimo caso, la camisa de vidrio funcion6é comordiltimpidiendo el paso de longitudes de onda
menores a 300 nm, aproximadamente, para evitaxdaaeion de las especies que absorben por
debajo de esa longitud de onda (ver linea rojaadeéidura 2.3). El perfil de absorbancia del vidrio

usado en la camisa fue obtenido realizando un @spde una pieza de vidrio de las mismas
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caracteristicas que el de la camisa. El flujo fi@fncidenté por unidad de vqumerqc(],pN) en la
solucioén irradiada, medido por actinometria conidealato de potasio [19], fue de 1p&insteins™
L™ cuando se empled el fotorreactor de cuarzo y deetitsteins L™ en el reactor de vidrio. Todos

los experimentos se realizaron a temperatura autes{as °C) y bajo atmosfera andxica controlada.

% J,..J._.f' N
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Figura 2.1. Esquema del dispositivo de irradiacion utilizatolos experimentos fotoquimicos.
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' En esta Tesis se usara el flujo foténiecidente para independizarse de problemas de absorciémisieta de luz o de
dispersion en el caso de formarse particulas sis®ma durante la irradiacién o en el caso derses$ heterogéneos
como las suspensiones de Ti@omo se vera en los capitulos 3, 4y 5.
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Figura 2.2. Esquema detallado del fotorreactor comerciahdeersion con la lampara de Hg de

media presion utilizada en los experimentos fotmdgds.
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Figura 2.3. Espectro de emision de la lampara de media prekdnercurio utilizada en el
fotorreactor de inmersién comercial. La linea imaresponde a la filtracion de la emision de la

lampara por el empleo del fotorreactor de vidrio

L2 EXpEramentos qe trrAgiAcion

Las soluciones de uranio (200 mL) fueron irradiada® atmdsfera andxica; para ello, se
burbujeé N directamente en la solucién (flujo: 0.5 L M comenzando el burbujeo 30 min antes
del inicio de la irradiacion y manteniéndolo duearbdo el tiempo que durd el experimento.
Periodicamente, se tomaron alicuotas de j250las cuales se filtraron utilizando membranas de

acetato de celulosa Millipore (0,2 um) para el isisposterior de las mismas.
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En algunos experimentos, al filtrar la soluciofiieél de la reaccion, se observaron depdsitos
sobre la superficie del filtro, los cuales fueramdadosamente conservados bajo atmosfera inerte (en
desecador al vacio) para su posterior analisisgoicas convenientes.

Todos los experimentos fueron realizados, al mempos duplicado y los resultados
promediados. El error experimental nunca fue mayd0%, calculado como la desviacion estandar
entre las réplicas. No se observaron cambios ggtiifos en el pH al final de las reacciones, con

s6lo un leve aumento respecto del valor inicddH = 0,3).

L35 Determiniciones AnAlificAs

La evolucion temporal de la concentracion de U@f)las soluciones filtradas fue seguida
por la técnica espectrofotométrica del 4-(2-piadd)-resorcinol (PAR) [20], midiendo la
absorbancia del complejo formado entre el U(VI)l g@orante a 530 nm. La técnica consiste en
agregar en un matraz de 10 mL un volumen adecuadougstra conteniendo uranio (VI), 1 mL de
una soluciorbufferde trietanolamina 1 M y 0,4 mL de la solucion P@R%; el volumen restante se
completa con agua y se realiza la determinaci@strando el valor de absorbancia de la solucion a
530 nm. El espectrofotometro utilizado fue un T&E- Instruments Ltd.

Las concentraciones de nitrato, acetato y petcd@@siguieron por cromatografia ionica (IC)
empleando un cromatégrafo idnico Dionex ICS-5000n wna columna ION PACK AS19 -
Analytical - 4 x 250 mm y una precolumna ION PACIG2O - Guard - 4 x 50 mm. La temperatura
de la columna fue de 3fC. La deteccion se realizO por conductividad witido un supresor
aniénico (ASRS 300 - 4 mm). El eluyente usado fug solucion de KOH con un flujo de 1 mL min
!y el siguiente gradiente de concentracién: 10 mHK(0-6 min), 80 mM KOH (6-9 min), 80 mM
KOH (9-21 min), 10 mM KOH (21,0-21,1 min), 10 mM KD(21,1-24 min). La temperatura del
detector fue 35 °C y el volumen debp de inyeccion fue de 100L. Para la determinacion, se
tomaron alicuotas de 500 pL de la solucion a daginiempos de irradiacion, las cuales fueron
filtradas y llevadas a un volumen final de 5 mL @mua. Las determinaciones se realizaron dentro
de las 48 h de tomadas las muestras. En la Figdtas@. muestra uno de los cromatogramas

obtenidos para el andlisis de distintos aniones.
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Figura 2.4. Cromatograma IC del patrén utilizado en la cuteaalibracion (20 mgt) para

distintos iones.

La determinacién de las concentraciones de am@dipyf de nitrito [22] se realiz6 mediante
meétodos colorimétricos. Para la determinacién derémn se colocaron en tubos de ensayos 1 mL de
la muestra, 100 pL de la llamada solucion reacgyivi®0 pL de la llamada solucion oxidante. La
solucidn reactiva se preparé mezclando volimenesdg de una solucion de fenol licuado (solucion
acuosa saturada de fenol cuya concentracién esMOyLuna de nitroprusiato de sodio 4 g'L
mientras que la solucion oxidante se obtuvo meddah partes (en volumen) de una solucion de
citrato alcalino (200 g T, preparada a partir de hidréxido de sodio y attaisddico dihidrato) con
una parte de hipoclorito de sodio (5% p/p). La nefinal se dejé una hora a temperatura ambiente
y se midid la absorbancia a 640 nm. Para la detaidn de nitrito, se colocaron en tubos de
ensayos 1 mL de la muestra y 40 pL del reactiva pdrito; este reactivo se prepara mezclando 10
mL de acido fosforico (85% p/v), 1 g de sulfanildmiy 0,1 g de diclorhidrato de N-(1-naftil)-
etiléndiamina y llevando a 100 mL con agua. Serdejdas muestras entre 10 min y 2 h a
temperatura ambiente y se registro la absorbaref8am. Debido a la reactividad del nitrito con el
oxigeno, la determinacion de este compuesto sé&zdemimediatamente después de tomada la

muestra.
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La concentracion de nitrato en la solucion de peatb de uranilo concentrada preparada
para los experimentos fotoquimicos fue determirgidaiendo el protocolo de la referencia [17].
Para ello, se prepar6 una columna reductora dech8&e granulos de cobre-cadmio que fue lavada
con una solucion diluida de NEI-EDTA (60% v/v) y luego activada empleando unlusion de
KNOj3 (0,25 mg N [, a través de la cual se hizo pasar la solucioredecion conteniendo nitrato.
Todo el nitrato presente en la muestra fue redu@daitrito y este anion fue cuantificado
inmediatamente después de ser colectado como sgaméren el parrafo anterior (ver ademas ref.
[22)).

En algunos casos, la evolucién temporal de nitrp&sclorato y acetato fue seguida por
HPLC, utilizando un equipo CECIL 4200 con deteccld¥-vis. Se us6 una columna aniénica
Hamilton PRP X-100, con ulwop de inyeccién de 200 pL. El eluyente empleado fftalato de
potasio (3 mM, pH 4,5 ajustado con una solucién enttada de KOH) con un flujo de 1 mL min
Si bien los limites de deteccion fueron inferigpesa IC, no se observaron diferencias significativa
entre muestras analizadas por ambas técnicasp pupiel se consider6 indistinta la determinacion de
una u otra forma.

Las medidas actinométricas se realizaron medentgétodo del ferrioxalato del potasio. La
solucion de ferrioxalato de potasio 3f€(G0,4)33H.0) 0,005 M se prepard totalmente en la
oscuridad y en el momento de utilizarse mezclandepauales de una soluciéon 10 mM de sulfato
férrico amonico (NHFe(SQ),.12H,0) y de otra 30 mM de oxalato bipotasico@K,.H,O), ambas
preparadas en430, 0,1 N. La solucion resultante se coloco rapidament el fotorreactor (Figura
2.6) y se irradid6 en las mismas condiciones de jwabda los experimentos de transformacion
fotoquimica, extrayendo muestras a distintos tiemypealorando el Fé mediante la formacién de
un complejo com-fenantrolina a 510 nm [19].

Los depdsitos solidos formados y retenidos enlted fueron analizados por difraccion de
rayos X (DRX) utilizando un difractometro Philip§#3710 equipado con una fuente de&; uajo
la supervision de la Dra. Gabriela Leyva, de laeBeia de Investigacion y Aplicaciones (CAC-
CNEA).

En algunos experimentos, se realizaron los espgedeolas soluciones filtradas antes de
irradiar y al final de la reaccidn para determitees especies presentes en solucion. Para ello, se
compararon con los espectros obtenidos empleandedattor de Jones segun se detallé en la
seccion 2.3.2. En este caso, se utiliz6 un esgetiiroetro UV-vis Hewlett Packard 8453.

Z.2.6. Andlisis estaglistico
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|Se realizé el analisis estadistico de los redofteempleando el programa Origin 7.5. Se

utilizé la funcion ANOVA, con un nivel de signifinaia de 0,1.

Z.4. Resultados

L. A1 Espectrvs e Ias especies qe vranio

El espectro de absorcién del U(VI) fue obtenidoastip de una solucién 1000 mg'lde
U(VI) (AN, preparada como se menciono en la sec@@?), y se muestra en la Figura 2.5. Se
observan los picos caracteristicos del U(VI) eretfidén entre 300 y 500 nm. El inserto indica que el
ion uranilo absorbe fuertemente a 420 nm, sin gudigingan bandas en la region entre 500-1100
nm [23-26].
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0,084 -
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0,06 -

. T T T
0,04 . 400 600 800 1000)
.

Absorbancia

0,02 1

0,00 ; T T
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)
Figura 2.5. Muestra el espectro de una solucién de U(VI), 10§0.th preparada a partir de
disolver la sal acetato de uranilo en una soluauosa de acido nitrico (1%). Inserto: espectro
extendido entre 300 y 1000 nm.

La Figura 2.6 muestra el espectro de U(IV) en sétuacuosa obtenido luego de poner en
contacto una solucién de U(VI) 1000 mg ton reductor de Jones durante 30 min como seairetic

la seccion 2.3.2. En la figura pueden verse losspaaracteristicos de U(IV) entre 350 y 1100 nm.
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Los maximos se encuentran a 430, 500, 550, 650y8BI00 nm, sefiales que coinciden con las

reportadas en otros trabajos [27,28]. El uranig @dbsorbe débilmente a 420 nm, lo que lo diferencia

de U(VI) en solucion acuosa [29].
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Figura 2.6. Espectro de U(IV) en solucién acuosa obtenidoréirie una solucién 1000 mg'ide

U(VI) expuesta por 30 min al reductor de Jones.

El espectro de U(lll) en solucidn se muestra dridaras 2.7 y 2.8 y fue obtenido a partir de
una solucién de 1000 mg'Lde U(VI) expuesta al reductor de Jones durantmi®0 En la Figura
2.7, puede verse el espectro completo y las numerefiales caracteristicas en la region entre 200 y
1100 nm. Inserta en esta figura puede verse dlaetala region entre 200 y 450 nm. La Figura 2.8
muestra en mayor detalle la regién entre 400 y YA0EI espectro de absorcién del’a sido

extensamente registrado en solucién acuosa, y sepoatado que el medio no afecta de manera
significativa la forma del espectro [30].
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Z.4.2.1. Perfiles cinéticos de decaimiento de uranio (VI) en solucion

Se realizaron experimentos de irradiacion en aisgnen presencia de 2-PrOH partiendo de
diferentes sales de uranio bajo condiciones anam®by empleando el fotorreactor de cuarzo
(condicion Q) o de vidrio (condicién G). El tiemde irradiacion fue, en todos los experimentos, de
120 min.

. lixferimentas en ausencin de Z-Prot

La Figura 2.9 muestra la variacion de la conceitirade uranio normalizad@n solucién en
funcion del tiempo para experimentos de irradiaciéristintas soluciones de U(VI) en ausencia de
2-PrOH empleando el fotorreactor de cuarzo o efidigo.

En los experimentos realizados empleando el f&otor de cuarzo, la irradiacion no arrojo
cambios significativos en la concentracion de doaen la condicion QP, mientras que para la
condicion QN la remocion fue de aproximadamente &%120 min. Sin embargo, para las
condiciones QA y QAN, la remocién de U(VI) fue algmyor, de alrededor del 9,3% para QAN y
superior al 16% para QA.

Los experimentos con el fotorreactor de vidrio ersemcia de 2-PrOH (Figura 2.9) se
realizaron solamente a partir de perclorato de larapilos resultados mostraron una remocion de

U(VI) despreciable en estas condiciones.

2 En todos los casos, se expresa la variacién derleentracién uranio normalizada para facilitacdanparacion entre
las distintas condiciones experimentales analizgdesitar errores debido a pequefias diferencial @oncentracion
inicial de las especies involucradas.
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Figura 2.9. Variacion temporal de la concentracion de U(Vi)malizada en ausencia de donor
durante los experimentos fotoquimicos bajo condasa@N, QAN, QA, QP y GP. Condiciones:
[U(VD] o = 0,25 mM, [2-PrOH] = 0, pH 3 bajo burbujeo dg(®,5 L min?), T = 25C.

Dado que para la condicion QA se registr6 un pdegende remocion apreciable en
comparacion con las otras condiciones, se midi@ifeacion temporal de la concentracion de acetato
(datos no mostrados), observandose una reducci@prdgimadamente 10% en 120 min (de 42 a 38
mM). Debe mencionarse que bajo estas condiciongeriexentales (pH 3 y relacion molar
acetato/U(VI) de 168), mas del 80% del uranio toemta presente como el complejo
UO,(CH3COO) [31-33] formado a partir de uniones bidentadadadlo — U(VI) [32], junto con
menores cantidades de LOH;COO), UO,CH:COQO" y uranilo libre, ordenados en relevancia
decreciente.

El analisis ANOVA de los distintos tratamientos g@etados en la Figura 2.9 confirmé que
existen diferencias significativas entre QA y altoede las condiciones experimentadas. No asi entre
las condiciones QAN, QN, QP y GP que con un nieebkiginificancia de 0,1 mostraron valores de
remocion de U(VI) similares.

También se analizaron los cambios en el espectrevig\e la solucién tratada en la

condicion QA, comparandose los espectros iniciagl (Figura 2.10). El espectro inicial mostré la
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presencia de U(VI) en solucién, con sefiales emdan 300-500 nm [11,23,24], en concordancia
con lo informado en literatura e indicado en el @dpil, seccion 1.3.3.1 (Figura 1.8). Por su parte,
el espectro final mostré importantes diferencias) pérdida de las sefiales de U(VI) y aparicion de
un pico bien definido y de gran intensidad alrede#962 nm [34], junto con dos sefiales de menor
magnitud a 736 y 845 nm. Estas sefiales puedernaaséga la presencia de uranio pentavalente en la
solucion, que, como se ha dicho en el Capituloed¢ién 1.3.3.2, a pesar de su inestabilidad en
solucion acuosa, es bastante estable a pH en gb @43 [28,34-37]. La intensidad relativa de la
seflal a 962 nm, comparada con la de las sefialB® w845 nm es mucho mayor que la reportada en
la literatura, sugiriendo una especie de particdeU(V); la existencia de diferentes especies de
U(V) ha sido previamente reportada [13]. El pic63@ nm ha sido asignado sin dudas &Uag];
aungue algunos autores mencionan que podria con@spoa un complejo con el uranio
hexavalente, U(V)-U(VI) [35], Bell y col. indicarug esa afirmacion es incorrecta [28]. La sefial del
U(V) a 255 nm [34,35] no fue detectada en este,adservandose solamente un leve aumento en la
absorbancia en esa region, probablemente debidasapkrposicion con la importante absorbancia
del uranio (VI) en esa region, remanente aun e@4df en la solucion y que absorbe fuertemente en
el rango de UV corto [12,39]. EI aumento de la abaocia en la regiéon 300-450 nm ha sido
observado previamente en un trabajo de reacciateguimicas de uranilo realizado en solucién de
acetona y acido trimetilacético 0,1 M [40,41]; €mbargo, esta absorbancia no fue asignada a
ninguna especie de uranio especifica. Debe resaltpre el pico caracteristico a 652 nm tampoco
fue observado en este caso. No se observo la farmee un precipitado al final del experimento,
indicando que, en estas condiciones, no se form\4) Ef el sistema.

12



Capitulo Z: Transformacion fotoquimica de uranio hexavalente en presencia de aqentes reductores orginicos

0,005
t=0

...... t =120 min
0,004

0,003

Absorbancia

0,002 -

0,001 - 3 :

%
Somame o

.
% ° o .
R N N B

0,000 T S B T
400 600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 2.10. Espectros inicial y final de un experimento fatomico bajo condiciones QA en
ausencia de 2-PrOH. Condiciones: [U(¥H| 0,25 mM, pH = 3.

La Tabla 2.1 resume los resultados de los expetoeearalizados empleando el fotorreactor

de cuarzo y de vidrio mostrados en la Figura 2.9.

Tabla 2.1.Valores de remocidn y concentracion de uranio namte en solucion, deteccion de

precipitado y concentracién de U(IV) en soluciérapadas las condiciones experimentales de la

Figura 2.9.
Condiciones| % de U(VI) Concentracion de U Formacion de
removido remanente en solucion (mM) precipitado
QN 4 0,24 No
QA 16 0,21 No
QAN 9 0,23 No
QP <3 0,24 No
GP 0 0,25 No

. f,xferimentas en Preslmcm de Z-Prot

Se realizaron experimentos similares en preserciz@rOH 1 M. Las Figuras 2.11 (a) y (b)

muestran los perfiles temporales correspondiemgdeando el fotorreactor Q y G, respectivamente.
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Dado que la concentracion del 2-PrOH es alta, ®r&I que este compuesto no se consume
apreciablemente y se mantiene en exceso duraradaodaccion.

A diferencia de lo observado en ausencia de 2-PtO¥, lugar en este caso un notable y
rapido decrecimiento de la concentracion inicial Wi&1) con el avance de la reaccion para la
mayoria de las condiciones estudiadas. Para ladictomes QN y QP, la disminucion de la
concentracion de U(VI) fue especialmente importantéos primeros 15 minutos de irradiacion, con
velocidades similares de decaimiento, luego deié €e observo una desaceleracién de la remocién.
Para QN, la remocién fue rapida en los primerosutomde reacciéon (Figura 2.11 (a)), alcanzandose
un 98% de remocion en 60 min, que fue el mejor imMto obtenido. Se observd un
comportamiento similar para la condicion QP, aungueemocion fue sélo de 50% en 15 min,
seguido de un periodo de decaimiento mas lentanzdmdose el 70% en 120 min.

La menor eficiencia fue registrada para la condi€én En este caso, se observé un lento y
constante decrecimiento durante todo el tiemp@adedccion, llegando sélo al 32% en 120 min; esta
remocion fue levemente mayor que la obtenida pattiede la misma sal en ausencia de 2-PrOH
(Figuras 2.10y 2.11 (a) y (b)).

Por otro lado, la condicion QAN presentd un comguroiento diferente al resto de las
condiciones estudiadas, con una caida muy rapidiazsgrimeros 15 min de reaccion seguida de una
desaceleracion hasta los 30 min, luego de lo @abservé un recrecimiento de la concentracion de
uranio (V1) en solucién.

El andalisis ANOVA de los resultados a tiempo finaldicO que existen diferencias
significativas entre los valores de uranio removidoge las condiciones QA y QN, y entre estas
condiciones y QP y QAN. No hay diferencias siguificas entre los valores de transformacion a los
120 min entre estoas dos ultimas condiciones.

Como puede verse en la Figura 2.11 (b), la remaédaranio fue siempre menor cuando se
utilizé el fotorreactor de vidrio en lugar del deaczo para todas las condiciones ensayadas bajo las
mismas condiciones. Por ejemplo, con nitrato denilorala remocion alcanzada empleando el
fotorreactor de vidrio fue del 62%, mientras que coarzo se alcanzaron valores cercanos al 100%.
Para la condicion GP, se logré aproximadamente @# 4le transformacién en 120 min en
comparacion con 70% para la condicion QP. Solamamis caso de los sistemas realizados a partir
de acetato de uranilo, no se observaron diferesgagicativas entre los resultados, con porcestaj
de transformacion con vidrio y cuarzo de 26 y 328gpectivamente. Para el caso de la condicion
GAN, a diferencia de lo observado empleando elrfetmtor de cuarzo, se observé sélo un leve
aumento en la concentracion de uranio despuésapalior decrecimiento inicial. Los mejores

rendimientos empleando el fotorreactor de vidri@lstivieron con la condicion GN. Los resultados

74



Capitulo Z: Transformacion fotoquimica de uranio hexavalente en presencia de aqentes reductores orginicos

indicaron que la intensidad y el rango de la lamjitle onda de irradiacion son factores muy
importantes para la transformacion fotoquimica.

El andlisis estadistico demostrd que los resultattbsGA y GN son significativamente
diferentes a tiempo final.
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Figura 2.11 Variacion temporal de la concentracién de U(\ymalizada en presencia de 2-PrOH

durante los experimentos fotoquimicos empleanddotarreactor de cuarzo: QN, QAN, QP y QA,

y (b) fotorreactor de vidrio: GN, GAN, GP y GA . @iciones: [U(VI)p = 0,25 mM, [2-PrOH] =1
M, pH 3, bajo burbujeo deJN0,5 L min™).

En la Tabla 2.2, se muestran los porcentajes deaiém de U(VI) a los 120 min y las
concentraciones de uranio remanente en la solygéa todas las condiciones experimentales
estudiadas de la Figura 2.11 (@) y (b), junto @fotmacién o no de precipitado y la presencia de
U(IV) en la solucién final, como se vera cada cpadicular en la seccion 2.4.2.2. Se obtuvieron

depositos en todos los casos, con excepcion dehssacetato-uranilo.

Tabla 2.2.Valores de remocidn y concentracion de uranio namte en solucion, deteccion de

precipitado y U(IV) en solucion para todas las doiodes experimentales de la Figura 2.11.

Condiciones| % de U(VI) Concentracion de U Formacion de u(Iv)
removido remanente en solucion precipitado detectado en
(mM) solucion
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QN 98 0,005 Si (gris oscuro) No
GN 62 0,093 Si (gris claro) No
QA 32 0,170 No Si
GA 26 0,184 No Si
QP 70 0,074 Si (amarillo) No
GP 41 0,146 Si (amarillo clard) No
QAN 55 0,112 No No
GAN 46 0,134 No No

Z4.Z.L. Andlisis de Los componentes de CAAA sistema fotoquimico

Con el objetivo de evaluar el efecto del contramode aniones presentes en el medio de
reaccion, se siguio la variacion de la concentradémitrato, nitrito, amonio, perclorato y acetato,
segun correspondiera, para la mayoria de las dondi experimentales en presencia de 2-PrOH y

se analizo la composicion espectral al principad final del experimento.

Lx’pen’mantﬂg en el fotorreactor de cuarzo

* Condicion &N

En la Figura 2.12, se muestra la evolucion tempadedla concentracion de uranio (VI) y de
los iones nitrato y nitrito durante un experimerdgn la condicion QN en las condiciones
experimentales de la Figura 2.11. La concentraitiiaial de nitrato es, por supuesto, mucho mayor
que la de uranilo, debido al uso de HNfara disolver la sal en la preparacion de la s@huc
concentrada de uranio (ver seccion 2.3.2). En estadiciones de trabajo, las especies principales
son el uranilo libre y el nitrato, mientras quecemplejo U(VI)-nitrato representa solo el 0,1% del
U(VI) total [31,42].

La evolucion del nitrato acompafd a la del uranjjoambas especies se agotaron casi
completamente en 30 min de reaccion, con perfiledegaimiento similares, indicando que ambas
transformaciones estan relacionadas. El nitrito ifilentificado como producto de la reaccion
fotoquimica, y se mantuvo siempre en bajas cormentres, con una lenta evolucion, alcanzando su
méximo a los 15 min y luego practicamente sin casbiasta el final de la reaccion. En un trabajo
similar [38], en el que se estudid la reaccion fotogca del ion uranilo en presencia de bajas
concentraciones de HNQO< 2 M), se observo la formacion de acido nitraso muy bajas

concentraciones, coincidentemente con los resul@olesnidos en el presente trabajo.
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Aunque el amonio podria ser también un posible yrtmdde la transformacion fotoquimica
de nitrato (ver discusion), esta especie no fuectiia en ningin momento durante el curso del

experimento. Dado que el balance de nitrogeno (BN):

BN =[NOs7]o- (NOs]; + [NO2]i+ [NH,'];) (2.1)

no era nulo, se concluyé que durante la reaccidigeseran grandes cantidades de productos
nitrogenados que no pudieron ser identificados (PPNMobablemente por ser gaseosos y no
permanecer en solucion. La maxima concentracioesties compuestos se registré a los 15 min,
cuando el nitrato se habia practicamente agotadoeXperimentos realizados en las mismas
condiciones (fotorreactor de cuarzo, solucion deta 2 mM y 2-PrOH 1 M, pH 3) pero en ausencia
de U(VI), no se observé transformacion de nitrdtmenos durante 120 min de reaccién (resultados
no mostrados), indicando que, bajo irradiacionekgsecies de uranilo son las responsables derinicia

la transformacion del nitrato.
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0,20 O [nitrato]
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[nitrato], [PNNI] (mM)
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Figura 2.12 Variacion temporal de la concentracién de uréviy, y de los iones nitrato, nitrito y
en presencia de 2-PrOH durante los experimentogudnicos bajo las condiciones QN de la Figura
2.11. [U(VD]o = 0,25 mM,; [nitrato = 1,77 mM. No se observo formacion de amonio derkn

reaccion.
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Los espectros inicial y final del experimento ancbndicion QN se muestran en la Figura
2.13. En el espectro de la muestra inicial, serobselos picos caracteristicos de uranio (VI) en la
region 350-500 nm [11,23,24]. En el espectro fisal,observa la desaparicion completa de esas
seflales, en concordancia con los resultados deglaraF2.11 (a), donde se muestra que la
concentracion de uranio llega practicamente a ados 120 min. En cambio, se identifican sefiales
nuevas, entre ellas una banda con un maximo ar25fue se puede asignar a U(V) en solucion (ver
inserto con detalle ampliado en la Figura 2.13yahl que el pico a 737 nm y el de gran intensidad
alrededor de 845 nm (Capitulo 1, seccion 1.3.32)3B]. El pico a 963 nm, correspondiente a U(V),
se observa en ambos espectros, probablemente dehigose forma una pequeia cantidad de U(V)
por exposicion de la muestra a la luz ambientegbuwe la irradiacion con la lampara y al igual que
lo observado para la condiciéon QA sin 2-PrOH, ebm@ 963 nm es mucho mas intenso. La raz6n por
la que, en estas condiciones, se observa un nimegyor de sefiales de U(V) en comparacion con
las observadas en el espectro final del sistemai@Aonor podria estar relacionada con la presencia
de 2-PrOH, que favoreceria el rendimiento de fethrccion del U(VI).

Las sefiales caracteristicas de U(IV) (Capituloetcisn 1.3.3.3 (Figura 1.9)) no fueron
observadas en el espectro final. A diferencia declorido en ausencia de 2-PrOH (Figura 2.10), se
observd una disminucion de la absorbancia en l@megntre 300 y 400 nm, vinculada con la

disminucién de U(VI) en solucion y ausencia deaspecies de U.
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Figura 2.13 Espectros inicial y final de un experimento fotimaico bajo condiciones QN en

presencia de 2-PrOH. Condiciones de la Figura 2.12.
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Al término de la irradiacién, se filtr6 todo el vohen del sistema, observandose un depdésito
gris oscuro sobre el filtro, muy estable, que mamtsau color en el tiempo, incluso cuando fue
expuesto al aire; de todas maneras, fue presepragiacio hasta el momento de su analisis por DRX
para la determinacién de su estructura cristali@osterior identificacion. Dados los valores de
concentracion de U(VI) en la solucion final, larf@cion de este precipitado y su color gris intenso
(Tabla 2.1), se puede postular la generacién d&/)U@ue precipito en forma de 6xido. El
difractograma obtenido para esta muestra coin@deua 0xido UQ.y (x = 0-0,25) [43,44], donde la
cantidad de oxigeno indicada por x puede ser atiaba la oxidacion parcial del Y@n aire, un
proceso que es bastante rapido en particulas mguefpas [45] (Figura 2.18). El resultado seria la
formacion de un Oxido mixto U(IV)-U(VI) en el queod atomos de uranio se encuentran
mayoritariamente en el estado tetraval¢A®®. En la Figura 2.14 también se muestra una imagen d

precipitado analizado.

Counts

Ratide + Fegk Lt

o il AT e & Wi ik o il 1Y M
[O0-Ck-(0E, L 02 H ‘ ‘ H

Figura 2.14. Difractograma de DRX obtenido a partir del anglgel precipitado formado al final

del experimento fotoquimico bajo las condiciones &Npresencia de 2-PrOH (condiciones de la
Figura 2.12).

o Condicion &A

La Figura 2.15 muestra la variacion temporal dedacentracion de U(VI) y de acetato
correspondientes una reaccion fotoquimica en cmmis QA en presencia de 2-PrOH (Figura
2.11). Como puede observarse, mientras la tranafdém de uranilo (32,2%) fue continua, la

concentracion de acetato (inicialmente 14,4 mM)tmasicialmente una rapida degradacion en los
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primeros 15 min, seguida por un detenimiento, almada el 54,2% de remocion total a los 120 min

de reaccion ([acetat@)y = 6,2 mM).
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Figura 2.15.Variacion temporal de la concentracion de U(Vécgtato en presencia de 2-PrOH
durante los experimentos fotoquimicos bajo las comaeés QA en presencia de 2-PrOH de la Figura
2.11. [U(VD]o = 0,25 mM; [acetatg]= 14,4 mM.

En este caso, la relacion molar acetato/U(VI) esdé8modo que el U(VI) estaba presente
principalmente como U{CH3;COO). Los espectros de la solucion al inicio y al firczl
experimento se muestran en la Figura 2.16. El éspatcial muestra los picos caracteristicos de
U(VI) en la region 350-500 nm [11,23,34], que desapen en el espectro final, donde se distinguen
nuevas sefales correspondientes a U(IV); éstag@araproximadamente a 435, 490, 554, 663 y
850 nm, en concordancia con los picos observades espectro de U(IV) presentado en la seccion
2.4.1 y con los reportados en la literatura paraaio tetravalente (Capitulo 1, seccion 1.3.318)

48]. Adams y Smith reportaron un espectro similar ghmplejo U(IV)-citrato [49].

También puede distinguirse una banda importantbanth, que se observa en el inserto de la

Figura 2.16, y un pico a 963 nm, y ambas sefalg&eman la presencia de U(V) en solucién

[34,35,39]; sin embargo, las bandas a 745 y 845mseraprecian claramente debido probablemente
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a su baja concentracién y a la superposicion camriplia banda del U(IV) a esas longitudes de
onda. Al igual que en el experimento QA sin 2-PrGélpbservé un aumento de la absorbancia en la
region del espectro entre 280-450 nm. Este aumeantodavia méas pronunciado que el observado en
la Figura 2.11, debido probablemente a la mayovemon de U(VI); como se manifestd para esas
condiciones experimentales, este aumento no pudcasignado a ninguna especie de uranio
previamente reportada.

No se observo la formacion de residuos solidodiral de la irradiacion (Tabla 2.2)
demostrando, junto con los resultados de la FigQui&, que el U(IV) producido permanece en
solucion. Esto podria ser atribuido a la formaai@nespecies U(IV)-acetato solubles; aunque no
existen reportes de este complejo en la literahan,sido sintetizados varios compuestos de acetato
de U(IV) [50] que podrian hidrolizarse. Por ejempBingh y col. mencionan la formacion de un
compuesto de formula U(OAg)que se hidroliza totalmente en agua [51]. El caée similar podria
ser el del U(IV)-citrato reportado por Adams y Sni#9], quienes indican que la disminucion de la
constante de estabilidad del complejo puede sbuato a la hidrdlisis que comienza a pH 1,5 hasta

4,5; a pH 3, el valor es mas del 40% menor que &,pH
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Figura 2.16.Espectro de una muestra inicial y final de un expento fotoquimico bajo las
condiciones QA en presencia de 2-PrOH (condicioeda éigura 2.15).
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. Condicion AN

En la Figura 2.17, se muestra la evolucién tempdeallas especies en solucién en un
experimento fotoquimico en las condiciones QAN deFigura 2.11. Se observa una rapida
disminucién de nitrato, que alcanza valores cercamasero a los 30 min de irradiacion, en
coincidencia con lo que ocurre en la condicion QNnde el nitrato es también eliminado
completamente en los primeros minutos. También sereé la formacidn de nitrito, con un aumento
de la concentracion hasta un maximo cuando la obra@on de nitrato llega a su valor minimo;
luego, el nitrito comienza a disminuir, hasta desaqe totalmente. Este resultado es diferente al de
la condicion QN, donde el nitrito aumentaba en froonstante y paulatina hasta el final de la
reaccion (Figura 2.12). Se observa también la ger@r importante de amonio, con un aumento de
concentracion constante a lo largo de la reaccegsultado también diferente al de la condicion QN,
en la cual el amonio no se formaba. Por su paltBNeindica que la mayor proporcion de los
productos de descomposicion del nitrato corresp@amdenitrito y amonio, este Ultimo presente aun
al final de la reaccidén. Los calculos explican ésabaricion de poco mas del 50% del nitrato inicial
correspondiendo el resto a PNNI. No fue posible, este caso, seguir la variacion de la
concentracion de acetato a lo largo de la reacdixa la baja concentracion inicial de este anion en
la muestra diluida usada para la medicion.

Es interesante analizar la evolucion de las commeiones de U(VI) y de nitrato, que
disminuyen rapidamente al comienzo de la reaceil@anzando valores minimos a los 30 min (87 y
100% de remocion, respectivamente). Sin embarg@arir de ese momento, la concentracién de
uranio en solucion comienza a aumentar, indicaadridacion. Este resultado también difiere de los

obtenidos para QN, donde ambas especies desapévtierente a los 15 min (Figura 2.12).
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Figura 2.17.Variacion temporal de la concentracion de U(VRrato, nitrito y amonio en presencia
de 2-PrOH durante los experimentos fotoquimicos lze condiciones QAN de la Figura 2.11.
[U(VD] o= 0,25 mM,; [nitrato = 1,34 mM.

En el espectro final del experimento, se obseraa desaparicion de las sefales
correspondientes a U(VI) presentes en el espattnali, sin evidencias de otras especies en solucién
(no se muestra). En concordancia, al filtrar la ecteezle reaccion al término de la irradiacion, se

observé un precipitado gris sobre el filtro, atrideidado su color, a 6xidos de U(IV).

. Condicion &P

La variacion temporal de la concentracion de peatb y de U(VI) para el experimento QP
de la Figura 2.11 se muestra en la Figura 2.1&dn&entracion inicial de perclorato fue 1,52 mM,
también alta debido al acido perclorico emplead@ @gustar el pH. En estas condiciones, no se
observo variacion en la concentracion del contraibformacion de iones cloruro, clorato u otros
productos de degradacion de perclorato duranteurslocde la reaccién, mientras que, como se
menciond en la seccion 2.4.2.1, el 50% del U(VIebsinado rapidamente en los primeros 15

minutos, seguido por una desaceleracion de laidadestos resultados indican que el perclorato es
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un anioén inerte que no sufre cambios fotoquimicgs laairradiacion empleada, y su presencia no
parece ejercer efecto sobre la remocion de uramests condiciones.
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Figura 2.18.Variacion temporal de la concentracion de U(Vpeyclorato en presencia de 2-PrOH
durante los experimentos fotoquimicos bajo las aimés QP de la Figura 2.11. [U(M}# 0,25
mM; [perclorato = 1,52 mM.

Los espectros de la solucion antes y despuésatkar para esta condicién (no se muestran)
indican la disminucién de las sefiales corresponeeatU(V1) observadas en el espectro inicial, en
concordancia con la elevada remocion obtenida (&igi14), pero no se observan sefiales
correspondientes a otras especies en solucién.offarparte, luego del filtrado al final de la
irradiacion, se observé sobre el filtro un preagd amarillo (Tabla 2.1), que indicaria la formacio

de un oxido de uranio (VI), probablemente 4J62], por reoxidacion del U(IV) formado durante el
proceso de filtracion en aire (ver seccion de dist)s

Reacciones reAliZAgAs en el reactor ge vigr

En el caso de los experimentos con el fotorreatzoridrio, solo se siguid la variacion de la
concentracion de los aniones para las condicioiéy GA. No se efectud esta medicion para los

experimentos con perclorato de uranilo, dado queseohabia observado variacion en la

85



Capitulo Z: Transformacion fotoquimica de uranio hexavalente en presencia de aqentes reductores orginicos

concentracion del ion perclorato cuando se re#dizgadiacion con el reactor de cuarzo; por eilo,

se esperaba que, bajo condiciones luminicas metessas, sufriera alguna modificacion.

Condicion GN

En la Figura 2.19, se muestra la variacion enezhpio de las concentraciones de uranio,
nitrato, nitrito y amonio durante la reaccion faiégica en el sistema GN en presencia de 2-PrOH,
en las condiciones experimentales detalladas émnglara 2.11. Como puede verse, si bien ocurre
transformacion de nitrato bajo irradiacion a esamjitudes de onda, sdlo se descompone el 50%
después de 120 min, en contraste con lo ocurrideetéotorreactor de cuarzo donde la eliminacion
fue completa en sélo 15 min (Figura 2.12). El titse formé en muy baja concentracion y no se
detect6 amonio, lo que indicaria que la mayor paieé nitrato se convierte en PNNI. La
concentracion de U(VI) disminuyd solo en un 62%irml de la reaccion en comparacion con la
remocion casi total (98%) en condiciones QN siregato que sugiere que es condicidn necesaria la

eliminacién total de nitrato para que se puedarastia remocion completa de uranio.
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Figura 2.19.Variacion temporal de la concentracion de U(Vilxato y nitrito durante los
experimentos fotoquimicos bajo las condiciones Ghdegura 2.11. [U(VI} = 0,25 mM;
[nitrato]p = 1,33 mM.
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Los espectros de la solucion filtrada antes y wespde la irradiacion no fueron muy
diferentes (no se muestran), y soélo indicaron Isagaricion parcial de la sefal de U(VI) en el
espectro al final de la reaccion, indicando solamema disminucion en la concentracién del ion
uranilo; no se observaron picos correspondientd®/a6 U(IV) en solucion.

En comparacion con los resultados obtenidos cdotetreactor de cuarzo, en este caso la
eficiencia de remocién fue significativamente meresto ocasiono la obtencion de un precipitado
gris claro sobre la superficie del filtro, en caste con los resultados para la condicion QN, dsede
observaba un precipitado gris oscuro que indicabprésencia de particulas de 6xidos de uranio
reducido. En condiciones GN, el 6xido amorfo deWy(@btenido fue, sin embargo, mucho menos
oscuro y menos estable, volviéndose amarillo répetde cuando fue expuesto al aire, indicando su
facil oxidacion en comparacion con el obtenidoaendndicion QN. Estos resultados concuerdan con
el menor valor de remocion registrado en la condiccN. Ademas, en concordancia con los
resultados obtenidos a partir de los espectros Y-§ue confirman la ausencia de especies de
uranio en solucién al final de la reaccion, esesultados indicarian que el U(VI) es reducido a
U(IV) bajo estas condiciones experimentales y geeipita como un 6xido de uranio (IV), de color
gris.

* Condicion G

La evolucion temporal de U(VI) y acetato en salaccon el fotorreactor de vidrio en las
condiciones de la Figura 2.11 se muestran en lar&i@.20. La variacion temporal de la
concentraciéon de acetato indic6 una transformadérsolo el 15% en 120 min, un porcentaje
significativamente menor al 54% obtenido en comdies QA (Figura 2.15). Esto contrasta con la
cantidad de uranio (VI) removido en estas condigo@mo ya se vio en la seccion 2.4.2.1, se
produce una eliminacion de U(VI) del 26% en el nastiempo de reaccion, una eficiencia solo

levemente menor a la obtenida en condiciones QA \32%
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Figura 2.20.Variacion temporal de la concentracion de U(Vljadhte los experimentos
fotoquimicos bajo las condiciones GA en preseneid-@rOH (condiciones de la Figura 2.11).

[U(VD] o = 0,25 mM,; [acetatg]= 14,7 mM.

Al final del experimento y luego de filtrar, no gktuvo ningun residuo solido sobre el filtro,
indicando que el uranio transformado permanecekmcién. En el espectro inicial, se observan las
sefales correspondientes a U(VI) en solucion [1343(no mostrado). En el espectro final,
pudieron detectarse sefales correspondientes @danmia de uranio tetravalente (426, 490, 554 y
663 nm) [46], sugiriendo que el uranio se reduperynanece en solucion, resultados similares a los
obtenidos para la condicién QA en presencia deHRFigura 2.16).

*  Condicion GP

Dado que no se habian observado cambios en laemwacion del ion perclorato en
condiciones QP, tampoco se esperaba registrar uiziéa de éste parametro en condiciones GP;
por ello no se siguid su variacion temporal en esasliciones. El espectro final de la muestra (no
mostrado) indico solo la remocion de U(VI), sin queedetectara U(IV) disuelto; solamente se aislo

una pequefia cantidad de un precipitado de colorilloriaego de la filtracion (Tabla 2.2).
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2423 Efecto de la concentracion de u(VD en la transformacion

fotoquimica del ion uranilo en presencia de Z-propanol

Se realizaron experimentos de transformacién fotompai en condiciones QAN en presencia
de 2-PrOH bajo atmosfera de PNero partiendo de concentraciones mayores delarfdn5 mM).
Los resultados se muestran en la Figura 2.21, jooto los resultados obtenidos con menores
concentraciones de uranio (0,25 mM) en igualesicamres.

En comparacion con los resultados partiendo del)Uf}25 mM (2-PrOH 1 M), cuando se
parte de 1,25 mM (2-PrOH 2,5 M) se observa un carnmportante en la cinética de la reaccién, con
un gran decaimiento al comienzo y una desaceleracigartir de los 30 min, sin registrarse ningan
aumento en la concentracion de uranilo con el avalecla reaccion luego de ese tiempo, como
ocurria en el caso de la menor concentracion dd)UBg notable también el aumento inicial de la
remocién cuando se incrementa la concentracioni€O2 a 7,5 M, donde se alcanzan porcentajes
de eliminacion de uranio superiores al 90% en 36lmin, al igual que a la menor concentracion de
U(VI) pero con la diferencia de que no se obseedisplucion de uranio.

El andlisis estadistico de los resultados de rki 2.21, confirman, con un nivel de
significancia de 0,1 que los valores de remocitosd 20 min son significativamente diferentes para

los tres casos presentados en la misma.
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Figura 2.21 Variacion temporal de la concentracién de U(VI)mmalizada en presencia de 2-PrOH
durante los experimentos fotoquimicos empleandwreactor de cuarzo en condiciones QAN.
Condiciones: [U(VI)§ = 1,25 mM, [2-PrOH] = 2,5y 7,5 M, pH 3, bajo buj&o de N (0,5 L min™).

Se realizaron también experimentos partiendo delgrato de uranilo (1,25 mM) en el
fotorreactor de vidrio, sal elegida para eliminalalquier efecto de los aniones. Se realizaron
experimentos tanto en ausencia como en presen@aPd®H. En la Figura 2.22, se muestran los
resultados en comparacién con los obtenidos a dmjaentracion (0,25 mM). En ausencia de 2-
PrOH no se observo variacion de la concentraciéardeio después de 120 min de irradiacion en
ninguno de los dos casos, indicando que la prese@®tialcohol es indispensable para que ocurra la
transformacion fotoquimica. En presencia de 2-Br&€Hobservo un importante decrecimiento de la
concentracion de uranio (V1) en los primeros 30 derirradiacion, muy superior al registrado con la
menor concentracion, aun cuando se usé una reladtd®H a UG inferior ([2-PrOH]/[UG*] =
4000 y [2-PrOH]/[UQ*] = 2400, respectivamente para la menor y la magmrcentracion de
uranilo empleada). Al final de la reaccion, se @bt@7% de transformacion para los experimentos
realizados a mayor concentracion.
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El analisis ANOVA de los resultados presentadoslaerigura 2.22, corroboraron la
diferencia observada graficamente, indicando geeptircentajes de remocion son diferentes a los

120 min de reaccion.

1'0io!tEoig::!!!!i‘:g:::g‘g;!::nnnnn?nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnni
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= m  [U(VD)],= 1,25 mM; [2-PrOH] =0 M
. v [U(VD)],= 0,25 mM; [2-PrOH] = 1 M
02- *  [U(VD],= 1,25 mM; [2-PrOH] = 3 M
----------- T TR -
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Figura 2.22 Variacion temporal de la concentracion de U(Mjmalizada en ausencia y presencia
de 2-PrOH durante los experimentos fotoquimicosleamglo fotorreactor de vidrio en condiciones
GP. Condiciones: [U(VI}]= 0,25y 1,25 mM, [2-PrOH] =0; 1y 3 M, pH 3, bdjurbujeo de N(0,5

L min™).

L A2 TTARSIormALion [oteguimica de 4 (VD) en presencii fe Aciqe formico

De acuerdo con los resultados mostrados en ladseeciterior, donde se comprobd6 que el
perclorato era inerte en el sistema fotoquimicdJ@¢l) en ausencia y presencia de 2-PrOH, los
experimentos de remocion de U(VI) con AF se reradizesolamente con la sal de perclorato, para
evitar efectos de la presencia de otros anionesFigara 2.23 muestra los resultados de los
experimentos en presencia y ausencia de AF con aloifooseactores (cuarzo, QP y vidrio, GP).
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Figura 2.23 Variacion temporal de la concentracion de U(VI)malizada en presencia de AF

durante los experimentos fotoquimicos bajo condesa@P y GP. Condiciones: [U(Vd)¥ 0,25
mM, [AF] =1 M, pH 3, T= 25 °C, bajo burbujeo de;N0,5 L mirY), ¢’ y/V = 121 peinstein §' L™
para el reactor de cuarzoX 230,Amax = 365 nm) y 44ieinstein ' L™ para el reactor de vidrié.
> 320 nmAnax. = 365 nm). Se agregaron los resultados de variat@da concentracién de U(VI) en

ausencia de AF tomados de la Figura 2.9.

Como se indicé en la seccion 2.4.2, Figura 2.9asencia de AF no se observé ninguna
variacion de la concentracion de U(VI) (simbolosndis en la Figura 2.23). En contraste, en
presencia de AF 1 M, se observé una apreciableimigndn de la concentracion de U(VI), mas
importante cuando se empled el fotorreactor dezoudgual que en el caso de 2-PrOH, dado la alta
concentraciéon, se supone que el AF tampoco se diegareciablemente y se mantuvo en cantidad
suficiente durante toda la reaccion. La remociotJ(él) en condiciones QP alcanzé algo mas del
60% en 120 min, frente a solo el 20% en condicigBescon un decrecimiento muy importante en
los tiempos iniciales, seguido de una desaceleracion

El analisis ANOVA de los datos de la Figura 2.23ftao que la remocién obtenida en

presencia de AF es significativamente diferente aelgistrada en ausencia de donor. De igual
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manera, la remocion empleando el reactor de cusszmayor a la obtenida con el fotorreactor de
vidrio.

La Figura 2.24 muestra los espectros inicial ylfoc@respondientes al experimento en las
condiciones QP de la Figura 2.23. El espectroahitiostro las sefiales de U(VI) en la region 300-
500 nm [11,23,34], que desaparecen en el espentah &pareciendo otras nuevas que se pueden
asignar a U(IV) en solucion, en particular, el peed®63 nm, de gran intensidad, junto con otros
importantes a 435, 490, 554 y 1090 nm. Tambiérbsergan otras sefiales mucho menos intensas a
745 y 845 nm, que pueden asociarse también a 38]) En este caso, no fue posible distinguir la
banda a 255 nm, debido probablemente a que el §&§Wabria formado en muy baja concentracion,
a que la sefial estaria enmascarada por la presigicieE (Que absorbe entre 190 y 260 nm, ver
Capitulo 1, seccién 1.3.6) [53], y por la alta camtcacion de U(VI) todavia presente en la solucion,
que absorbe fuertemente en esa zona [11].

En este caso, y a pesar de la importante eficiadaigproceso, no fue posible distinguir un
precipitado al final de la reaccion debido, comadsa luego (seccién 2.5), a la formacion de un

complejo soluble de U(1V) y AF.

0,020
t =0 min
...... t=120 min
0,015 ¢
G
(8]
C
© K
2 0,010
(@)
(73]
o]
<
0,005
0,000 : : A N i
400 600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 2.24. Perfiles de absorbancia en funcion de la longieidnda de una muestra inicial y final
de un experimento fotoquimico bajo las condicid@Bsen presencia de AF (condiciones de la
Figura 2.23).
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En la Tabla 2.3, se resumen los resultados de neaién de U(VI) obtenidos en los
experimentos de la Figura 2.23, comparados conohlienidos en las mismas condiciones en
presencia de 2-PrOH. En la misma tabla, se indicdien la formacidén o no de precipitado al final
del proceso y la deteccion o no U(IV) en solucion.

Se observa que la remocion de U(VI) es menor esepma de AF que con 2-PrOH, y que
esta diferencia es mas notoria cuando se utilifatetreactor de vidrio, alcanzandose s6lo un 14%
en presencia de AF frente a 63% con el fotorreasd¢ocuarzo en iguales condiciones. Se obtuvo
solamente un precipitado cuando se trabajé en muiesele 2-PrOH con el reactor de cuarzo,

mientras que, como se indicO anteriormente, enepois de AF y en el mismo sistema de
irradiacion, el U(IV) permanecio en la solucion.

Tabla 2.3.Porcentaje de remocién del ion uranilo y concerdrade uranio remanente en solucion
después de 120 min de irradiacidon para todas ladicdones experimentales de la Figura 2.21,
comparado con los resultados obtenidos en presde@aPrOH en las mismas condiciones

experimentales (Figuras 2.23y 2.11).

Condicion % de U(VI) Formacion de U(lV) detectado en
removido precipitado solucion

Q, sin donor <3 No No

G, sin donor 0 No No

Q, 1 MAF 63 No Si

G, 1MAF 14 No No
Q, 1M 2-PrOH 70 Si (amarillo) No
G,1M 2-PrOH 41 Si (amarillo) No

2.5, Discusion

En este capitulo, se analizaron varias condicianggrimentales para la transformacion
fotoquimica del U(VI) partiendo de dos concentraem iniciales diferentes de uranio (0,25 mM y
1,25 mM) y a pH 3, tanto en ausencia como en preselec2-PrOH o AF. Se analiz6 el efecto de la
presencia en la solucién del contraion de la salrderio (V1) y de otros aniones, asi como del rango
de longitud de onda de la radiacién utilizada.

La fotoquimica del ion uranilo es Unica con respex otros iones inorganicos, dado que

presenta luminiscencia a temperatura ambiente. Aueuranilo en su estado fundamental es un
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agente oxidante débil, el estado excitado g, es un fuerte oxidanteEf = +2,6 V3) con un
tiempo de vida de 6us [33], el cual permite que ocurran numerosas eaes redox
[4,11.12,13,33,37,38]. La reduccion ocurre a trav@gpasos monoelectronicos de U(VI) a U(V),
luego a U(IV) e incluso U(lll), de acuerdo a losgratiales rédox estandar de las especies de uranio
indicadas en la Figura 1.4 (Capitulo 1, seccionl).B4]. El bajo potencial rédox de la cupla
uranilo-U(V) hace que la oxidacion térmica seadeaart condiciones ambientales.

Todos los experimentos fueron realizados bajo dergdsanoxica (por burbujeo de;N
constante) ya que como se sabe a partir de lagienea (1.24) y (1.25), la presencia de oxigeno
tiene un efecto negativo sobre la transformaciéodgiaimica del uranilo ya que puede reoxidar a las
especies reducidas de uranio. En un trabajo sobwguimica del perclorato de uranilo en presencia
de 2-PrOH, los autores encontraron que eld@uelto disminuye notablemente el rendimiento
cuantico de produccién de*Udebido a que actlia como agente oxidante délfdtoproducido
provocando su reoxidacion &U2].

UO,+ O » Uy + Oy (1.24)
U0, + O, — UOS + O (1.25)

En trabajos anteriores, se han propuesto diferenéemnismos para el sistema fotoquimico
del uranilo dependiendo de las condiciones expetiahes, pero todos ellos proceden via U(V)
(excepto cuando el estado excitado decae por lsogncia) [13,33,38,39,55]. A continuacion, se
explicaran los resultados en base a mecanismosabeidon propuestos por nosotros y por otros

autores en trabajos previos

Reacciones fOtﬂilAiM‘l:CﬂS en Ausencin de Aqentes requ ctores

Como se ha descripto en el Capitulo 1, seccio®,1eB. solucidon acuosa y ausencia de otros
componentes, como los donores de electrones, eramilo luego de la absorcion de la luz produce
un estado excitado que puede decaer por luminiscenguenchingfisico, o reaccionar con una
molécula de agua, con formacién de U(V) y radicél€ (ecuaciones (1.31) a (1.37)). El radical
HO' puede reoxidar U(V) para regenerar U(VI) por rdagion a través de la ecuacion (1.38),
provocando un cortocircuito en el proceso que icaptjue no exista transformacién fotoquimica
global [33,38,56]. Esto explicaria por qué no oede remocion de U(VI) en condiciones QP en
ausencia de 2-PrOH (Figura 2.9).

® Todos los potenciales de reduccion de este capitul valores estandar vs. NHE.

95



Capitulo Z: Transformacion fotoquimica de uranio hexavalente en presencia de aqentes reductores orginicos

UO* +hv - [UOAT (1.31)
[UO*T - UG + hv, (1.32)
[UO*]" + HO 5 [UO% " OHT] + HY (1.36)
[UO,*" ~ OH] - UO," + HO (1.37)
UO;" + HO - UO* + OH (1.38)

Aunque el UG resultante puede dismutar faciimente a,8J@ U** (ecuacién (1.23)) [57-
61], es bastante estable a pH 3 [34,37].

2UQ" +4 H - UM+ U0 + 2 B0 (1.23)

De acuerdo con lo anterior, en los experimentokzegs en este Capitulo en ausencia de
reductores organicos, no se produjo practicamemmcion de U(VI) de la solucion (Figura 2.9 y
Tabla 2.1). Las Unicas excepciones fueron las camis QA y QAN, donde se obtuvo una
eliminacion de U(VI) de alrededor del 15 y 9%, exdfvamente.

El hecho de que no se haya observado remocion cussgartio de la sal de perclorato
(condicién QP) se explicaria porque se ha demasimaée el perclorato es un anién estable e inerte
(Figura 2.18), cuya presencia no tiene efecto srrdacciones fotoquimicas. Esto concuerda con
resultados reportados previamente [56,62], dadoefjyeerclorato solo puede ser degradado bajo
irradiacion VUV [63]; de esta manera, el U(V) foreapor la irradiacion es muy eficientemente
reoxidado por los radicales Hérmados durante el proceso por la ecuacion (1588)

En el caso del nitrato de uranilo (QN), la pequefimocion observada (4%) en los primeros
minutos, con una posterior detencion (Figura 218de estar causada por diferentes procesos que
seran explicados mas adelante.

La pequefa pero significativa remocion de U(VI)laeolucion (16 y 9 %) cuando se parte
de la sal de acetato de uranilo (condiciones QAANQXespectivamente) en ausencia de un donor de
electrones (Figura 2.9 y Tabla 2.1) puede ser exgd considerando que el U(VI) se encuentra
formando principalmente el complejo acuoso J{EH;COO). En este caso, el ligando actuaria
como donor de electrones, aunque con una eficiemziablemente menor a la de los donores
agregados externamente, como el 2-PrOH y el AF, sguéliscutiran después. En primer lugar,
porque su concentracion inicial es baja (en el rordie los milimoles por litro) con relacién a la
concentracion de estos compuestos agregados extmtea (1 M), y en segundo lugar debido a

diferencias en el mecanismo de reaccién, como wFentontinuacion. Para el caso de la condicion
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QAN, se observa en los primeros minutos de irra@iiaan tiempo de induccion que coincidiria con
la desaparicion del nitrato de la solucién (comp&iguras QA y QAN, Figura 2.9) y luego el
sistema se comportaria de la misma manera que@mdicion QA, aunque con una concentracién
de acetato bastante inferior, dado que en la cdmdi@QA hay un aporte de acetato proveniente del
acido acético empleado para ajustar el pH; estdicaxia la disminucion de la concentracion de
uranilo observada en condiciones QAN hacia el fileala reaccion.

Analizando ahora especificamente el caso QA, canaasen el Capitulo 1 (seccién 1.3.6),
la transformacion fotoquimica de O a pH acido en presencia de &cido acético ocuaitfavés
de un primer paso intramolecular de descarboxilaoxidativa del ligando (ecuacion (1.57)) [11]
con formacién de U(V); el radical metilo producidodria ser reducido a GHE® (CHs", H'/CH,) =
1,72 V [64]) con reoxidacion del U(V) [11] (ecuaci@?2)) o podria reaccionar con acido acético o
acetato [65] (ecuaciéon (2.3)), siendo este pasoomé@nportante. Por otra parte, la reducciéon de
U(VI) por CHs" no es posibleR’ (CHs'/CHs') = 1,5 V [66]).

U(VI)-CHsCOH + hv - U(V) + CHs' + COy + H (1.57)
U(V) + CHs + H" — CH, + U(VI) (2.2)
CHs + CHCO,H — CH, + "CH,CO,H (k=6.0x 16M™*s*[65]) (2.3)

El radical 'CH,CO,H formado en la ecuacién (2.3) podria también @enxa las especies
reducidas de uranio para dar acido acétEy CH,COH,H'/CH;CO,H) = 1,8 V [67]) sin que

ocurriera, en ese caso, reduccion neta de U(VI):
U(V) + "CH,COH + H - CH;COH + U(VI) (2.4)

El radical’CH,CO,H podria también reaccionar a través de pasoschztigos, como lo es
la recombinacién con otro radical igull< 1,8 x 18 M~ s [68]) o la reaccién con el radical GH
(k ~ 1.8 x 10 M* s [65]), lo cual explicaria la pequefia reduccién UéV1) observada. La
disminucién del acetato (4 mM, seccion 2.4.2.1) iugcho mayor que el decaimiento del U(VI)
(0,04 mM, Fig. 2.9) indicando que la reaccion témdlrgar principalmente a través de las reacciones
(1.57) y (2.2) o que el radicaCH,CO,H oxida muy eficientemente al uranio reducido. Otro
mecanismo menor en importancia pero también pogpibdigia ser la oxidacion del acido acético a
acetato por el U™ con formacién de UE. En este caso no se tienen detalles sobre ehdei

las especies organicas, es decir, cuales seriamtiErsnediarios o productos de reaccion. Otra
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posibilidad menor seria la abstraccion de ua Hel acido acético o acetato por el HGrmado en

la ecuacion (1.37), de acuerdo a las siguientesicees [69]:

CH;COOH + hyy*(HO') - "CH,COOH + H (H,0) k=16x10M*s* (2.5)
CH;COO + hgy'/HO' — CH;COO - CHs + CO k=87x10M*s* (2.6)

De acuerdo con lo mencionado, el espectro finkéxigerimento QA (Figura 2.16) revela la
formacion de U(V), estable al pH de trabajo, proéaiente como UQ. Dada su estabilidad, que se
deberia a una dismutacion suficientemente lentppsible la deteccidn espectral de esta especie a
pH entre 2 y 470]. En este caso, no se observé formacién eyUa regeneracién de U8 a
través de la ecuacion (2.2) seria completa, apayknidea de que la via principal seria la querecur
a través de la ecuacion (1.57).

Reacciones fﬂtﬂil/liMiCﬂS en presencin de Z-Prod

En presencia de exceso de 2-PrOH (Figura 2.11 (@))y la remocion fue notablemente
mayor a la observada en ausencia de donor en lmslasndiciones estudiadas (comparar Tabla 2.2
y Tabla 2.1).

Por otro lado, los resultados muestran un notaloieeato en la eficiencia de la reaccion con
el aumento de la concentracion de uranio (Figur@& ¥ 2.22), con porcentajes de remocion
cercanos a cero, asi como un mayor rendimient@ dedccion fotoquimica con el aumento de la
concentraciéon de 2-PrOH. Estos resultados tamhaérciden con los reportados por Venkatarao y
Santappa [2].

Se propone, en base a trabajos previos [2,5,38,38]; que ocurre una eficiente reaccion
del estado excitado del uranilo (&fO) con el alcohol, a través de la formacién de umplejo de
encuentro (ecuacion (1.49)) seguido de la descagiposdel complejo excitado pajuenching
fisico y quimico (ecuaciones (1.50) y (1.51)) [3Bl.quenchingguimico lleva a la formacion de un
radical a-hidroxilo a partir del alcohol por abstraccion idede la uniéna-CH ((CHs),’ COH)), el
cual es un fuerte radical reductor (el valoEdese encuentra entre -1,8 y -1,39 V [74]), y de edwie
a los potenciales mostrados en la Figura 1.4 (@ecti3.1 , Capitulo 1) seria capaz de reducir al
UO,** a UQ" (ecuacién (1.52)) [48,75], U(V) a U(IV) e include U(1V) a U(llI) [75].

[UO,?"]" + (CHs),CHOH — [UO,** “(CHz),CHOHJ k=85x10M™*s? (1.49)
[UO,** ~(CHs),CHOH] - UO,** + (CHs),CHOH @uenchingfisico)  (1.50)
[UO** “(CH3),CHOH] - UO," + (CH:),COH + H  (quenchingquimico) (1.51)
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(CHs);’ CHOH + UGZ/UO, /U(IV) = UG TU(IV)/U(II) + (CH3),CO + H  (1.52)
(CH3)2CHOH +HO - (CH3)2.COH + HO - (CH3)200 (1.53)

En los experimentos bajo la condicién QN, pudo caingrse la formacion de U(IV) a través
de la obtencién, al final de la reaccion, de urcipitado gris, que a través de un analisis de DRX
comprobd la existencia de un 6xido de uranio rettu¢Figura 2.14). El espectro, por otra parte,
evidencia la presencia de U(V) comprobando queesgiacie es un intermediario en el mecanismo
de reduccion. También se observo la formacion degepdsito gris para la condicion GN (Tabla 2.2).
En el caso de QA y GA, el U(IV) permanece en sdlu¢iTabla 2.2), como lo permite comprobar el
espectro de la muestra final para la condicion @fura 2.16). La influencia de los distintos iones
presentes en el sistema determina la producciécada especie y sera analizado en detalle mas
adelante. Dado que el U(VI) reacciona mas lentagneah radicales organicos [38], (§FICOH
reaccionaria preferentemente por recombinadiéni(,6 x 16 M s* [76])

La mayor eficiencia de remocion en presencia deodse obtuvo en la condicion QN y
también en las primeras etapas de la condicion (FAdra 2.11 (a)). En ambos casos esta presente
el nitrato en el sistema, aunque debido a que @id del NQ se generan las llamadas especies
NO.. [77-80] altamente oxidantes, que pueden causaedaidacion de uranio [13], en estas
condiciones se obtuvieron los mejores rendimieri@sobserva también que, en ambos casos, tanto
el nitrato como el uranio (VI) se agotan completateeal mismo tiempo a medida que avanza la
reaccion fotoquimica (Figuras 2.12 y 2.17), lo cuaica que ambas transformaciones estan
relacionadas. Sin embargo, en las mismas condgideesstudio pero en ausencia de uranio, no se
observo fotdlisis del nitrato en el fotoreeactoraderzo, ni siquiera en presencia de 2-PrOH (ver
condicion QN, seccion 2.4.2.2). El excelente renglito observado en la condicion QN, puede ser
atribuido a la reduccion del NO(E(NOs/NOs*) = -0,89 V [81] por el (Ch), COH (ecuacién
(2.7)), para formar Ng', una especie que puede reducir U(VI) a U(V), luadd(IV) y también a
U(ll) (ecuaciones (2.8) a (2.10)); este efecto M€s*, actuando como un intermediario en la
reduccion de iones inorganicos por radicales oog&ria sido también anteriormente reportado [82],

pero no para uranilo.

NO; + (CHs),; COH — NOs* + (CH),CO + H k=28 M'st[83] (2.7)
NOs*™ + U(VI) — NOs™ + U(V) (2.8)
NOs* + U(V) » NOs~ + U(IV) (2.9)
NOs® + U(IV) — NOs + U(lll) (2.10)
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El NOs* también puede descomponerse en’N€cuacion (2.11)), el cual puede oxidar a las
especies de uranio reducido (ecuacién (2. EZNO,' /NO,) = 1,03 V [84] ), dimerizar y dismutar
en NQ y NO, (ecuaciones (2.13) y (2.14), [85,86]) o reacciof@is),’ COH (ecuacion (2.15))
[87]; esta especie es también oxidada a acetonal pitrito (ecuacion (2.16)). Otro posible camino
de degradacion para el NOes la reaccién con NQ para dar finalmente NQel cual reacciona con
(CH3),’COH para dar (Ck.C(OH)NO [87] (ecuaciones (2.17) — (2.19)). Estosdpictos
nitrogenados, (CH3L(OH)NG,, (CHs),C(OH)NO y NO pueden ser algunos de los mencionados
como PNIN, y estos mecanismos explicarian la bajecentracion obtenida de nitrito y amonio
(Figuras 2.12). De hecho, la importante desacetaran el decaimiento de la concentracion inicial
de U(VI) observada en el sistema QN en los primdresmin (Figura 2.11 (a)), junto con la
disminucién de la luz absorbida debido al decresita de la concentracion de uranilo a lo largo de
la reaccién (llevando a una menor velocidad de ger@ de U(V) y (CH),"COH), pueden ser
atribuidos al incremento de las concentracionesN@® y PNIN, los cuales son compuestos
altamente oxidantes [88].

NOs* + H" — NO, + OH, k=4,5x18°Mts?t (2.11)
NO;" + U(V)/U(IV) - NO; + U(VI/(V) (postulado) (2.12)
2 NGO, 5 N,O, k=6x1dM*st (2.13)
N2O; + HO — NOs™ + NO,; + 2H' k=1x1ds* (2.14)
NO," + (CHs), COH — (CHs),C(OH)NG; k=2,4x18M*s?t (2.15)
(CHs),’COH + NG~ - (CHs)-,CO + NO + H' k=16 x16M*st (2.16)
NOs> + NO; — NOs + NO,* k<s5x1dM'st (2.17)
NO,> + H,0 — "NO + 2 OH k=16x16st (2.18)
(CHs); COH + NO - (CHs),C(OH)NO k=24x1Mts?t (2.19)

La pequeia remocion de U(VI) observada en condisid@N en ausencia de donor (4%)
(Figura 2.9) puede ser causado por diferentes poscd=n primer lugar, el NOpodria reducir a
UO**" (EXNO3'/NOs) = 2,3-2,6 V [74,89]).

UO*"™ + NOy - UG, + NO5' (2.20)

El NOs' puede entonces reaccionar con agua o recombinams®tro radical (ecuaciones
(2.21) y (2.22)). Un mecanismo similar se propus@ pa fotolisis del complejo Ce(IV)-NQ para

formar Ce(lll) y el radical N@ con una rapida reaccién en sentido inverso pagenerar Ce(lV) y
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NOs’; el radical N@ decae a través de su recombinacion (ecuacion)f2ia@do una reduccién neta
de Ce(lV). Sin embargo, esta ruta podria ser mawigi La oxidacion de algunas impurezas o
algunos productos de la fotolisis del nitrato padrser otra razén para explicar el decaimiento del

U(VI). La reaccion (2.20) no es importante en pnesede 2-PrOH [38].

NO; + H,0 — NOs~ + HO k=53x10M1tst (2.21)
2 NO;' - NyOg ke 7,9x16M st (2.22)

La Figura 2.12 muestra que el nitrato es fotoguamiente consumido en los primeros
minutos de la reaccion QN, por lo que, la participa de un complejo soluble U(VI)-NO
([UNOs5(H20)4]*", el cual se forma en presencia de altas concénties de iones nitrato y a pH
acido [90-92], podria ser descartado, lo que eaghcprecipitacion del U(IV) como un oxido gris
(Tabla 2.2).

La posibilidad de remover simultdineamente al lmayial nitrato de soluciones acuosas es
una ventaja tecnologica del sistema fotoquimicoogtrasta con otros sistemas de remocion de
uranio (VI). Por ejemplo, en tratamientos bioldgicemsalizados empleando microorganismos
reductores de metales, se ha reportado que diongsgperjudicial debido a que los microorganismos
reducen preferentemente al nitrato en lugar deiar@vil) [93]. El sistema QN es, entonces,
excelente debido a que remueve no solo al U(VID sambién al nitrato, y ambos contaminantes
pueden estar presentes en residuos nucleares &ialégs

El sistema QA presentd el rendimiento de remocids hajo comparado con las otras
condiciones analizadas; particularmente, la eliciorade U(VI) fue sélo dos veces mayor a la
obtenida en ausencia de donor (Figuras 2.9 y 21§ Tabla 2.2), indicando que el acetato, el cual
también se degrada, interfiere con la reduccion ulehilo. De acuerdo con las constantes de
reaccion, el acetato no podria competir con el @-Ppor los radicales HO sin embargo, la
degradacion del acetato es observada clarameatemas, este valor es mayor en presencia de 2-
PrOH que en su ausencia (7,8 y 4 mM, respectivandasto indica que la transformacién de U(VI)
en el sistema QA en presencia de 2-PrOH es inicpatalas reacciones (1.57) y (2.3), pero
incluyendo la reaccion (2.23) en lugar de la (21dbido a que el radical metilo (gH es mas
eficientemente atrapado por el 2-PrOH para dar moeya CH,CO,H (ecuacién (2.3) que por el

acetato [94], causando el aumento en la velocidadroado.

CHs" + (CHs),CHOH — CHj + (CHs), COH (2.23)

101



Capitulo Z: Transformacion fotoquimica de uranio hexavalente en presencia de aqentes reductores orginicos

Dado que el U(VI) reacciona lentamente con loscadds organicos [38], el (GH COH
reaccionaria preferentemente por recombinadidr (,6 x 10 M™ s [95]). El U(V) generado
puede decaer por las reacciones (1.23) o (1.52) gear U(IV), el cual permanece, como se dijo,
como una forma de U(IV) soluble [96]. Esto se campa en el espectro obtenido al final de la
irradiacion para esta condicion, donde se obselamrsefiales correspondientes a U(IV) (Figura
2.16). Es posible también que, después de la d@acmtoquimica, el uranio reducido sea
rapidamente oxidado a U(VI) durante la filtraciGraduciéndose esto en la observaciéon de una
menor fraccién de uranilo eliminada que la realpdktir de lo expuesto, se podria decir que la
presencia de acetato deberia evitarse en los pdetoquimicos para remocion de uranilo de
solucion acuosa.

Todas las consideraciones realizadas para el sis@W valen también para las primeras
etapas de la condicibn QAN. En ese caso, despuésindeimportante disminucion de la
concentraciéon de U(VI) en los primeros minutospkserva que a partir de los 30 min de reaccion,
se observa un aumento de la concentracion de aranikolucion (Figuras 2.11 (a) y 2.17), que se
asocia a una reoxidacion del U(IV) producido preneate. Este decrecimiento inicial en la
concentracién del uranilo coincide con la desaparicompleta del nitrato, quedando el acetato
proveniente de la sal de uranio utilizada en s6lhucaunque en una concentracibn mucho menor a la
del nitrato presente inicialmente en el sistema; I[poque, al igual que lo mencionado para la
condicion QA, se sugiere que la presencia de acetaperjudicial para remocion del uranilo en estas
condiciones experimentales, posiblemente por lmdoidn de un complejo U(IV)-acetato soluble
que favorece la reoxidacion defUa U(VI) en el momento de filtracién cuando la ntteesoma
contacto con una atmoésfera oxica [96]. Por otraepaambién se observéd (Figura 2.17) que la
concentracion de nitrito aumenta hasta alcanzardumo cuando la concentracion de nitrato llega a
su valor minimo. El nitrito seria luego reducidamonio, que como puede verse en este caso,
alcanza valores de concentracion importantes, exedli€ia de la condicion QN, donde no se habia
registrado la formacion de amonio durante la réac@rigura 2.12), aumentando durante el avance
del experimento (Figura 2.17). Esta diferencia oles#a en relacion a la formacion de amonio en
QAN, estaria relacionada con la presencia del aata#o. En un trabajo realizado por Gonzélez y
Braun [88] sobre fotdlisis de nitrato, se comprapé la reduccion del nitrato en presencia de
metanol, favorece la formacién de amonio, mientras en su ausencia, el producto mayoritario
seria NO. El mismo comportamiento se observl en presefec@mpuestos aromaticos, por lo que
puede generalizarse que la reduccion de MONH," estara favorecida en presencia de sustancias

organicas, como el 2-PrOH, empleado como donos&ncaso.
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En cuanto al sistema QP, se observa inicialmentarapartante remocion de uranilo (50%
en 15 min) pero luego la reaccion se desacelegui@i2.11 (a)). Por otro lado, se demostré que el
perclorato es un anion inerte que no tiene efeaboesla reaccion (Figura 2.20) y, a diferenciaale |
que ocurre con otros iones, no hay evidencia dertaacion de complejo entre el SOy el CIO;
[97]. El perclorato no es reactivo incluso con es® sumamente reactivo como el hidrogeno
atomico y el radical hidroxilo [16,98], y s6lo pweder degradado bajo irradiacion UVV [63,99
Algunos trabajos como el realizado por Moriyasu of. aeportan una baja influencia de la
concentracién de perclorato enagelenchingde la luminiscencia o sobre el tiempo de vidaae |
luminiscencia del uranilo [56], mientras que Boupycol. reportan una pequefia influencia del
perclorato sobre la luminiscencia del U(VI) en presa de concentraciones superiores a 4,5 M, tres
ordenes de magnitud mayores que el usado en lesiegntos de este capitulo [62]. Por otro lado,
se ha reportado la existencia de dos compuestomsae U(IV) y perclorato: U(CIgy y el anidn
[U(CIO4)6)*, los cuales no son muy estables dado que el @un agente oxidante [100], lo que
podria explicar la rapida oxidacion observadalahfila solucion en los experimentos partiendo de
perclorato de uranilo y la obtencién al final dedg@so de un precipitado color amarillo que ind&ca |
presencia de U(VI) en el depdsito, asi como laréda de la reaccion luego de los 15 min de
irradiacion (Figura 2.20 y Tabla 2.2).

En los experimentos de esta Tesis, la remocionraela fue mayor y siempre mas rapida
cuando se trabajo con el fotorreactor de cuarZagar del de vidrio (Figura 2.11 a y b). Este mayor
rendimiento en el fotorreactor de cuarzo se puggbkcar simplemente por una mayor intensidad de
irradiacion. Esto concuerda con el trabajo de Hacklcol. donde concluyen que la velocidad de
fotodescomposicion del uranilo es proporcional aintensidad de irradiacion [1]. La mayor
remocion empleando el fotorreactor de vidrio seeoll® nuevamente en el sistema nitrato
(aproximadamente 63% en 120 min). Mecanismos giesila los presentados anteriormente para el
respectivo sistema Q explican también estos rekdtd a mayor energia de irradiacién transmitida
en el sistema Q, con una mayor absorcion de luelparanilo [11] A, = 3,0 x 1 a 300 nmA;, =
0,2 x 107 a 400 nm, Fig. 2.10, 2.13 y 2.16) y un aumenttaezantidad de fotones incidiendo en la
solucion aumentan notablemente la transformacidn W) [2], lo que explica el mayor
rendimiento de la reaccion en estas condicionepagicular, se observo que la eliminacion total del
nitrato es un requisito fundamental para obtenarremocion completa del uranilo, lo que no ocurre
en condiciones GN.

Un punto importante es el U(lll). El pico caractédo del U(lll) a 900 nm [30] no se

observo en este trabajo bajo ninguna condiciérrakan de la falta de deteccion de esta especie no
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es clara y podria atribuirse a la elevada inestioilde U(lll) en solucidon acuosa al pH de trabajo
[101], o a una baja velocidad de reaccion entre/U§l (CH3),’”COH, dato no reportado en la
literatura.

El destino del nitrato en los sistemas QN, QAN, SAN debe ser analizado y lo sera en
trabajos futuros. Es necesario realizar la idexattfion de los productos nitrogenados formados, ya
que muchos de ellos pueden ser toxicos y su presemc aguas 0 aire podrian significar un
problema. Por ejemplo, si se produjeran sustanidiggEas gaseosas como los NQ@leberian
desarrollarse estrategias para su remocion o tietémn tales como adsorcion sobre materiales
adecuados, fotocatalisis heterogénea u otras,Setcembargo, bajo condiciones andxicas, se ha
reportado que ciertos radicales, como 168$,0H, pueden actuar como agentes reductores de
intermediarios nitrogenados para dar finalmente pr@atos gaseosos tales comgONy N,
[102,103]; esto podria sugerir que los radicaletvddos del 2-PrOH podrian jugar un papel similar,
lo cual constituiria otra ventaja del sistema.

Los experimentos realizados con mayor concentrad&ruranio inicial, mostraron altos
porcentajes de remocion para las dos condiciorstsaigas (Figuras 2.21 y 2.22), observandose un
incremento en la eficiencia de la reaccion cuandgyan fue la concentracion de donor en la
solucion. Esto concuerda con lo reportado por Vemka y Santappa, quienes en un trabajo sobre
fotoquimica del uranilo en presencia de 2-PrOH komron que la velocidad de reaccidon asi como
también el rendimiento cuantico para la producaittn U* aumenté con el incremento de la

concentracion de donor [2].

Reacciones fotoquimicas en presencin de Acido formico

Desde el siglo XIX, varios trabajos han descriptddtoquimica del sistema uranilo - acido
férmico. Por un lado, se ha reportado la formadémn complejo formiato-uranilo (Id§u.: = 2.61
[104]) de mayor absorbancia que el uranilo librdaeregion del visible. En la literatura, se indgica
diferentes mecanismos para la transformacion fotoigai del uranilo en presencia de AF, pero el
predominante es la reduccion a 4@ través del complejo con formacion del aniéna@ldCQ™~
(ecuaciones (2.24) y (2.25)):

UO,*" + HCO,” 5 UO* HCO,™ (2.24)
UO** HCO, + hv — UO,"+ CO/ ™+ H' (2.25)

Existen discrepancias con respecto a sigeénching del estado excitado ocurre por

abstraccién del hidrégeno [13] o por transfereraetronica intramolecular [105]. En cualquier

104



Capitulo Z: Transformacion fotoquimica de uranio hexavalente en presencia de aqentes reductores orginicos

caso, se forma una especie U(V) inestable, la podlia dismutar o reaccionar con el radical
organico altamente energéticd QOH, identificado por EPR [106]) para generar J(W CO,
[105]. El potencial de reduccion estandar deb'C®e encuentra alrededor de —2,0 V [107], lo cual
permite la reduccion del uranilo a diferentes estade oxidacion, siendo el producto estable el
complejo formiato-U(IV), soluble en agua [107]. BEmestros experimentos, pudimos comprobar que
cuando el uranio se reduce en presencia de altamivaciones de AF, no precipita sino que
permanece en solucién, como quedd evidenciado espektro final mostrado en la Figura 2.28; este
€s un aspecto muy importante a tener en cuengdgiisre extraer o recuperar uranio de la solucion
acuosa. Ha sido reportado en la literatura un neétody eficaz donde el AF, en concentraciones
entre 0,01 y 3 M, puede emplearse como eluyenteefte del uranio (V) adsorbido en columnas de
intercambio anionico y que la velocidad de elu@dmenta con el aumento de la concentracion de
acido formico; ademas, se comprobd la formaciérudecomplejo de U(IV) con HCOOy las
evidencias mostraron que el complejo formado UNJOO es neutro o cationico [107]. Esto
coincide con otros trabajos donde, en el caso q&s beoncentraciones de formiato, [HCOO
]:[UO»*"] < 5:1, se formaron precipitados durante la irradia¢pH 3,5), mientras que en presencia
de altas concentraciones de formiato [HCJOO,*] = 5,6:1 a 17:1, estos precipitados no fueron
observados [13]. El U(IV) puede ser facilmente miéado como UQ@ por aumento de pH con

NaOH, como se expresa en la ecuacion (2.26)

U(IV) + 4 OH - UOx(s) + 2 HO (2.26)

Z.b. Conclusiones

La transformacién fotoquimica del uranilo en pnes® de donores organicos, tales como, 2-
PrOH o AF es un proceso eficaz para la remociotu@4d) de solucién acuosa, como aguas de
desecho nuclear, permitiendo la formacién de U@ solucion o como un sélido. La estabilidad del
precipitado y su eliminacion de la fase acuosa midge de las condiciones experimentales
dependiendo esencialmente de la sal de uranitopdgtud de onda de irradiacién.

En ausencia de donores organicos no se regisméfarmacion del uranio (VI), excepto en
presencia de acetato, el cual podria estar actuardo donor en esas condiciones.

La mayor eficiencia se registrd en los sistemasaguntenian nitrato bajo irradiacion UV-Vis
(98% en 60 min). Los resultados obtenidos en egiéudo no concuerdan con las conclusiones de

trabajos previos [13] con respecto al uso de fataied rango del espectro correspondiente a luz
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visible para evitar la interferencia negativa délato. En este caso, la presencia de nitrato rworsol
perjudico la remocion de uranilo, sino que favareda reduccion del U(VI) aumentando
notablemente el rendimiento de la reaccion compacaddos sistemas donde no estuvo presente. La
importancia del nitrato como agente reductor enréaeciones con uranio no ha sido reportada
previamente. La posibilidad de remover simultanedeal nitrato y al uranilo de una solucién
acuosa es otra ventaja tecnoldgica del sistemajdotoco y contrasta con otros métodos de
remocion como, por ejemplo, los tratamientos biigldg) con microorganismos reductores de
metales, donde la presencia del nitrato es peraldiebido a que los microorganismos reducen
preferentemente al nitrato en lugar del uranilo [E]sistema QN, es entonces, excelente, teniendo
en cuenta que el U(VI) y el nitrato son contamiranjue usualemente estan presentes juntos en
aguas de desecho industriales y nucleares.

La posibilidad de generar,Murante la reaccion, no fue evaluada. Esto poédriatsa ventaja
importante del sistema. Sin embargo, los produtitoggenados formados a partir del nitrato pueden
ser altamente oxidantes; por lo que es necesasarmlar estrategias que permitan su identifiaacio
y remocién, en eso se trabaja actualmente en ebgi® todas maneras, se ha reportado, que los
radicales comoCH,OH, bajo condiciones anoxicas, pueden actuar comagente reductor para
varios intermediarios nitrogenados [78] y su cortgraiento podria ser extendido a (§JACOH.

El 2-PrOH resulté mas eficaz que el AF (en las @modes analizadas), debido a que en
presencia de altas concentraciones de AF, si bigfMt) se reduce a U(IV), se dificulta la remocién
debido a la formacién de un complejo U(IV)-formiagoluble. En cambio, en las reacciones
realizadas en presencia de 2-PrOH, el uranio @@ate precipita como Oxido de U(IV),
favoreciéndose su separacion de la solucion.

Los mejores resultados, independientemente delrddiizado, fueron obtenidos cuando se
empled el fotorreactor de cuarzo, evidenciandoayoeyor intensidad de luz mayor es la eficiencia
fotolitica. De todas maneras es importante resaltdore todo para los sistemas conteniendo nitrato
en solucion que la eliminacion de las emisionesladéampara por debajo de 300 nm afecta
significativamente la transformacion del nitrat@gmo consecuencia de ello, la reduccion del ion

uranilo.
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&ﬂ/{ﬂtl 5

Tratamzente qe 4 (VD) por
Foloc ALALLs1S #ﬂl‘ﬂl’ﬂjﬂ/ﬂﬂﬂ }'ﬂ/ﬂ
LITARIACLO AV Y HUV-Vis en

PIESERCIA e Z-propAnol

2.1. Resumen

Se evalud la eficiencia de la fotocatalisis hetemegécon TiQ bajo luz UV y UV-Vis
(FH) en la remocién del ion uranilo () a pH 3 y a dos concentraciones distintas (0,25 y
1,25 mM) en presencia de distintas concentracialee®-propanol (2-PrOH). También se
analizo el efecto, sobre la eficiencia de remocitsh,contraion de la sal de uranio utilizada o
de aniones presentes en el sistema fotocatalifiecclprato, nitrato y/o acetato) y de la

longitud de onda de empleada, utilizando dos seede irradiacionSistema de Irradiacion
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| (SI) y Sistema de irradiacion I(SIl) provisto con fotorreactor de cuarzo o vidfya
descripto en el capitulo anterior).

Las mayores eficiencias de remociéon se obtuvieronpeesencia de 2-PrOH,
alcanzandose, para la mejor condicion, el 100% lieinacion de U(VI) en 60 min de
reaccion cuando se partio de nitrato de uranil@50nM) empleando el SlI con el
fotorreactor de cuarzo (condicion QN). Comparatigata, la remocion en ausencia de 2-
PrOH, fue notablemente menor observandose sélo0fh &1 120 min bajo las mismas
condiciones. El rendimiento fotocatalitico fue $anicuando la reaccion se realizé a partir de
perclorato de uranilo; sin embargo, cuando el &uatstuvo presente, la remocién observada
fue menor tanto en ausencia como en presencigRi®Ba-

Se realizaron analisis cinéticos y mecanisticosomparaciones con los sistemas
fotoquimicos en ausencia de BiQ.os resultados indicaron que el sistema de bitos
uranilo en presencia de 2-PrOH dio resultados amesl con y sin catalizador, pero los otros
sistemas arrojaron rendimientos de eliminacion raliss cuando se utiliz6 TiO El
mecanismo propuesto sugiere que la reduccion de)WHMJ(IV) esta mediada por los
electrones de la banda de conduccion y no porltisales formados a partir del 2-PrOH, una
caracteristica distintiva del sistema. Para todascondiciones estudiadas, el tratamiento
fotocatalitico permite una mejor recuperacion dehig precipitado.

La transformacion fue también muy eficiente pad@mle una mayor concentracion
de uranio (1,25 mM), alcanzandose valores cercah®0% con las concentraciones de 2-
PrOH mas elevadas en 120 min. Sin embargo, en estaliciones, la contribucion de la
transformacion fotoquimica homogénea de U(VI) fug/msignificativa.

La eficiencia obtenida con el Sl fue significativame menor que con el Sll. Los
rendimientos obtenidos empleando el fotorreactarudgzo (Sll) fueron siempre superiores a
los registrados con el reactor de vidrio, indicaioge los procesos son favorecidos por un
mayor numero de fotones. No se observan, sin empargmbios en el mecanismo
involucrado. Los datos experimentales se ajustaonodos los casos, a decaimientos de tipo
monoexponencial.

El analisis de los precipitados depositados solresuperficie del catalizador
empleando diferentes técnicas (TXRF, DRX y XPS)fioman la formacion de especies de
uranio reducidas, demostrando que el proceso fiatioeo ocurre por reduccion del uranio
hexavalente seguido de precipitacion. El analisi®BX de los depdsitos producidos sobre la
superficie del catalizador en un experimento de(&idtema de irradiacion JI1 U(VI) 1,25
mM y 2-PrOH 3 M mostré la formacion de parasch@epiVG:.2H,0) e ianthinita
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(UO..5UQ0;.10H,0), mientras que con 2-PrOH 6,5 M, se identific6 dwrido de
estequiometria 4Ds. El analisis por XPS del depdsito obtenido con Y@®25 mM y 2-
PrOH 10 M confirmo la presencia de U(IV) sobreatbtatalizador.

Se concluye que es mas apropiado el uso de la Ehtefra la transformacion
fotoquimica homogénea como método de remocion deiarde aguas, debido a que, en
presencia del catalizador, se facilita la recupénaciel uranio reducido (U(IV)) por su
deposicion sobre el TiQlo que hace mas estable los depdsitos generatesgs dificultosa

su separacion de la fase liquida.
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3.Z2. Introduccion

De acuerdo a las conclusiones de los trabajoszaelals en fotocatalisis heterogénea
del sistema de uranilo (Capitulo 1, seccién 1.3/19pmo se ha visto en la seccion 1.2 del
Capitulo 1, los g formados al irradiar una particula de 7i€n luz de longitud de onda
apropiada (ecuacion (1.1)) pueden reducir espeaeptoras como metales y metaloides si
éstas tienen un potencial rédox mas positivo qumével de la banda de conduccién (ecuacion
(1.7)) (Figura 1.1).

TiO, + tv (UV-A,B,C) - esc + hev' (1.1)
esc + hev’ — recombinacion 1.2)
hey" + HO (H,0) — HO (+ H') (1.5)
esc +A - A” A: aceptor (G, M™) (1.7)

Para el caso del uranio, los potenciales se mostem la Figura 1.4. Como también
se ha dicho en el primer capitulo (seccién 1.2eB),la FH en condiciones normales de
iluminacién (empleando lamparas), las reacciongsx@o son procesos multielectronicos vy,
por lo tanto, la reduccion de U(VI) ocurriria aviea de dos pasos monoelectronicos
consecutivos que transformarian el U(VI) en U(\M@sge en U(IV). Este mecanismo ha sido
propuesto anteriormente por Eliet y Bidoglio [4lienes sefalan el primer paso de la
reduccion como el determinante de la velocidad e#eaion debido al cambio estructural
involucrado al pasar de un estado de oxidacionral @ermodinamicamente, de acuerdo a la
Figura 1.4, los g del TiO, son capaces de promover la transformacion de U@ad)a U(I1V)
debido a que los potenciales necesarios son magoigsales al del Ti®(-0,3 V) [3]. De
todas maneras, la recombinacion del pag fiecuacion (1.2)) competira fuertemente con las
reducciones mencionadas, dado que en ausencia @engpuesto con alta capacidad de
atrapar huecos o HQa reaccion conjugada seréa la oxidacion del agaaacion (1.5)), que
es un proceso muy lento, como se ha detallado sectadn 1.2 (Capitulo 1).

La adicion de donores o aceptores de electronesnast a la suspension mejora
notablemente la degradacion fotocatalitica debigoeaevita la recombinacion del pardy y
genera radicales y otras especies reactivas qoesfaan también la reduccion de las especies
de uranio (ecuaciones (1.15) y (1.16)).

En estos casos, dependiendo del reductor pregmdeda ser posible la reduccion a
U(lll) e incluso U metéalico. Amadelli y col. [1] elearon la eficiencia de la FH en presencia
de diferentes compuestos organicos y observaronagueelocidades de transformacion del
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uranilo seguian el orden formiato acetato> 2-PrOH, reafirmando el rol de los agentes
atrapadores de huecos, ya que este orden coinoridacreactividad de los compuestos
organicos con losgy" obtenida por los autores a través de resultadosxgerimentos de
electroquimica. Mientras mas rapido sean atrapémbss,’, menor sera la velocidad de
recombinacion y por lo tanto mayor sera el tiempovida de los g, lo cual favorece
finalmente las reacciones de reduccion.

Por otra parte, la reduccion de U(VI) serd& muchcs rddicil en un ambiente
oxigenado, ya que el obre la superficie del Tgpuede competir con U(VI) por logs®&,
formando Q" (ecuacion (1.8)), y ademas puede reoxidar a lpscéss reducidas de uranio
(ecuaciones (1.24) — (1.25)).

esc + O - O (1.8)
U ao+ 1/2Q+ HO - UO," + 2H o) + € (1.24)
UO," + O, - UO + O, (1.25)

Puede ocurrir también la reoxidacion de las espemducidas de uranio (U(IV) y
U(V)) por los radicales HO(ecuaciones (3.1) y (3.2)). La constante de veakatide la
mayoria de las especies quimicas, tanto organma® ¢norganicas en su reaccion con el
radical HO en solucién acuosa se encuentra en el orden Ye 10° M™ s* en medios
homogéneos y es esperable que sea mayor sobrpddice del semiconductor donde la
especie adsorbida y el radical fotogenerado estaoetacto directamente [4]. Esto conduce

a un cortocircuito que transforma improductivo agaso global.

U(IV) ac + HO (hav*) — U(V) (3.1)
U(V) + HO (hav") — U(VI) (3.2)

Como se menciond en el Capitulo 1 (seccion 1.8xi3ten numerosos trabajos en la
literatura que proponen la fotocatalisis heterogérmmo tratamiento para remover U(VI) de
aguas [1-8]Los experimentos fotocataliticos realizados pordissintos autores se llevaron a
cabo en condiciones experimentales muy variables, gfecto del contraién de la sal de
uranilo utilizada (u otros aniones presentes emigkema) y de la longitud de onda de
irradiacion no fue analizada claramente en la nayae los trabajos.

En el Capitulo 2, se describid la transformaciérmdaimica homogénea de U(VI)
bajo luz UV-vis y se analizé el efecto de ciertosones en el sistema reaccionante que
afectan de manera significativa la remocion del J(Ya sea porque bajo irradiaciéon UV
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generan especies reactivas, porque complejan al) W\a sus especies reducidas y las
mantienen en solucién, impidiendo su precipitac@pprque reoxidan las especies reducidas
de uranio. Por lo tanto, es esperable que en laegtbs aniones también tengan un rol
importante.

En este Capitulo, se retomd la investigacion deHalel ion uranilo y se comparé con
las reacciones en ausencia dejJi@alizando ademas un estudio sistematico delcetkrlas
diferentes variables experimentales antes mencisndmescando dilucidar los mecanismos

involucrados en la remocidn fotocatalitica de U(VI)

3.3. Desarrollo ex?erimentnl

B3 Materiales y TEACLIV IS

Las sales de uranio utilizadas para los experiosedé FH fueron las mismas de los
experimentos fotoquimicos del Capitulo 2 (secci@1? [9], al igual que el resto de los
reactivos. Todos los reactivos empleados fuerooatidad analitica. El Ti9(AEROXIDE
TiO, P25, Evonik) fue proporcionado por Degussa AG, nfria y utilizado sin

modificacion.

ZZL. Preparacion e [As soluciones vy Suspensiones e nranis

AEXAVAlenLe

Las soluciones concentradas de nitrato, acetato rglopato de uranilo fueron
preparadas como en el Capitulo 2 (seccidn 2.3.2).

Las suspensiones de TiQ g L'} conteniendo 0,25 mMe(59 mg %) 6 1,25 mM &
295 mg ') de UQ?* se prepararon a partir de las soluciones concerstred U(VI) por
agregado del catalizador y ajuste del pH a 3 cdmcgm concentrada de NaOH (2 M) 6
HCIO,4 (70%), segun correspondiera. Cuando los experosesd realizaron en presencia de
2-PrOH, se agregdé un volumen puro del alcohol spoediente a la concentracion final
requerida en la suspension final y luego se ajwdtqgpH a 3. Se usaron diferentes

concentraciones de 2-PrOH (rango 0,1 a 10 M).

222, Dispositive de irragiacion
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Los experimentos fueron realizados utilizando dospaBitivos de irradiacion
diferentes. El primer sistem&igtema de irradiacion ISI) consistié en una celdaatch
irradiada desde arriba por una lampara de altadorel® xendn provista de un filtro de agua y
un filtro de corte BG12 (300 x < 500,Amax. = 400 nm, aproximadamente) (Figura 3.1). El
espectro del filtro BG12 se muestra en la FiguraBl.2lujo fotonico incidente en la solucion
por unidad de volumen se midid por actinometria fesrioxalato de potasicq?n,plv =125

peinsteins L.

" Lampara de Xe de alta presion

@ < Filtro de agua
Filtro de corte (BG12, maxima

t itancia a 400
] ransmitancia a nm)

- r -

Celda de reaccion
v
{—

Agitador magnético

Termostato

Figura 3.1. Esquema del dispositivo de irradiaclgatchirradiado desde arriba por la

lampara de alta presion de Xe y provisto de urofde corte (SI).
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Figura 3.2. Espectro del filtro BG 12 utilizado en el Sl.

El otro sistema de irradiacion empleado, denomirideema de irradiacion I(SlI)
fue el descripto en el Capitulo 2 (Seccion 2.3e®),decir, un fotorreactor comercial de
inmersion de cuarzo (fotorreactor Q, Photochenfedctors Ltd.) provisto de una lampara
de Hg de media presion (125 W, 23@/rm < 450 Anmax = 365 nm) con emisiones a 245, 254,
265, 280, 302, 313, 408, 436 y 546 nm. El flujodfato incidente por unidad de volumen
(qon,p/V) en la solucion irradiada, medido por actinometda ferrioxalato de potasio [10],
fue de 121peinsteins® L. En algunos experimentos seleccionados, se reetfsiacamisa
de cuarzo por una de vidrio (fotorreactor G) corual las emisiones se restringieron a
310 nm @°n,p/V = 44 peinsteins LY.

EZ L2 ,Z:'A’/zrzmeﬂtﬂ! Qe LtrrAgiAcion

En la mayoria de los experimentos, las suspersifusgon irradiadas bajo atmédsfera
de nitrégeno, burbujeando, Mirectamente en la solucién (flujo 0,5 L flindurante todo el
experimento. El volumen de suspension irradiaddévaon el sistema de irradiacion

utilizado, siendo de 15 mL en el Sl y de 200 mlek8ll. Para los experimentos realizados en
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el Sl, se empled Unicamente la sal acetato delardisiuelta en acido nitrico. En el caso del
Sll se emplearon las siguientes condiciones: Patutde uranilo en acido nitrico en el
fotorreactor de cuarzo (QN, [nitraga¥ 2,1 mM), ii) acetato de uranilo en acido nitreo el
fotorreactor de cuarzo (QAN, [nitratoF 22,0 mM, [acetatg]= 0,5 mM), y iii) perclorato de
uranilo con 4cido perclorico en el fotorreactorcdarzo (QP, [percloratp 1,5 mM). Para
los experimentos realizados en el fotorreactor deoyilos sistemas seran llamados G (por
ejemplo GP para perclorato de uranilo con acidalpeco en el fotorreactor de vidrio).
Algunos experimentos fueron realizados con el ceadtierto al aire, permitiendo el contacto
de la solucién con la atmdésfera o bajo burbujeectir de aire en la suspension (atmosfera
oxica). La lampara fue previamente encendida ybdgtada 30 min en otra camisa
termostatizada antes de ser colocada en la celdtdereactor. Las suspensiones fueron
cuidadosamente agitadas en la oscuridad durantmi®ajo atmdsfera andxica u oOxica,
dependiendo del tipo de experimento, con el objediwalcanzar el equilibrio de adsorcion
del U(VI) y del 2—PrOH sobre el T¥ODespués de ese periodo en la oscuridad, se tomo |
muestra inicial y se determiné el valor de U(VIyagaonocer la cantidad que podria haber
sido removida por adsorcién, y el decrecimiento flescontado para evaluar cambios
solamente bajo irradiacion. Luego se realizé laadiacion de las suspensiones.
Periddicamente, se tomaron alicuotas del25@ue se filtraron por membranas de acetato de
celulosa Millipore (0,2 um) para el analisis pasterde las mismas. En los primeros
experimentos, se utilizé una Unica membrana pétrarftodas las muestras extraidas. Sin
embargo, dado que este procedimiento conducia adeegxarte del uranio que habia sido
reducido a U(IV) y depositado sobre el Fi€h las filtraciones previas, el cual se redisojia
pasaba a solucion en la filtracion siguiente, pethdose un aumento de la concentracion de
U(VI) en la solucidn, en los experimentos siguisrde empled una membrana distinta para el
filtrado de cada una de las muestras. En ninguriasdeondiciones ensayadas se observaron
cambios significativos de pH al final de la irradém, y solo se registré un leve aumento
(ApH = 0,3). Los experimentos en ausencia de,T# realizaron bajo las mismas
condiciones.

En los experimentos en los cuales se obtuvieromdi®s sobre la superficie del
fotocatalizador al término de la irradiacion, ldgds fueron cuidadosamente conservados en
desecador al vacio para el posterior analisis.

Todos los experimentos fueron realizados al menosdpplicado y los resultados
fueron promediados. El error experimental nunca rfueyor al 10%, calculado como la

desviacion estandar entre las réplicas.
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B35 Determinaciones AnAliticas Y ﬂ/'wz‘e; CIneLticos

La concentracion de U(VI) en las soluciones filamdue medida por la técnica
espectrofotométrica del 4-(2-piridilazo)-resorciBAR) [11] a 530 nm, como se menciond
en el capitulo 2 (seccibén 2.3.5).

La actinometria fue realizada como se mencionéaesetcion 2.3.5 del Capitulo 2,
empleando, para cada determinacion, el dispogiévioradiacion correspondiente y el mismo
volumen de solucién actinométrica que en los erpanmtos.

Las concentraciones de nitrato, acetato y perdosat midieron por cromatografia
ionica (IC) empleando un cromatégrafo iénico Dion€&6-5000, con una columna ION
PACK AS19 - Analytical - 4 x 250 mm y una precoluar®N PACK AG19 - Guard - 4 x 50
mm, como se detalla en la seccion 2.3.5 del Cap2tul

Los depésitos sélidos formados sobre las parscdi&a TiQ fueron analizados por
diferentes técnicas. El analisis de difraccion dgos X (DRX) se realiz6 con un
difractdmetro Philips PW-3710 bajo la supervisionla®ra. Gabriela Leyva de la Gerencia
de Investigacion y Aplicaciones (CAC-CNEA). Parafllzorescencia de reflexion total de
rayos X (TXRF) se us6 un equipo modular, con unegmior Seifert de rayos X, y un
detector Canberra bajo la supervision de la Liacieta Custo de la Gerencia Quimica de
CNEA.

Se realizaron también medidas de espectroscotbaldatronica de rayos X (XPS)
con un analizador electrostatico de energia heériesf f = 10 cm) usando radiacion de
energia fn = 1486,6 eV, bajo la supervision del Dr. Guiller@dampieri del Centro Atémico
Bariloche (CAB-CNEA). La escala de energias de ml®E) fue calibrada con la posicion
del pico Ti23/2 en TiQ, ubicado a 458,5 eV [12].

Los espectros UV-vis de las soluciones filtradates de irradiar y al final de la
reaccion fueron registrados como se mencioné eapdtulo 2 (seccion 2.3.5).

Para el ajuste de los resultados experimentaldesdperfiles cinéticos se utilizd el
programa Origin 7.5, el cual permite mediante upnceso iterativo ajustar resultados
experimentales a funciones de una sola variablesencaso, las concentraciones de U(VI) en
funcién del tiempo de reaccién. Las funciones poestdeccionarse de entre las previamente
definidas o bien formularse de forma muy simplendsael compilador del programa. Los
parametros utilizados para las iteraciones fuerarancia 1 x 18, iteraciones 100, un delta

derivativo de 0,005 con un maximo de 5 ¥°§un minimo de 5 x I8, sin emplear factor
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de ponderacion. Los resultados de los perfilestico® pudieron ser ajustados a un

decaimiento monoexponencial de acuerdo con laesiteiiecuacion:

[Uvn], _ o KL
m—A exp +(@1-A (3.3)

Este ajuste sugiere que el decaimiento de U(Vidranlugar a través de un
mecanismo que involucra un Unico proceso. [U@8$ la concentracion inicial de uranio
(VI) en la suspensiont es el tiempo de reacciomy representaria la fraccion de uranio
([U(VDY/[U(VI)] o) que decae durante el procesd gs la constante cinética de primer orden
del mecanismo. (&) es la fraccion de U(VI) inicialmente presente godria permanecer sin
reducirse aun a tiempos infinitos de reaccion, esrdrepresentaria la concentracion de
U(VI) remanente en solucion.

Los errores experimentales nunca fueron mayore$0% del valor inicial, y se
calcularon como la desviacion estandar entre |gges de los experimentos. Para determinar
si las diferencias observadas entre los resultadt®nidos eran significativas o no, se realizo
el andlisis estadistico de los datos experimentalediante un ANOVA (test Fisher LSD),

con un nivel de confianza de 95%, empleando tamddi@nograma Origin 7.5.

2.4 Resultados

2.1 Remocion [otoc AAL LA fe U (VID en soluciin Acuosa

Z.4.1.1. Experimentos en el Sistema de irradiacion I

Se realizaron experimentos de FH partiendo inicali® de acetato de uranilo (0,25
mM, pH 3) disuelto en &cido nitrico en diferentesdiciones experimentales, en ausencia y
en presencia de distintas concentraciones de 2-Pe@idleando los dos sistemas de
irradiacion (seccién 3.3.3).

En la Figura 3.3, se presentan los resultadosHieithizando el SI. No se registré
reaccion en ausencia de luz, indicando que la eidsorsobre el catalizador en estas
condiciones no es un proceso significativo. Estiltado concuerda con lo reportado en
trabajos previos, la falta de adsorcion se justifforque tanto la superficie del Ti€omo la
del ion uranilo estan cargadas positivamente apétdl,2]. En las condiciones de estos
experimentos no se observé transformacion de U§djd irradiacion en presencia de A
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reaccion en ausencia de 2-PrOH bajo atmoésfergde N
Bajo irradiacion y atmdsfera de,Nen presencia de diferentes concentraciones de 2-

PrOH, se observé una importante disminucion deofecentracion de U(VI) en solucion. En
estas condiciones, no se observé diferencia sigifia en el rendimiento con las distintas
concentraciones de 2-PrOH empleadas, con una iaridel decaimiento de U(VI) del 40 y

el 60% aproximadamente después de 5 h de irradia&in todos los casos, la velocidad
inicial fue muy alta y luego el proceso se desadejedetuvo casi completamente a los 120
min. Las reacciones, en general, mostraron serlemigs, lo que sumado al poco volumen de
muestra tratado, redundd en un sistema muy poaderte (Figura 3.3). Ademas, la
reproducibilidad de los resultados fue baja, indittaque el dispositivo de irradiacion no era

el adecuado, como se discutird mas adelante.

S N E
'-_:-:,z * SinN,
0.8 '._'-_ ® Sinluz
B 3 ¢ Sin 2-ProH
L. A [2-PrOH]=0,01 M
o
< » ﬁ- B [2-PrOH]=0,1 M
S 064 v g v [2-PrOH]=1M
5/ ... --.- -.-...v. .e
= T R -.i .................. Gfeeecseccccccccsscscccsccccccccd
S Cem
< 0,41 e,
2' -------- Pececceccccoccocsce PP eccccccccccccscccccscccccccccce
0,2
0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 3.3. Variacion temporal de la concentracion normakzdd U(VI) en presencia de
diferentes concentraciones de 2-PrOH durante erpetbs de FH en la condicion QAN con
TiO, (1 g LY bajo N (0,5 L min?) usando el Sl. Las lineas punteadas corresponidan a
curvas obtenidas a partir de los ajustes monoexyuoaes. Condiciones: [U(V]= 0,25
mM, [2-PrOH] = 0,01; 0,1y 1 M; pH &, = 25 °C ¢°/V = 12,5peinstein L seg. En los

experimentos en oscuridad y sip, I\ concentracion de 2-PrOH fue 1 M.
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Anilisis cinéticos

Se realizaron los ajustes cinéticos para los exygarios de la Figura 3.3 empleando el
programa Origin 7.5 (ver seccidon 3.3.5) y los vedode los pardmetros cinéticos calculados
se muestran en la Tabla 3.1

El ajuste al decaimiento de tipo monoexponencialrfuy bueno, como lo indican los
valores deR?. Dado que se observé que los valores de las cdestzinéticas eran muy
similares en las tres condiciones y que la variaeid ese parametro no alteraba el valoAde
ni el grado de ajuste, se decidio fijar un valoorpedio dek para facilitar el analisis. La

fraccion eliminada de uranié\) fue similar para las tres concentraciones de(Pr

Tabla 3.1.Pardmetros cinéticos obtenidos del ajuste dedtmsdexperimentales de la Figura

3.3 con la ecuacion (3.3).

[2-PrOH] (M) A k (min™) R°
0,01 0,48+ 0,02 | 0,033 0,001 0,99
0,1 0,63+ 0,02 | 0,043 0,002 0,99
1 0,51+ 0,04 | 0,025 0,001 0,97

Al término de los experimentos fotocataliticos immdos en el Sl tanto en ausencia
como en presencia de 2-PrOH (Figura 3.3), no serebsingin cambio apreciable de color
del fotocatalizador, lo cual se deberia al bajalimiento de remocion de U(VI) y al poco
volumen tratado (15 mL), lo que dificultd segurameera acumulacién del depdsito, su

recuperacion y su posterior analisis.

Z.4.1.2. Experimentos en el sistema de irradiacion 17

Debido a las bajas eficiencias de remocién, ab hajlumen tratado y a que los
tiempos de reaccion fueron muy extensos empleah@&d, ese decidié emplear el Sll, mas
compacto y que proveia una intensidad de luz 1@svenayor cqon,plv = 12,5 vs. 121

peinstein L sed, respectivamente para los Sl y Sl).

Experimentos de F4 en ausencin de Z-Pro#

Se realizaron experimentos en el Sll con suspeeside distintas sales de uranio en
ausencia y en presencia de 2-PrOH (0; 1 y 10 Mxddepararon las siguientes condiciones:
i) QAN, ii) QN vy iii) QP. Dado que en ausencia d®Jy en presencia de 2-PrOH (Capitulo
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2) la condicion QA (camisa de cuarzo — sal de &ueta uranilo disuelta en acido acético 1%)
habia sido la menos eficiente para la remocion @éd)Uno se realizaron experimentos FH
con acetato de uranilo.

La Figura 3.4 (a) muestra el decaimiento normabizdd la concentracion de U(VI)
(0,25 mM, pH 3) durante experimentos fotocatal#icen ausencia de 2-PrOH y bajo
atmosfera de Nen diferentes condiciones. Se prefirio en este ehsanalisis de QAN, en
lugar de QA decir, el uso de la sal de acetato disuelto enoédadtico), para determinar el
efecto de la presencia de nitrato y acetato, ejuntm basados de los resultados del Capitulo
2 y ref. [L3jError! Marcador no definido. ], donde se reconocio el efecto negativo del
acetato en la transformacion fotoquimica de U(\)s resultados en ausencia de JiO
extraidos del Capitulo 2 se muestran en la figdiga(b).

La transformacion fotocatalitica del uranilo oculeatamente en todos los sistemas
examinados (QN, QAN y QP), alcanzando una remocé&nana al 50% en 120 min para la
condicion QN, que mostr6 el mejor rendimiento (Fé&g8.4). El orden de eficiencias fue &P
QAN < QP < QN. Aunque QAN mostré6 una mayor velocidad iniciEd remocion en
comparacion con QN, la reaccion se detuvo despe@es3ad min, indicando un efecto
perjudicial de la presencia de acetato. En ningls&as condiciones ensayadas se observo
deposito sobre el fotocatalizador al final de ladracion. La eliminacion de U(VI) fue

bastante mayor en presencia que en ausencia gesiifds mismas condiciones (Figura 3.4,

(b)).
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Figura 3.4. (a) Evolucion temporal de la concentracion norezala de U(VI) durante
experimentos de FH con TiQL g L) bajo N> (0,5 L min*) en ausencia de 2-PrOH usando
el SlI provisto de una camisa de cuarzo. (b) Reriditar la comparacion, se incluyen los
resultados en ausencia de catalizador (Figura&Capitulo 2). Las lineas punteadas de la
Figura 3.4 (a) corresponden a las curvas obtemigeastir de los ajustes monoexponenciales,
en ausencia de TiO2 no fue posible realizar etajysas lineas punteadas se incluyen para
facilitar la visualizacion de los puntos experinaes. Condiciones: QAN, QP, QN y GP,

[U(VD)] o= 0,25 mM, pH 3, T = 25 °@P,,/V = 121peinstein §' L™,

Experimentos de F4 en presencin de Z-Pro#

En la Figura 3.5 (a), se muestran los resultadesxgerimentos de FH en las mismas
condiciones de la Fig. 3.4 pero realizados en pegale 2-PrOH 1 M. En todos los casos, la
remocion de U(VI) fue mayor y méas rapida en comgiaracon los sistemas sin 2-PrOH.

Para facilitar la comparacion, se incluyen comaufag3.5 (b) los resultados en ausencia de
TiO,, extraidos de la Figura. 2.11 (Capitulo 2).
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Figura 3.5. (a) Evolucion temporal de la concentracién noinaala de U(VI) en presencia de
2-PrOH 1 M durante los experimentos de FH con, {I0g L*) en presencia de 2-PrOH bajo
N (0,5 L min‘) usando el SlI provisto de una camisa de cuaredn@uyen también
resultados en ausencia dgyNcon Q. Condiciones: QAN, QP, QN y GP, [U(Vd)¥ 0,25
mM, [2-PrOH] = 1 M, pH 3%V = 121peinstein §' L™. (b) Resultados en ausencia de
catalizador extraidos de la Figura 2.11, Capituler2la Fig. 3.5(a), las lineas punteadas
corresponden a los datos obtenidos a partir dstajecuacion (3.3)); en la Figura 3.5 (b) las

lineas pinteadas estan solo para favorecer lalizaggn de los puntos experimentales.

Las reacciones en presencia de;li@jo burbujeo de N(Figura 3.5(a)) revelaron un
rapido decrecimiento de la concentracion de U(\) la etapa inicial de la reaccion,
alcanzandose altos valores de remocion (en orded Q&P < QP= QN) en comparacion
con las reacciones en condiciones similares perusancia del catalizador (Figura 3.5 (b)).
Para QN, el rendimiento fue similar en presencaugencia de Ti© Para esa condicion y
tanto en presencia como en ausencia de, E®observd la formacion de un depdsito grisaceo
[13], que se atribuy6 a un 6xido de uranio del ij©,.x (x = 0-0,25). Para QAN, como se
discutid en el Capitulo 2, en ausencia de ;Ti@espués de una rapida remocion inicial,
alrededor de los 25 min, tiene lugar una reoxidagidla reaccién se detiene (55% de
transformacién) sin formacion de ningln precipitadéen contraste, en presencia del
fotocatalizador, ademas de una remocidn mucho niigeerde (80%), no se observd
redisolucion, aunque si se observé un detenimidatia reaccion a los 30 min de reaccion y
la formacion de un depdsito gris sobre la supexfil TiQ. Para el sistema del perclorato,
en contraste con los resultados en ausencia dg [E@mocion fue muy significativa, tanto
con el fotorreactor Q como con G, indicando la ingmacia de la presencia del
fotocatalizador en la reaccion (Figura 3.5 (b) # {&3]). Para los sistemas QP y GP en
ausencia de Tig como se indic6 en el Capitulo 2 (Tabla 2.2), abid observado la
formacion de un depésito amarillo después de &liacion, mientras que el producto de la
fotocatalisis fue un precipitado grisadceo. Enrkecciones con 2-PrOH 1 M en presencia de
0, (bajo burbujeo de aire, 0,5 L niiy) se observé una fuerte inhibicién de la transémion
de uranilo, con un decaimiento de la concentrad®iJ(VI) de sdélo el 12% en 30 min bajo
irradiacion, sin la formacion de depdsitos de wabre el catalizador. Sin embargo, cuando
el experimento se realiz6 con el reactor abiertair@ (sin burbujeo de N la remocién de
U(VI) fue notoriamente superior, alcanzando 66%36nmmin. Esto podria explicarse por el
hecho de que si bien ebL@resente al inicio de la reaccion inhibe la reacseria consumido

rapidamente en los primeros minutos del procedejéralose luego el sistema practicamente
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anoxico; esto permitiria la reduccion de U(VI) y precipitacion sobre el semiconductor.
Estos resultados indican que seria necesario alitagreso del aire al sistema para que la
reduccion, precipitacion y separacion del uranitedmlucion fuera eficiente.

Los espectros de las soluciones filtradas antéespués de la reaccion fotocatalitica
para el sistema QN se muestran en la Figura 3.8sfgctro de la solucion inicial presenta
una fuerte absorcion en el rango de la UV cditi, [con picos de absorcidn caracteristicos de
U(VI) en el intervalo 350-500 nm [15]. En el espeatle la solucion filtrada después de la
reaccion fotocatalitica, no hay sefiales corresgones a especies reducidas de uranio (U(V),
U(lIV) o U(Ill)), en contraste con los resultados ngportados en ausencia de TiBigura
2.17, Capitulo 2 y referencia [13]), donde el U@n) solucidén se habia detectado claramente

con sefales a 736, 845 y 963 nm, incluyendo undéban el UVC [15,16]. No se observaron
sefales correspondientes a U(IV).
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| i A

0,008—“ i€ i ‘\
g i |
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Figura. 3.6. Espectros inicial y final de un experimento de €Npresencia de 2-PrOH con y
sin TiO,. Condiciones de la Figura 3.5. Los datos de lasframacion fotoquimica fueron
extraidos de la Figura 2.17. El pequefio pico arf62n el espectro inicial puede asociarse a

U(V) formado por exposiciéon de la muestra a ladowiente.

Se realizaron otros experimentos fotocataliticos distintas concentraciones de 2-

PrOH. Dado que los valores de remocién para ladicmmes QN y QP son similares y para
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evitar efectos del contraién o de aniones presesniesl| sistema reaccionante usados para
acidificar (como el nitrato), se eligio trabajamcperclorato de uranilo, debido a que es un
anion inerte en cuanto a los efectos de la luzesebsistema en ausencia de Fi@l como se
indico en el Capitulo 2, seccién 2.4.1.2. Se raatia experimentos en condiciones QP y GP,
con una concentracion mucho mayor de 2-PrOH 10 Btosresultados, junto con los
obtenidos en ausencia de donor y con 2-PrOH 1 Bu(gi3.4 (a) y 3.5 (a)), se presentan en
la Figura 3.7.

En todos los casos, el porcentaje de U(VI) remowidgomuy parecido al final de la
irradiacion, alcanzandose valores superiores al 8066 120 min de reaccion. La eficiencia
en los primeros minutos de irradiacion fue mas déjgamte de la concentracion de 2-PrOH,
observandose una mayor remocién a mayor concedrrdeil reductor tanto con el reactor de
cuarzo como con el de vidrio. Como se esperabmatesformacion de U(VI) fue mayor con
el fotorreactor Q respecto del fotorreactor G; e$teto también fue méas evidente al inicio de
la reaccion, con diferencias poco significativasiha! final de la reaccion.

En todos los experimentos de la Figura 3.7 reabigaoh presencia de 2-PrOH (1 y 10
M), se observo la precipitacion de 6xidos de urat@ccolor gris intenso sobre la superficie
del TIO,.
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Figura 3.7. Efecto de la longitud de onda e intensidad d@iacon sobre la evolucion
temporal de la concentracion normalizada de U(MIpeesencia de 2-PrOH 1 My 10 M
durante los experimentos de FH con T{@g L) bajo N> (0,5 L mir*) usando el Sl
provisto de una camisa de cuarzo o vidrio, condiesoQP y GP. Las lineas punteadas
corresponden a las curvas obtenidas a partir dgusses monoexponenciales. Condiciones:
[U(VD)] = 0,25 mM, [2-PrOH] = 1y 10 M, pH 3, T = 25 o, ,/V = 121 y 12 Sueinstein §'

L~* respectivamente.

A partir de los resultados en condiciones QP yyGfebido a que las reacciones en
presencia de 2-PrOH son muy rapidas (ya sea codd M), se realizaron experimentos en
condiciones QAN, que permitieron evaluar el efede la presencia de distintas
concentraciones de 2-PrOH (0,1 - 10 M). Tambiéreaéizaron experimentos en ausencia de
luz, y se incluyen los resultados en ausencia gg bajo atmdsfera Oxica (Figura 3.5 (a)).
Los resultados se muestran en la Figura 3.8. EeXperimentos realizados en oscuridad, no
se observé variacion en la concentracion de U(Wlpeesencia de Ti§) mostrando que al
igual a lo observado en el Sl en las mismas comkd, la adsorcién de uranilo sobre el
catalizador a pH 3 no es significativa.

En ausencia de 2-PrOH, la velocidad de remociob@#d) de la solucion fue lenta,
alcanzandose valores cercanos al 20% despuésmde3i® irradiacion. Sin embargo, cuando
los experimentos fueron realizados en presenci2-lBgOH, se observé un notable y rapido
decrecimiento de la concentraciéon inicial de U(¥h solucion, alcanzandose valores de
transformacion entre 70 y 80% para todas las caramanes de 2-PrOH. Todas las curvas
presentaron una forma similar, con un rapido déwieato inicial, seguido de una
desaceleracion y detencidn casi total a partiodelD min de reaccién. Si bien los valores de
remocién obtenidos después de 120 min de reaccdrbastante parecidos para todas las
concentraciones de 2-PrOH, la eficiencia de elicigra de U(VI) aumenta levemente a

mayor concentracion del alcohol (Tabla 3.2).
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Figura 3.8. Variacion temporal de la concentracion normakzdd U(VI) en presencia de
diferentes concentraciones de 2-PrOH durante expetbs de FH en la condicion QAN
usando el Sll. Las lineas punteadas correspontiEncairvas obtenidas a partir de los ajustes
monoexponenciales. Condiciones: [U(\¢B 0,25 mM, [TiQ] = 1 g L, [2-PrOH] = 0; 0,1;
1;5y 10 M, pH 3, T = 25 °@°,,/V = 121peinstein §' L™. En los experimentos en
oscuridad, en presencia de @ujo de aire = 0,5 L mif) y con el reactor abierto al aire la

concentracion de 2-PrOH fue 1 M.

2.4.1.7. Comparacion de resultados

En la Tabla 3.2 se presentan de manera comparkiss resultados de todos los
experimentos realizados en el Sll, indicandoseaigntaje de remocion de U(VI) después de
120 min de irradiacién. También se indica si seenlis0 no la formacion de algun depdsito
sobre el fotocatalizador al finalizar la reaccie.incluyen los resultados en ausencia de TiO

ya reportados en el Cap. 2 para enriquecer la sistu

Tabla 3.2.Porcentajes de remocion de uranio y tipo de pitacip obtenido para todas las

condiciones experimentales de las Figuras 3.4 3375y 3.8.

Condiciones % de U(VI) Formacion de
removido precipitado
TiO2, QN sin 2-PrOH 52 No
TiO2, QP sin 2-PrOH 43 No
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TiO,, GP sin 2-PrOH 24 No
TiO2, QAN sin 2-PrOH 36 No
TiO2, QAN [2-PrOH]=0,1 M 73 Si (gris claro)
TiO,, O,, QAN [2-PrOH] = 1 M 12 No
TiO2, sin N, QAN [2-PrOH] =1 M 66 No
TiO2, QN [2-PrOH] =1 M 100 Si (gris oscuro)
TiO,, QP [2-PrOH] =1 M 95 Si (gris oscuro)
TiO,, GP [2-PrOH] =1 M 93 Si (gris oscuro)
TiO2, QAN [2-PrOH] =1 M 80 Si (gris claro)
TiO,, QAN [2-PrOH] =5 M 81 Si (gris oscuro)
TiO,, QP [2-PrOH] =10 M 96 Si (gris oscuro)
TiO,, GP [2-PrOH] = 10 M 95 Si
TiO,, QAN [2-PrOH] =10 M 84 Si (gris oscuro)
Sin TiO,, QN [2-PrOH] =0 M 4 No
Sin TiO,, QP [2-PrOH] =0 M 5 No
Sin TiO,, QAN [2-PrOH] =0 M 9 No
Sin TiO,, GP [2-PrOH] =0 M =0 No
Sin TiO,, QN [2-PrOH] =1 M 98 Si (gris oscuro)
SinTiO,, QP [2-PrOH] =1 M 70 Si (amarillo)
Sin TiO,, QAN [2-PrOH] = 1 M 55 No
Sin TiO,, GP [2-PrOH] =1 M 42 Si (amarillo claro)

Anilisis cinéticos
Los resultados de la Figuras 3.4, 3.5, 3.7 y 3dquan ser ajustados a un decaimiento
de tipo monoexponencial (ecuacion 3.3). Los valoledos parametros cinéticos calculados

para los experimentos se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3.Pardmetros cinéticos obtenidos del ajuste dedtmsdxperimentales de las
Figuras 3.4, 3.5, 3.7y 3.8.

Condicion/[2-PrOH] (M) A k (min™) R°
QN/0 0,62+ 0,09 0,014+ 0,003 | 0,98
QP/0 0,56+ 0,08 0,013 0,003 | 0,98
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GP/0 0,45+ 0,04 0,01G: 0,04 0,90
QAN/O 0,32+ 0,03 0,068t 0,005 0,95
QN/1 0,96+ 0,02 0,19+ 0,01 0,99
QP/1 0,95+ 0,03 0,14 0,01 0,99
QP/10 0,96+ 0,02 0,49+ 0,02 1
GP/1 0,93+ 0,02 0,14+ 0,01 1
GP/10 0,93+ 0,01 0,24 0,01 1
QAN/0,1 0,72+ 0,01 0,25+ 0,01 1
QAN/1 0,74+ 0,04 0,24+ 0,04 0,98
QAN/1 (aire) 0,15+ 0,01 0,08 0,003 | 0,97
QAN/1 (abierto al aire) 0,70+ 0,03 0,10t 0,02 0,95
QAN/5 0,73+ 0,02 0,45+ 0,07 0,98
QAN/10 0,80+ 0,04 0,44 0,06 0,98

Los ajustes fueron excelentes, observandose vaiter& > 0,90. En ausencia del
alcohol, la fraccion de U(VI) removida, dada powalor A, decrece en el ordépN > QP >
GP > QAN.Los valores confirman que el acetato afecta smatifamente la transformacién
del uranilo y que alrededor del 70% del uranio @erece en solucién. Los valores de las
constantes cinéticds para las 4 condiciones son similares y pequeifoicando una muy
lenta remocidn inicial, con excepcion de QAN, doetealor dek es mayor, de acuerdo con
los observado en la Figura 3.4 (a).

En presencia de 2-PrOH 1 M, los valoresAdeon mayores y similares para todas las
condiciones, con excepcion de QAN, cuyo menor valome nuevamente en evidencia el
efecto perjudicial del acetato; los valores dectasstantes cinéticdsson similares para las 4
condiciones y reflejan la mayor remocion inicialgrasencia del alcohol.

Los resultados con mayores concentraciones de BHRr@can que la cantidad de 2-
PrOH afecta més significativamente la velocidadedecion K) que la fraccion removida de
u(Vvi) (A).

Cuando la reaccién ocurre en presencia de mediante burbujeo de aire en la
suspension, la remocién de U(VI) es notablements teata, y se observa un fuerte
decrecimiento en el valor dey k, indicando que, en estas condiciones, una graoifra del
U(VI) inicial no se reduce y permanece en soluctahcomo se observa en la Fig. 3.5 (a). En

los experimentos realizados con el reactor abiertaire, los parametros cinéticos sefialan
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que, en estas condiciones, fue removida una magocién de U(VI), lo cual se evidencié en
el mayor valor dé\; pero a una menor velocidad (el valorld&ie similar al obtenido con
burbujeo de ¢).

Selli y col. [7], al estudiar la reduccion fotodéiaa de U(VI) en presencia de &cidos
hamicos, propusieron un modelo biexponencial panm@éccidon, con un término exponencial
asignado a la reduccion del U(VI) adsorbido pordgs, y otro relacionado a la reduccién del
U(VI) en solucion; el término constante en la edaracdel ajuste fue atribuido a la
concentracion de U(VI) en el estado estacionarlidiea la competencia entre la reduccién
del U(VI) y la reoxidacion del U(IV). Bajo nuestrasndiciones experimentales, la adsorcion
del U(VI) sobre el TiQ es insignificante (ver Figura 3.8), por lo que reécanismo
biexponencial propuesto en [7] se convierte en uwcamgniento simple de tipo

monoexponencial, tal como el indicado en la ecua(3a3).

Andilisis de Los residuos solidos

En la Tabla 3.2 se indica la formacion o no de puacipitado al final de los
experimentos de fotocatalisis, incluyendo tambéEnrésultados en ausencia de JiO

En los experimentos realizados en ausencia déOBHPno se observé al finalizar la
reaccion, la formacion de ningun precipitado o cande color en la superficie del TiOo
cual coincide con la baja remocion de U(VI) de uapension (ver Fig. 3.4). Lo mismo se
observé en los experimentos realizados en oscuddsgjo atmdsfera oxica (con burbujeo de
aire). En presencia del alcohol, para QN, QP y &Hinal de la reaccién, se obtuvo un
depodsito de color gris oscuro sobre el fotocatdbza sugiriendo la formacion de YO
(uraninita) y WOg [17]. Para el sistema fotocatalitico QAN, en pnese de distintas
concentraciones de 2-PrOH, se obtuvieron precipgtate diferentes intensidades de color
gris, el mas oscuro se obtuvo con 10 M 2-PrOH;dgan intensidad indica predominancia de
uranio reducido.

Se realizaron los analisis por difraccion de rayosle algunos de los depdésitos
obtenidos de los experimentos de FH en presenczaRI®©H (Tabla 3.2). En estos casos y a
pesar de una notable transformacion de U(VI), a@adose mas del 80% de remocién con la
concentracion de 2-PrOH mas alta, no fue posiktiectir uranio en los difractogramas y sélo
se observaron las sefales correspondientes eelafiasasa y rutilo del Tkegussa P25 (no
mostrado) [18]. La falta de sefiales de especiesirdeio se deberia a la poca cantidad
depositada o a la baja cristalinidad de los preagipis. De todas maneras, la formacion del
precipitado gris en todos los casos indica queasgeimerado algun oxido de uranio reducido
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cuya estequiometria seria (QO(x = 0,25) [17]. El analisis de los mismos pretdods por
TXRF confirmé la presencia de uranio en los depés{tdatos no mostrados) aunque esta
técnica no permite conocer el estado de oxidacgbcampuesto.

Para corroborar la presencia de especies redudeéasranio en los depodsitos y
determinar con precision el estado de oxidacionudahio en el depdsito, se examind por
XPS el precipitado de uno de los experimentos degbkl presentd mejor porcentaje de
eliminacion de U(VI), el realizado con 2-PrOH 10 M.

La Figura 3.9 corresponde a las porciones ampkaks espectros tomados en el polvo de
TiO, antes (abajo) y después del tratamiento de Flibé&rios dos picos que se observan en
ambos espectros alrededor de los 460 eV correspaadig separacion spin — orbita de los
niveles del nucleo del Ti2p1 [19]. La presencia de uranio en el sélido despdels

tratamiento es evidente por la aparicion de nueiass en la region comprendida entre 380 y

400 eV correspondientes a los niveles nuclearegdd4{20,21].

—— TiOy
—— FH QAN después de la irradiacién

Ti2p

-480 -460 -440 -420 -400 -380 -360
Energia de union (eV)

Figura 3.9. Porcion del espectro XPS amplio de una muestienata al finalizar una FH de
U(VI). Condiciones: SIIQAN, [U(V1)]o = 0,25 mM, TiQ (1 g L) bajo N> (0,5 L min?), [2-
PrOH] =10 M, pH 3, T = 25 °C. Se incluye el espede una muestra de Ti®25 puro.

La relacién entre las intensidades de los picog YiR4f permite estimar la cantidad

de uranio atrapado en la superficie del catalizadonbién llamado cubrimient®) tal como
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se indica a continuacion. Si se supone gue todoatlmmos de uranio estan adsorbidos sobre

el TiO,, la relacion de intensidades puede ser escritacom

U4f) _oW4f) NswM) o)) 1U41)/oU4f)

: : : : —— %Ny, (Ti)A (3.4)
I1(Ti2zp) o(Ti2Zp) N, (Ti)A [ (Ti2p)/ o(Ti2p)

dondea(U4f) yo(Ti2p) corresponden a la seccion eficaz de fotoemis@natia pico, Ny
Nyvoi SON los nimeros de atomos por unidad de supeyfic@dumen, respectivamente dyes

el camino libre medio de los fotoelectrones dekhili2p en la matriz del TiQ Entonces,
empleando\ = 20 A [22] y un cociente de seccién eficaz de JA%, se puede obtener
Nsur(U) = 0,75 x 1&° at/cnf, el cual es comparable con la densidad superfiei@tomos de
Ti (y O) en planos tipicos de Ti@por ejemplo, 1,04 x B at/cnf en un plano (110)). Con
estos valores de los parametros y las medidas tdasidad, se calculé el cubrimiento,
obteniéndos® = 0,78, es decir, casi un atomo de U por cada@tierTi en la superficie.

Para determinar el estado de oxidacién de los &ataaranio se comparé la posicion
de los picos de U4, en la muestra con la posicion de este mismo pidasreferencias. En
la Figura 3.10, se observa la porcién corresponeliarios picos Udcon mayor resolucion.
Para facilitar la comparacion, se incluyen tambasnespectros de las muestras puras de UO
y UO;s, que muestran los picos )4 centrados en 380,4 eV (YOy 381,9 eV (UQ), que
estan de acuerdo con datos publicados [6,12,18]unancho del pico a la mitad de su altura
maxima (fwhm) de 2,8 eV. En el espectrofdé la muestra, los datos indican que el estado
de oxidacion de los atomos de uranio es intermenice los de los 6xidos de referencia, lo
gue sugiere que el espectro seria una superpogieidas otros dos; de hecho, el espectro
puede descomponerse con gran precision en una aontm lineal de los espectros de
referencia. La cuantificacion indica que la sef@l 3D% de los atomos de U en la muestra
puede asignarse a U(VI) y el 61% restante a UDébe, sin embargo, tenerse en cuenta que
la muestra fue medida varios dias después de dhatecwn posibilidad de oxidacion por el
oxigeno del aire de parte del U(IV) a U(VI) durametiempo transcurrido antes de la

medicion, por lo que el porcentaje de uranio retluein la muestra podria ser mayor.
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U*=37¢8eV

=38l4 eV

I I S
-410 -400 -390 -380

Energia de unién (eV)

Figura 3.10.Espectros de XPS de muestras puras dg(@@ba) y de U@ (abajo) y de una
muestra después de un experimento de FH en cond&i@AN, bajo atmdésfera de N
([U(VD] o = 0,25 mM, [2-PrOH] = 10 M, pH 3) (medio).

La Figura 3.11 presenta los espectros de Olsspamnelientes a muestras de 7TiO
antes y después del tratamiento. De acuerdo corehwionado en la ref. [6], el espectro de la
muestra sin tratar pudo descomponerse en tres c@nf@s que representan el componente
oxido (O1 a 529,9 eV), los grupos hidroxilo (022315 eV), y el agua adsorbida u oxigeno
quimisorbido (O3 a 533,1 eV). Después del tratatoieal espectro exhibid dos cambios
importantes: i) un componente mas amplio en lagomsidel 6xido, que denota la presencia
de otras especies oxidadas en la superficie,una)pérdida de intensidad en la region del OH
y H,O, lo que indica que después de la adsorcion sagdarficie hidratada de TiOel U(VI)

se ha reducido sobre la superficie para formas.JO
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Energia de union (eV
Figura 3.11.Espectros de fotoemision Ols de una muestra dgarit@s (inferior) y después
del tratamiento de FH. El espectro de la muestriOg ha sido ajustado considerando tres
componentes que representan el 6xido, los OH y@I(dn orden creciente de energia de

enlace).

3.4.1.4. ,'Ex;aerimentas con concentraciones mAayores de uranio (VI)

Para estudiar el efecto de la concentracion indzalranio, se realizaron experimentos
en la condicién QAN empleando una concentraciénrdaio (VI) inicial 5 veces mayor a la
empleada en las secciones anteriores, es decwr,mM\2 Los experimentos se realizaron en
ausencia y en presencia de diferentes concentexcida 2-PrOH (3, 6,5 y 7,5 M). Los
resultados se muestran en la Figura 3.12, dond@cbeyen experimentos realizados en
ausencia del fotocatalizador en condiciones sieslafFigura 2.21, Capitulo 2, seccién
2.4.2.3) para estimar el aporte de la transfornmeftitoquimica homogénea.

En ausencia de 2-PrOH, la remocion fue sélo del,ad8ovalor levemente mayor al
obtenido con U(VI) 0,25 mM (20%) (Figura 3.5, séccB.4.1.1). En presencia del alcohol, se
alcanzé una remocién cercana al 90% con todasolaseatraciones de 2-PrOH empleadas.
Sin embargo, se observa un incremento en la remecidos primeros minutos de la reaccién

a mayores concentraciones de 2-PrOH, de formaasiraillo que ocurria en el caso de los
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experimentos con U(VI) 0,25 mM. Hay que destacae,qan estas condiciones, la
transformacion de uranio (VI) en ausencia de;Té® muy importante; con la concentracion
de 2-PrOH mas baja (2,5 M), se observa una tramsicdn de casi el 80% en 120 min de
reaccion, mientras que con 2-PrOH 7,5 M, el poajerdsciende a mas del 90%, valores muy

superiores a los obtenidos con baja concentra@amahio (Capitulo 2, seccion 2.4.2.3).

O ?.... .Q
=06 Ty -
% i’!; v’ ® FH,[2-PrOH]=0M
= e o . ® FH,[2-PrOH]=3 M
S L . ® FH, [2-PrOH] = 6,5 M
< 0.4 4 i . . ® FH, [2-PrOH] = 7,5 M
= - S ® [TiOy] =0, [2-PrOH]=2,5M
% '.E : - ® [TiO5]=0,[2-PrOH]=75M
o..!.:.. Tteeeal, oo
K T, e, Beeeereniniinnnans ..
0.2 W e e T
" ' .S!- o ®ee,
e, ::::::::"-....'.'.':.!.3.-.-.-n.......sss-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'
........................... .E. '.%%s%s\.ssssssssssss! i
0,0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 3.12 Evolucion temporal de la concentracion normalzdd U(VI) en presencia de
diferentes concentraciones de 2-PrOH durante Ipsrérentos de FH con Tid1 g L") Sl
usando un reactor de cuarzo. Las lineas puntead&sponden a las curvas obtenidas a partir
de los ajustes monoexponenciales. Condiciones: QB\VI)] o = 1,25 mM, N (0,5 L miri%),

[2-PrOH] =0; 3; 6,5y 7,5M, pH 3, T =25 °C.

En contraste a lo observado en el analisis de DRXlo$ precipitados de los
experimentos partiendo de U(VI) 0,25 mM, en el alifograma del depdsito al final del
experimento de FH con U(VI) 1,25 mM (2-PrOH 3 Mgiiia 3.12) se vieron sefiales
coincidentes con las de paraschoepita {BB0) e ianthinita (UQ5UQO;.10H,0) (Figura
3.13), ademas de las sefiales de anatasa y rutilespondientes al TiEOP25. En este caso,
como se dijo anteriormente, la remocién de uramidadsolucion al final de la reaccién fue

casi completa, obteniéndose a los 120 min un gtadip de color gris intenso mucho mas
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estable en el tiempo y a la exposicion al aire lpseformados a partir de suspensiones

preparadas con baja concentracion de uranio (FRyarg.

L2
120

100

804

o Wl I
IYI|[1||- | S B BN | T
10 20 '
1722011B [] [T 1T 1 ) T G, i 0 i []
23- 1461 Par aschoepi te, syn UCe. 86! 1. SH20
12-0272 lanthinite wBor( a9 20
21-1276 Rutile, syn T Tice

Figura 3.13 Difractograma de DRX de un precipitado final seexperimento de FH con 2-
PrOH. Condiciones: QAN, [U(VI}]= 1,25 mM, TiQ (1 g L") bajo N> (0,5 L miri®)
utilizando el SllI, [2-PrOH] =3 M; pH 3, ¥ 25 °C.

Precipitado

final

Figura 3.14. Precipitado obtenido al final de un experimergd-tH, condicion QAN en
presencia de 2-PrOH 3 M.

El andlisis de otro de los depdsitos obtenidosurexperimento de FH en el Sli
partiendo de 1,25 mM de U(VI) pero con una coneaidn mayor de 2-PrOH (6,5 M)
(resultados correspondientes a la Figura 3.12)trihda formacién sobre la superficie del
catalizador de un 6xido de uranio de estequioml@ (Figura 3.15). Esto indica que, bajo
distintas condiciones experimentales, los deposiioenidos pueden contener diferentes

proporciones de uranio reducido (U(IV)).
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, 5‘]’
. [ e [ 1 [T T T ITTT I 1]
Sodium Nitrate e NaNO3 -
:tltama - Ti 02 _ -

Uranium Oxide ~— U205 -

Figura 3.15 Difractograma de DRX de un precipitado final seexperimento de FH con 2-
PrOH. Condiciones: QAN, [U(VI}]= 1,25 mM, TiQ (1 g L'*) bajo N> (0,5 L miri®)
utilizando el SlI, [2-PrOH] = 6,5 M; pH 3, T = 2B°

Para evaluar el aporte de la transformacion fotoga (ausencia de TR se
realizaron experimentos con la condicion GP, esr gegtiendo de la sal de perclorato de
uranilo para eliminar posibles efectos fotoquimidesotros aniones como nitrato o acetato.
La Figura 3.16 muestra que en ausencia de 2-PrGhh yiO, no ocurre transformacion
fotoquimica, tal como sucedia a menor concentrad®ruranio (Figura 2.27, Capitulo 2,
seccion 2.4.2.3). No se realizaron experimentoBden condiciones GP en ausencia de 2-
PrOH, dado que a baja concentracién inicial de Y@VIporcentaje de eliminacion obtenido
habia sido cercano al 24% (Figura 3.12), y se estingue en estas condiciones seria similar.
Sin embargo, en presencia de 2-PrOH, la reaccitotdtalitica es un proceso sumamente
rapido y eficiente con una remocion final de U(\@rcana al 100%. Sin embargo, el
rendimiento de la transformacion fotoquimica deniraen ausencia del fotocatalizador es
similar, aunque en presencia de 7Ti@ velocidad inicial es notablemente mayor. Deatod
maneras, en ambos casos, a 60 min de reaccidlcasea practicamente la remocion total.

Al final de ambas reacciones, tanto de la FH comdadransformacion fotoquimica
en presencia de 2-PrOH (Figura 3.16), se obtuviprenipitados de uranio de color grisaceo
intenso. Si bien en ambos casos se podria sepanané de la solucion acuosa, la presencia
de las particulas de TiQacilita; sin embargo, la recuperacion del uramiducido debido a

que favorece la formacion de particulas o agregddasayor tamafio.
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Figura 3.16. Evolucion temporal de la concentracion normalzdd U(VI1) en presencia de
2-PrOH 3 M durante los experimentos de fotdlisi&H/con TiG (1 g L'Y), Sl usando un

reactor de vidrio. Las lineas punteadas correspoadas curvas obtenidas a partir de los

ajustes monoexponenciales. Condiciones: GP, [U{¥I)1,25 mM, N (0,5 L min%), [2-

PrOH]=0y3M,pH3, T=

Anilisis cinéticos

25 °C.

Los resultados de los perfiles cinéticos de lasurfaig) 3.12 y 3.16 pudieron ser

ajustados a un decaimiento monoexponencial de dewem la ecuacion (3.3). En la Tabla

3.4, se muestran los valores de los parametrotia@séalculados:

Tabla 3.4.Parametros cinéticos obtenidos del ajuste dedtmscexperimentales de las

Figuras 3.12 y 3.16.

Condiciones A k (min™) R?
QAN, FH, [2-PrOH] =0 M 0,30% 0,04 0,022t 0,001 0,95
QAN, FH, [2-PrOH] =3 M 0,86% 0,05 0,065t 0,001 0,98
QAN, FH, [2-PrOH] =6,5M 0,86% 0,03 0,10CG: 0,010 0,99
QAN, FH, [2-PrOH]=7,5M 0,93+ 0,02 0,07% 0,003 0,99
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QAN, [TiO;] = 0, [2-PrOH] = 2,5 M| 0,84+ 0,07 | 0,05C 0,004 0,95
QAN, [TiOz] = 0, [2-PrOH] = 7,5 M| 0,93+ 0,04 0,11+ 0,01 0,99
GP, [Ti0}] = 0, [2-PrOH]=3M | 1,00£0,13 | 0,045 0,002 0,92
GP, FH, [2-PrOH] = 3 M 1,00+ 0,02 | 0,068 0,003 0,99

Todas las curvas tuvieron un excelente ajuste ahingento monoexponencial,
observandose valores d& > 0,92; incluso los perfiles cinéticos correspontiiena las
reacciones en ausencia del catalizador (tanto QEkBI como para GP) ajustaron con
precision a ese mecanismo. Esto representa unanmtifa significativa y una ventaja respecto
de lo observado con menor concentraciéon de U(MQ.(E.11, seccion 2.4.2.1), donde los
resultados de la variacion temporal de uranilo ndigron ser ajustados a ningun tipo de
decaimiento debido a que presentaban comportamsiemegulares para todas las
condiciones, en particular, reoxidacion o tiempogpartantes de induccion para las
condiciones QAN y GP, respectivamente.

En los experimentos de FH para la condicion QANpBservo que el valor da
aumenta notablemente cuando la reaccién se reaizaresencia de 2-PrOH respecto del
valor en ausencia del alcohol. Sin embargono varia de manera significativa con las
diferentes concentraciones de 2-PrOH. Los valoeead constantes cinéticag fampoco
difieren de manera significativa al comparar dissnconcentraciones de 2-PrOH, aunque la
velocidad de eliminacion de U(VI) disminuye cuarndaeaccion se realiza en ausencia del
alcohol. Los parametros cinéticos de las transfoiom@&s fotoquimicas (QAN, ausencia de
TiO,) en presencia de similares concentraciones deOBtAnostraron valores de y A
similares a las obtenidas en el proceso fotocawlittn las mismas condiciones
experimentales. Esto representa un aporte notdbdéstadio cinético y demuestra que, a
mayores concentraciones de uranio (VI) inicialth@nsformacion fotoquimica tiene una
importancia mayor y los resultados finales de radéroson comparables con los obtenidos en
presencia de Ti®

En el caso de GP, ambos valoresAdidican que la transformacion de uranilo en
estas condiciones es practicamente completa. Sirargm, la constante cinética obtenida en
presencia de Ti©fue mayor, indicando que el proceso ocurre maslaagente en presencia

del catalizador, tal como se observa en la Fig.3.1

148



Capitulo 7: Tratamiento de u (VD) por Fotocatilisis #eterogénea ]mj o irradincion UV en presencin de Z-propanol

3.5. Discusion

Experimentos de F4 en ausencin de Z-Pro#

En la Figura 3.17, se muestra un diagrama de ensngiplificado, donde se observa
que el ion uranilo puede ser fotocataliticamentiici&o por los € a UQ" y a U(IV) a pH
0, ya que las respectivas cuplas tienen potencraldsx mas positivos que logge La
reduccion a estados de oxidacion menores no sesibl@, dado los potenciales de las cuplas
involucradas [24].

3+ _
~1.8 a-1.39 V (Chj)z’ COH/(CH:).CO > YU -166V

S UMIUT —052 v

.
.,
‘-

€cs

-0.3V G/O,” <— -0.3V

D
O IUM +0.27 \

UO," /U* +0.38 \

2.06 a 1.67 V(CHs),CHOH/(CH)> COH

2.8V FZO/N

N E° vs. NHE
+2.9V

F

hve

Figura 3.17.Diagrama de energia del sistema fotocataliticcespwndiente al sistema de
uranio a pH 0. Lineas verdes: procesos termodireneate posibles; lineas rojas: procesos
termodindmicamente no posibles. Potenciales régmaidos de las referencias [24-27].

*calculado de las referencias [26] y [27].

La reaccion conjugada, en ausencia de otro don@leddrones, es la oxidacion del
agua por los &" (ecuacion (1.5)) para dar H@l cual es un proceso lento, dandpc@mo
producto final estable (ecuacion (3.7)); la reogida a U(VI) por Rg* o HO (ecuacion
(3.8)) seria un proceso competitivo que conducen a&artocircuito que puede llevar a la
detencion de la transformacion de U(VI) y, en consacia, a la disminucion de la eficiencia
del proceso.

U(VIV) + ecs — UV/IV) (3.6)
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2HO. d H202 - — 02 (37)
U(IVIV) + hgy'THO" = U(VI/V) (3.8)

Bajo irradiacion UV en presencia de Bjda apreciable transformacion de U(VI) que
tiene lugar en ausencia de }ién las condiciones de trabajo (Figura 3.4 (a)restda con los
resultados en ausencia del fotocatalizador (Fi@H4a(b)), indicando que el uranilo puede
reaccionar con losge- a pH 3, aun cuando la reaccién conjugada, laamxich del agua por
los hey™ 0 los radicales HOes muy lenta. Este resultado difiere de lo obsknen ausencia
de fotocatalizador (Capitulo 2, Figura 2.9, secd@h2.1) donde, en las mismas condiciones
experimentales, no se registré variacion de la esinacion de uranilo (con excepcion de los
experimentos realizados en condiciones QA que fuexplicados alli).

Los perfiles de reaccion para las condiciones @)Pyson muy similares, pero QN es
algo mas reactiva (Figura 3.4 (a) y Tabla 3.3)l&mansformacion fotoquimica homogénea,
analizada en detalle en el Capitulo 2 y en la[i8f, cuando se explicd la mayor eliminacion
de uranilo en condiciones QN, respecto de los atisemas en ausencia de 2-PrOH, se
propuso que puede ser causado por la reacciértaleatre el uranilo excitado ([U&]) vy el
ion NOy (E°(NO5/NO5) = 2.3-2.6 V [26,28], ecuacién (2.20)) para dartI@Esta reaccion
puede ser descartada durante la fotocatalisis @ebigue la remocion de U(VI) es mucho
menor en ausencia de Ti(Fig. 3.4 (b)), por el efecto de filtro y la disp®n de la luz UV
causado por la presencia del semiconductor. Dadongel NQ [29] ni CIO, [30] pueden
ser reducidos fotocataliticamente en ausencia deficiente atrapador de huecos, el pequefo
pero evidente mayor rendimiento observado para @Ncpmparacion con QP) puede ser
atribuido a una captura mas eficiente de lgs O’ por el NQ que por CIQ, como se
puede esperar de los respectivos valores de lengates de oxidaci6rE{(CIO,/CIO,) =
2,8 V [31]). Las diferencias entre QP y GP ser&cwdtidas en profundidad mas adelante.

El caso de QAN es interesante porque permite aralie manera simultanea el efecto
de la presencia de acetato y nitrato en el sistéthaialor mas alto de la constante de
velocidad para QAN (Tabla 3.3) refleja una mayansformacion fotocatalitica en los
primeros minutos de la reaccion, probablementeddehi una captura mas eficiente de los
hvet 0 HO por el acetato, como también se observé en elt@ap2 E’(CH,COH,
H*/CHsCO,H) = 1,8 V,E’(CH,CO,, H'/CH3CO,) = 2,4 V [32], ecuaciones (2.5) y (2.6)), en

comparacion con el NQy CIOy.

CH3COOH + hyy*(HO) — "CH,COOH + H (H,0) (2.5)
CH3COO + hgy'/HO' - CHsCOO — CHs + CO» (2.6)
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Como se indico en el Capitulo 1, una vez que sedorlos radicales organicos por
reaccion de los compuestos organicos con 93$(HO’) (ecuaciones (1.16) y (1.17)), estos
radicales podrian oxidar a las especies de uradiacido E°(CHs", H/CH,) = 1,72 V [33];
E°C CH,COH, H'/ CHsCO,H) = 1,8 V [34], ecuacién (3.9)), o reaccionaravés de rutas no
reductoras como la auto-recombinacién o la reacedme CH y "CH,CO.H, y otros

mecanismos menos importantes, sin reduccion net{\d@ [13].
U(V)/U(IV) + CH3' /"CH,COOH + H - U(VI)/U(V) + CH4/CH:COOH (3.9

La ecuacion (3.9) explica la detencion de la résccdespués de la rapida
descomposicion inicial de U(VI) en condiciones QAfImado también a la formacion de
complejos solubles de U(IV)-acetato, y reoxidaaénJ(lV) a U(VI) cuando la muestra entra
en contacto con el oxigeno durante la filtracids][3

El mayor rendimiento durante la reaccion fotoctitali en ausencia de donor, en
condiciones QAN, se deberia entonces, al efectaiymsle las pequefias cantidades de
acetato presentes en la suspension, que actuania @onor de electrones en ausencia de 2-
PrOH (Figura 3.4 (a)). Lo mismo pudo verse en &c&n en condiciones QAN en ausencia
de TiQ, donde la remocion de U(VI) fue mayor en comparaaon las otras condiciones
(Figura 3.4 (b)), esto fue explicado en el Capit2ly en la ref. [13] al igual que para la
condicién QA, donde se observé el 16 % de transdordm en las mismas condiciones. Esto
concuerda con Amadelli y col. [1], en su trabajbrsofotodeposiciéon de 6xidos de uranio
mediante FH, donde observaron una alta reactiviladbs huecos con el acetato, incluso
mayor a la correspondiente para el 2-PrOH, y sagieque su presencia evita la
recombinacion del par'te y permite que losge™ reaccionen con el uranilo, permitiendo su

reduccion y precipitacion..

;Ex?erimentas en }aresencm de Z-Prot

Como se menciond en el Capitulo 1, seccion 1.Bedacion fotocatalitica puede ser
mejorada considerablemente por la adicién de agemggnicos reductores como alcoholes o
acidos carboxilicos con un efecto sinérgico netin@ se ha observado para todas las
condiciones evaluadas (Figuras 3.4 (a) y 3.5 (B)). primer lugar, disminuyen la
probabilidad de recombinacion de los electronesgcbs, permitiendo asi que estas especies
reaccionen con los compuestos presentes en larsidpey, adicionalmente, producen

poderosos agentes reductores que podrian contelaireducciéon del U(VI) y otras formas
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de U. En este caso, el 2-PrOH origina el radicalg}COH (ecuaciéon (1.16)), con un
potencial muy reductor (entre -1,8 a -1,39 V vs.ENE6],), que podria reducir sucesivamente
UO,** a UG' [36,37], U(V) a U(IV) y por tltimo U(IV) a U(II)[37] (ecuacion (3.10) y
Figura 3.17). Como hemos visto, este radical tambi produce durante la transformacion

fotoquimica homogénea (Capitulo, seccién 1.2.2.).

(CH3),CHOH + Ry, (HO') - (CHs)2,"COH + H' (H20) (1.16)
(CH3)2" CHOH + U(VI)/U(V)/U(IV) — (CHs).CO + H + U(V)/U(IV)/U(lll)  (3.10)

Como se observo en la seccion 3.4.1.1, Figuray 3.8, en presencia de 2-PrOH y
TiO, y ausencia de luz , no ocurrié reaccion en ningimdos sistemas, demostrando que ni
la adsorcion de U(VI) sobre T pH &cido ni la reaccion térmica entre 2-PrOH(YIUen
estas condiciones son procesos relevantes, enrdamoia con lo observado en otros trabajos
[1,2,13].

Los rendimientos en presencia de 2-PrOH tanto &1 ebmo en e8ll fueron buenos
(Figuras 3.3 y 3.5), siendo mas eficientes y r&plda reacciones en el ultimo reactor, como
muestran claramenete los porcentajes de remoclas yelocidades dk, los cuales son 10
veces mas altos con 2-PrOH 1 M comparados condimses e ausencia del alcohol (Tablas
3.1y 3.2). Ademas del aumento en la cantidad dd)Uéducido durante la reaccion, dado
por el valorA, se observa también que el alcohol promueve lac&m debido a la formaciéon
de un precipitado sobre el TIO

Dado que la fraccion eliminada de uranio duranteekccion con este sistema de
irradiacion fue muy similar en presencia de las distintas comaeiones de 2-PrOH, esto
indicaria que la velocidad de reaccién del sistamastaria limitada por la concentracion de
2-PrOH, sino posiblemente por el sistema en si misa decir por el disefio del reactor, el
namero de fotones incidiendo en la suspension,Etbajo rendimiento de este sistema se
observa también en los largos tiempos de reaccigolucrados (300 min) y en las altas
fracciones de uranilo que quedarian sin remover @armitiendo que la reaccién continte
mayores periodos de tiempo, dado por los valores (@égura 3.3 y Tabla 3.1fn el Sli, la
remocion es mucho maygrlos resultados mostraron también mayor reprdulicad, por lo
que éste resultd el sistema mas eficaz. Esto paqulearse por un mayor nimero de fotones
incidentes en la suspension, dada la mayor intaddiminica de la lampara empleada en ese
caso Yy al disefio del reactor, en el cual es posilmérolar mas eficientemente la atmosfera de
trabajo, manteniendo las condiciones anoxicas teitado el experimento (Sl: Figuras 3.1y

3.2 y SllI: Figuras 2.1 y 2.3, seccién 2.3.3). Eespncia de ©y 2-PrOH, tanto en el SI como
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en el SlI (condicibn QAN, Figuras 3.3 y 3.8), ses@itva una inhibicién en la remocién de
U(VI). Esto indicaria que la reaccion fotocataltiestaria inhibida en presencia dg ya que

se competiria con el U(VI) por los generados durante la irradiacion. Sin embargmaglor
problema seria la rapida reoxidacion del uraniaicetb en presencia de aire (ecuaciones
(1.24) y (1.25)), que detiene la reduccion y eldtdeposicion del metal.

Debemos resaltar, ademas, que si bien el empledottgteactor de vidrio podria
haber provocado un cambio en el mecanismo de eltitin de uranilo en comparacioén con
el fotorreactor de cuarzo, con los experimentobzados hasta aqui no tenemos evidencia de
gue esto ocurra, y consideraremos que los mecasisorolas longitudes de onda incidentes
han sido los mismos.

Al comparar las Figuras 3.5 (b), y 3.7 se puedeaar que la eliminacion de U(VI)
para los sistemas fotocataliticos QP y GP con 1:-RtQH es mucho mayor que en el sistema
homogéneo. Esto puede ser explicado por las misammes dadas para los sistemas en
ausencia de 2-PrOH. Como se menciono en el Cadtylen la Tabla 3.2 para la condicion
QP en ausencia de TiCel residuo sélido es de color amarillo, indica@gresencia en el
oxido de una especie de uranio mas oxidada [38gr@émente mas soluble. En contraste, en
la misma reaccion en presencia del fotocatalizasgbtuvo un solido de color gris oscuro,
que corresponderia a un 6xido con mayor propordeékl(IV) por lo tanto menos soluble y
mas estable, lo cual es una ventaja adicional slesikiemas fotocataliticos respecto de los
fotoquimicos homogéneos. A mayor concentracion é&rCQH (10 M, Figura 3.7), la
velocidad de reacciérk) para los sistemas con perclorato mejora; sin egaba&| valor deA
es casi independiente de la concentracion de 2-FTabla 3.3).

Para el sistema homogéneo, el menor rendimienteraddo con el fotorreactor de
vidrio (G) fue explicado (Capitulo 2 y ref. [13]pipla menor cantidad de fotones que llegan a
la solucion, la menor energia de radiacion trandeipor el vidrio y la menor absorcion del
U(VI). Sin embargo, en el sistema fotocatalitica, diferencia en la eficiencia entre los
sistemas QP y GP es mucho menor que en ausengi®gecomo puede verse en la Figura
3.7 (comparar con Figura 3.5 (b) y en los valore& (B0% inferior para GP, siny con 1 M
de 2-PrOH). En presencia de §j@/ < 365 nm, el fotocatalizador es la principal especie
absorbe luz [39], y, en contraposicion con el gistdhomogéneo, la cantidad de luz absorbida
es independiente del grado de conversion de U@®AY). otra parte, la absorbancia total de
U(VI) en el sistema de cuarzo es mucho mas altacgaredo se utiliza vidrio [13]; estos dos
hechos explican el mayor aumento en la tasa denglaidn del sistema fotocatalitico G. En
presencia de 10 M 2-PrOH, el valor de la constamética es aproximadamente 50% mas
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alto para QP que para GP; este aumento en la gabtbde reaccion con el aumento en la
intensidad luminica y una mayor concentracion deoddue previamente reportada para la
fotocatalisis de fenol [40].

En cuanto a QN, este es el Unico sistema en elagueficiencias en presencia y en
ausencia de Tipson similares (Figuras 3.5 (a) y (b)). En el siihomogéneo (Capitulo 2 y
ref. [13]), la mayor conversién y velocidad de @éao de QN con 2-PrOH en comparacion
con las otras condiciones estudiadas fueron exjag@or un importante efecto fotoquimico
del NOy, debido a su reduccién por (§LCOH (ecuacion (2.7)), que produce MDespecie
capaz de reducir U(VI) hasta U(lll). Sin embargasiono hay diferencias en los parametros
cinéticos obtenidos en los sistemas fotocatalitmas QN y QP (Tabla 3.3). Esto sélo se
puede explicar teniendo en cuenta que {gBEOH reacciona mas rapido a través de la
inyeccion de gz (ecuacion (1.17) [41], ver también Figura 3.17¢ gon NQ'. Por lo tanto,
la reaccion del uranio cong€& (ecuacion (3.6)) es la principal responsable dekegso
reductivo y explica las eficiencias similares cuaedtan presentes N® CIO, . El hecho de
que la reduccién U(VI)/U(V) estd mediada por lascelones de la banda de conduccion y no

por la reaccion con los radicales organicos escarecteristica distintiva del sistema.

NOs; + (CHs)y COH — NO3* + (CHy),CO + H k=28 M*s'[42] (2.7)
(CHz)2’ COH — (CH3)2CO + @5 + H' (1.17)

Como se menciond anteriormente, la eliminaciénrgtuperacion de uranio de aguas
implica la reduccion a U(IV) y su precipitacion. Eabajos previos, se ha sugerido que el
U(V) es un intermediario en las reacciones fotditatas [43,44]. Como se ha comentado, al
final de la reaccion fotoquimica homogénea pudiedmiectarse espectroscépicamente
especies de U(V), estables a pH 3, como se obssrva Figura 2.13 y Figura 3.6. Sin
embargo, no pudo detectarse U(V) en el espectta si@lucion al final de la FH (Figura 3.6),
lo cual puede atribuirse a una rapida reducciéocttalitica de U(V) a U(IV) en presencia de
TiO,. En cuanto al U(IV), su estabilidad depende declandiciones reductoras del medio,
debido a que pueden ser facilmente reoxidado par @ro oxidantgue pueda estar presente
[45], y esto explica los distintos resultados obados. Por otra parte, el hecho de que la
reaccion (1.17) sea mucho mas rapida que la rea¢8id0), explica también por qué nunca
pudo observarse U(lll) en estas condiciones.

Volviendo al sistema fotocatalitico QAN, la evalut de la reaccidn es inicialmente
similar a las condiciones QP y QN (valoreskdgmilares, Tabla 3.3); sin embargo, el menor

valor deA puede estar relacionado con la formacion de espsoiubles de U(IV)-acetato. En
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el sistema homogéneo QAN (Figura 2.11 y 3.5 (b)nayor eliminacion de U(VI*00%) se
registré a los 30 minutos, coincidiendo con el agvénto total del nitrato (Figura 2.17).
Luego de esta importante disminucién en la conaeittn de U(VI), ocurre la redisolucion
del U™ por el acetato presente en la solucion y luegoreagidacién a U(VI) por el § tal
como se describié anteriormente para el sistemausencia de 2-PrOH (discusion de los
experimentos en ausencia de donor) (Tabla 3.2),.

Amadelli y col. [1] observaron, en el sistema #@atw@litico del uranilo, una mayor
reactividad en presencia de acetato que de 2-PE3kh puede explicarse por la mayor
adsorcion del U(VI) sobre la superficie del Fi@ pH de trabajo utilizado por los autores
debido a la presencia del acetato. Como se haaiddiantes, a pH 3, la adsorcion del U(VI)
sobre la superficie del fotocatalizador no es $icptiva, por lo que se puede descartar el
efecto positivo de la presencia de acetato ers&lmia fotocatalitico aqui estudiado.

El efecto de la presencia de diferentes concentres de 2-PrOH en la suspension
(Figura 3.8) para el caso QAN se explica por lasnmais razones dadas para QP y GP. Dado
que la remocion final observada es similar paragdds concentraciones de alcohol, la mayor
intensidad del color de los depdsitos con las auinaeiones mas altas de alcohol se atribuiria
a un predominio de las formas reducidas de urao® & una mayor cantidad de o6xidos

depositados sobre el TiO

Experimentos con mayor concentracion de uranio (VI) inicial

Los experimentos realizados con mayor concentraicii@al de uranio (QAN, 1,25
mM) en presencia de 2-PrOH mostraron altas efigsnde remocion alcanzandose valores
de U(VI) en solucion cercanos a cero (Figura 3.8Bh embargo, en esas condiciones
experimentales, la transformacion fotoquimica pjodambién una elevada eliminacion de
U(VI). Esto puede explicarse por una mayor absaraié luz cuando se incrementa la
concentracién inicial de uranilo. Si comparamos fesultados del analisis cinético de las
Figuras 3.12 y 3.16 (Tabla 3.4), podemos observa, gn condiciones GP, tanto en la
transformacion fotoquimica homogénea como en lageHggistran valores ¢#emayores que
en condiciones QAN, aun incluso cuando el flujodfiico fue menor (debido al uso del
fotorreactor de vidrio), indicando que la presembéaacetato interferiria con la remocion,
como fue explicado anteriormente.

Otro punto a discutir, respecto de los ajustesjueslas constantes cinéticas de primer
orden, obtenidas a partir de los decaimientos m@uenciales para las dos concentraciones
de uranio estudiadas en ausencia de donor, vaiéamo los valores de0,068 mift y 0,022
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min™ para 0,25 mM y 1,25 mM de U(VI) inicial, respeativente (Tablas 3.3 y 3.4). Este
comportamiento, frecuentemente observado en lascioFees fotocataliticas [46], estaria
indicando que, en realidad, no se trata de cirgétieaprimer orden, sino de un pseudo-primer
orden, y revela la ocurrencia de un mecanismo réplkejo. Este comportamiento podria
explicarse por la adsorcion del U(IV) sobre la sfipe del fotocatalizador y/o por la
cantidad limitada de gue esta dada por la cantidad de;lé@ la suspension.

En cuanto a la similitud en los rendimientos endocones GP entre la FH y la
transformacion fotoquimica (Figura 3.16), debe mecique este Ultimo proceso es
inicialmente mas lento, por lo que, podria dedinse la FH resulta més eficiente al comienzo
de la reaccion: hacia el final no hay diferencigsificativas entre ambos sistemas en cuanto
a porcentaje de eliminacion de uranilo. Esto tamlpéede ser discutido a partir de los
parametros cinéticos, donde se observa que sioidray diferencias en la fraccion removida
de uranio, la hay en cuanto a la velocidad de éacd@abla 3.4), siendk mayor para la FH.
Entonces, a pesar de que los rendimientos obsesvadtas Figuras 3.12 y 3.16 son similares
para la FH y transformacién fotoquimica, la FH preéa algunas ventajas frente al otro
proceso, cComo ya se menciond anteriormente con m@&goncentraciones de uranio.

Con ambos reactores (Q y G), los resultados mostigue el U(VI) se reduce a U(IV)

y precipita sobre el fotocatalizador en forma dédx de uranio de color gris de variada
intensidad de color segun el sistema empleadggreentaje de transformacion alcanzado al
final de la reaccion (ejemplo Figura 3.14). En alga casos fue posible confirmar la
precipitacion reductiva del uranio a través delliaisade los depdsitos. Con la concentracion
de U(VI) mas baja, fue posible confirmar la presanie U(IV) en los depdsitos por XPS; sin
embargo, cuando se realizaron los experimentosta ga una concentracion inicial mayor
de uranilo fue posible por DRX comprobar las formaale distintos 6xidos de uranio como
resultado de la reduccién y precipitacion duraateshccion (Figuras 3.13 y 3.15), El tipo de
oxido formado depende de la eficiencia de la réamcygidel tiempo de contacto con €] @el
aire y su estado de oxidacion al momento de sdizada la muestra. En el mejor de los casos
(Figura 3.15), se obtuvo un 6xido con mayor proorce U(IV) (UOs, O/U = 2,5 [17]) que

el propuesto por Amadelli y col. [1] y Chen y c[8] quienes sugieren la formaciéon de un
oxido mixto de estequiometria cercanas4J(O/U = 2,67 [17]), donde la relacién indicaria

que el uranio se encuentra, en ese 6xido, en adeestayor de oxidacion.

3.L. Conclusiones
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La fotocatalisis heterogénea con Fiknjo irradiacién UV en presencia de 2-PrOH a
pH &cido bajo atmdsfera de,Nes un proceso eficiente para reducir la conceidtmade U(V1)
en agua. En ausencia de donores de electronesctateo 2-PrOH, la eficiencia es baja, pero
se obtuvieron altos porcentajes de remocion de )JéWlpresencia del alcohol. .Como era
esperado, la transformacion de uranilo esmuy h@gao(posible) en presencia de oxigeno,
debido a la competencia con el uranio pordgs y a que puede favorecer a la oxidacion del
uranio reducido.

Los dos sistemas de irradiacion evaluados mostrdif@nencias significativas. Las
reacciones en &istema de irradiacionfueron mas lentas, en comparacion con las reaszad
en elSistema de irradiacion Jlrequiriendo un tiempo de reaccion notablementgompara
alcanzar porcentajes de remocion similares. Laesfita de ese sistema fue baja, ademas de
gue el volumen de solucién tratado fue mucho meneren el caso del Sll. Por otra parte,
mostro cierta desventajas operativas, por ejentj@bido a su disefio y aunque se burbujeo
nitrogeno directamente en la celda de reaccion ndeirdgodo el tiempo que durd el
experimento fue dificil mantener las condicionexaras requeridas para los procesos
reductivos. En cambio, &istema de irradiacion Ike comporté mas eficientemente y las
concentraciones de oxigeno disuelto en soluciérofueercanas a cero permitiendo valores
de remocién mas altos en tiempos muy cortos.

La presencia de diferentes contraiones en la sagpepor el uso de distintas sales de
uranio para preparar las soluciones de partidat@afet rendimiento de la reaccion. A
diferencia de lo observado en el sistema fotoquini@apitulo 2) se obtuvieron resultados
excelentes y similares cuando se partié de nitoafmerclorato de uranilo en presencia de
TiO,. Contrariamente, el acetato juega un papel negativa transformacion de U(VI) tanto
en el sistema fotoquimico como en la reaccion falitica, traduciéndose en un menor
rendimiento de remocién.

Dado que se obtuvieron resultados similares palbiethe perclorato o nitrato de
uranilo, se propone que el principal mecanismoetkiccion de uranio (tanto en ausencia
como en presencia de 2-propanol) es a través dquatde loscs, ¥ que los radicales
reductores no estarian directamente involucrados.

No se habian reportado hasta el momento analis&icds en trabajos previos de
remocion de uranio por FH, por lo que esto resntisedoso y de gran valor. El ajuste
cinético, aunque no permite predecir mecanismos,peomite predecir tiempos de reaccion
adecuados y porcentajes de eliminacién. Los dadpsrenentales se ajustaron con alto grado

de fiabilidad a decaimientos de tipo monoexponéncia
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Por ultimo, se debe destacar que la fotocatalisierbgénea presenta numerosas
ventajas sobre la transformacion fotoquimica.. &nmlayoria de los casos estudiados se
obtuvieron altas eficiencias de remocién, con egicepdel sistema nitrato en presencia de 2-
PrOH, donde la remocion fue muy similar en presenciausencia de T¥O Ademas, los
fotorreactores Q y G pueden ser usados indistimemabservandose resultados similares, lo
que indicaria que podria emplearse luz solar. Emejor de los casos, el uranilo es
fotocataliticamente reducido a U(IV), generandasenecipitado gris oscuro, probablemente
una mezcla de UQy U308. El uranio depositado sobre la superficie dé€,Tpuede ser
facilmente extraido del sistema, ofreciendo una erarde concentrar uranio a partir de
soluciones diluidas. Con el aumento de la conceidimadel 2-PrOH, se observé un depdsito
de color gris mas oscuro, atribuido a la predontisade formas de uranio reducido sobre la
superficie del catalizador. Dado que las especeesurdnio (IV) son menos solubles, su
formacion representa una ventaja adicional dediatfotocatalitico debido a que se favorece
la estabilizacidn del depdsito.

Se concluye finalmente que la fotocatalisis heténeg bajo estas condiciones
experimentales podria ser un método no sélo figiente para la remocién del uranio (VI)

de solucion acuosa sino también una forma sergliecuperar y concentrar uranio.
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&ﬂ/{ﬂtlﬂ S

TratAamients de 4 (VDD por FotocatAlises
#ﬂfﬂl’ﬂyﬂ/ﬂﬂﬂ }ﬂ/ﬂ LrAQIACIIN AV Y AV-

Visthle en  PIESEHLIA A2 /L’cz}g’ﬂ/‘irmz'w

4.1. Resumen

Se evaluo la eficiencia de la fotocatalisis heténeg con Ti@ bajo luz UV y UV-Visible
(FH) en la remocién del ién uranilo (U®) (0,25 mM, pH 3) tanto en ausencia como en préaenc
de distintas concentraciones de acido formico (®F)0025 — 1 M). Se analizg, también, el efecto
del contraion de la sal de uranio y de otros arsigaresentes en el medio de reaccion (perclorato y
nitrato-acetato) y de la longitud de onda de iaaidin utilizando dos sistemas de irradiacion,
Sistema de Irradiacion (SI) y Sistema de irradiacion I(Sll) provisto con fotorreactor de cuarzo o

vidrio (ya descripto en el Capitulo 2).
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La transformacion de U(VI) en ausencia de AF fue,balcanzando solo el 43% en 120 min
para el mejor sisitema evaluado (perclorato, fetrtor de cuarzo). Se obtuvieron, inicialmente,
altas eficiencias de remocion para todas las caraz@ones de AF testeadas. La mayor eficiencia
(94% de remocién en 120 min) se observd para petolate uranilo con 0,001 M de AF. Sin
embargo, concentraciones mas altas de AF empl¢ddag 1 M), resultaron perjudiciales debido a
gue favorecen la reoxidacion del uranio. Comparadodos experimentos realizados en ausencia de
TiO,, los experimentos fotocataliticos mostraron unomegndimiento.Se realizaron andlisis
cinéticos. Los datos experimentales se ajustaron, en todesc#sos, a decaimientos de tipo
monoexponencial.

Para seguir la transformacion del U(VI) por esp#otometria directa, con el objetivo de
profundizar el estudio de los mecanismos involusaglo la remocion fotocatalitica de U(VI) en
presencia de AF, se realizaron experimentos usaadoparticulas de Tien presencia de AF 1 M
a pH< 2. En este caso, y debido a que el contacto aeukstra con el Odel aire se elimind
completamente, fue posible detectar la generaciorU@dB) por primera vez en un sistema
fotocatalitico.

El mecanismo propuesto sugiere que la reducciob)(¥) a U(lll) estd mediada por los
electrones de la banda de conduccién y también]ogoradicales formados a partir del AF. Esto

difiere de lo planteado para el sistema en preaatel-PrOH.
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4.Z. Introduccion

Como se menciond en capitulos previos (CapitulpsS), la fotocatalisis heterogénea de los
sistemas acuosos de U(VI) ha sido bastante estudiad]. Sin embargo, el analisis de ciertas
variables como la naturaleza del contraion de ladsauranio empleada, la longitud de onda de
irradiacion y el tipo de donor de electrones, dsbe profundizado ya que se ha observado que
pueden tener gran efecto en la eficiencia de leci@a fotocatalitica. En el Capitulo anterior y.ref
[6], se evalud la eficiencia de la FH en la remnai@ U(VI) en presencia de 2-propanol (2-PrOH).
Alli se estudié el efecto del contraion de la sal wtanio empleada y del tipo de fotorreactor
empleado. Se obtuvieron altos rendimientos de fwemacion de U(VI) (0,25 mM, pH 3),
alcanzando el 100% de remocion cuando se partiitideo de uranilo y 1 M de 2-PrOH después de
60 min en el fotorreactor de cuarzo. El rendimiededa reaccion fotocatalitica fue similar cuarao |
reaccion se realizé a partir de perclorato de loagsin embargo, en presencia de acetato, el sistem
fue menos eficiente. El rendimiento con el fot@aoter de cuarzo siempre fue mayor al obtenido con
el reactor de vidrio. Aunque en algunos casosatmiento fotocatalitico y la reaccion fotoquimica
homogénea (en ausencia de Jilcanzaron eficiencias similares, la FH mostrd msjor
desemperio, permitiendo una mejor recuperacionrdaiaiprecipitado. EI mecanismo propuesto, en
ese caso, sugiere que la reduccion del U(VI) estdiada por los electrones de la banda de
conduccién y no por los radicales organicos forrsaaartir del ataque de los huecos/@H2-
PrOH, una caracteristica distintiva de ese sis{éina

Este capitulo pretende profundizar la investigact la FH del sistema de uranilo,
investigando la reaccion en presencia de AF conmmrdde electrones, Unicamente estudiado por
Amadelli y col. en un trabajo muy antiguo [1]. Este caso, adicionalmente a los experimentos con
TiO, Degussa P25 a pH 3, se realizaron experimentossclutiones de Ti@nanoparticulado
transparentes preparadas en el laboratorio a [t &), con el objetivo de ampliar la dilucidacion
de los mecanismos involucrados en la remociéon &vaditica de U(VI). También se efectuaron
algunos estudios comparativos en ausencia deldtaimador.

4.3, Desarrollo exferimenml

23,7, Materiales y TEACLIV IS

Las sales de uranio utilizadas para los experioseti¢ FH con Ti@Degussa p-25 fueron las
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mismas empleadas en los experimentos fotoquimiddaSageétulo 2 (seccion 2.3.1) [7].

Se realizaron también experimentos con nanopfasiale TiQ. En estos casos, la sal de
uranio utilizada fue acetato de uranilo (Flukaudito en una solucién de acido perclérico 0,88%. El
TiO, nanoparticulado fue sintetizado de acuerdo adeatura [8]. Brevemente, una solucién (A) de
200 mL de agua a pH 1,5 con HGI€e coloco en un bafio de hielo. Se preparo otreisol (B)
disolviendo 1 mL de isopropéxido de titanio en 2Q oe 2-propanol (puro). Se agregé muy
lentamente la solucién B a la solucién A bajo amjita continua y bafio de hielo. La solucién final se
dej6 agitando en frio entre 2 y 3 dias hasta leeradn de una solucion translicida. La
concentraciéon de Tiobtenido fue 0,012 M (1 g1) y fue estimada mediante calculos realizados a
partir de la cantidad de isopropéxido de titanigpkrada en la sintesis.

Todos los reactivos empleados fueron de calidaditeoa. EI AF y el HCIQ utilizados
fueron Carlo Erba y el isopropoxido de titanio fAkrich, todos empleados tal como fueron

provistos. El agua fue purificada como se mencemél Capitulo 2 (seccion 2.3.1).

#.2.Z. Pisposttivo de irragiacion

Se emplearon los dos sistemas de irradiacion &I, xon fotorreactor de cuarzo o de vidrio)
descriptos y utilizados en los Capitulos 2 (Sitcg@n 2.3.3) y 3 (SI, seccion 3.3.2).

El dispositivo de irradiacion para los experimandd con nanoparticulas de TiConsistio
en una celda cilindrica de reaccion de 10 mL cordss de cuarzo que se irradié con una lampara
de xendén de 150 W, libre de ozono (Newport). Enuradg experimentos, se colocé un filtro de
vidrio, justo antes de la celda, para limitar eiga de longitudes de onda de irradiacion a aquellas
por encima de 300 nm, aproximadamente. El esquehtispesitivo se observa en la Figura 4.1 y el
espectro de emisiéon de la lampara en la Figurasteddo importante destacar que la emision es
continua desde el UV-A hasta el IR. La intensidadlaz o irradiancia B°), medida con un
radiéometro Spectroline DM-365 XA colocado a 10 ceriallampara fue de 37Q®V cm’.
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Figura 4.1. Esquema del dispositivo de irradiacion utilizadoagdas experimentos de
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Figura 4.2. Espectro de emisién de la ldmpara provisto pueetiedor [9].

+. 2.2, EXperimentos e trragiacion

Para los experimentos de FH con TRE25, se prepararon diferentes soluciones conciastra
de uranio de igual manera que en el Capitulo Zci@e2.3.2). A partir de ellas, se prepararon
soluciones 0,25 mM=(59 mg U L% como se detallo en el Capitulo 3 (3.3.4). Cuatwo
experimentos se realizaron en presencia de ARJism@ad a la solucion un volumen del acido puro

(99%) correspondiente a la concentracion final redaey luego se ajusté el pH a 3 con una

167



Capitulo 4: Trataments de 4 (VD) por Fotocathliss #Heteroginen }ﬂ/ﬂ LITAQIALIIN UV et presenciA g2 ACige formate

solucion de NaOH concentrada (2 M) como se expmicéel Capitulo 2. ElI AF fue agregado en
diferentes concentraciones (0,00025; 0,001; 0,1y @ M).

Las condiciones experimentales de irradiacion, kepgmacion de las suspensiones y el
tratamiento de las muestras fueron las mismasaguenhpleadas en el Capitulo 3 (seccion 3.3.4).

En los experimentos en los que se obtuvo un depsalire la superficie del fotocatalizador,
los filtros fueron conservados bajo atmdésfera en@racio) para su posterior analisis.

Para los experimentos de FH con Fi@anoparticulado, se prepararon soluciones 1 mM de
UO,** a partir de la solucién concentrada mencionaddaeseccion 4.3.1. La concentraciéon de
nanoparticulas de TiOfue 0,010 M. Se realizaron también experimentostrdasformacion
fotoquimica en iguales condiciones pero en ausedeiananoparticulas. ElI AF fue adicionado
siempre en una concentracion 1 M. El pH de trabajotodos los casos, fue inferior a 2. Las
suspensiones fueron burbujeadas directamente tdgerio (flujo 0,5 L min') antes de comenzar
los experimentos de irradiacion y luego se selléelaa. ElI volumen de irradiacion fue de 10 mL.
Todos los experimentos fueron realizados a temperaambiente, sin termostatizar. Antes de
encender la ldmpara, la suspensién fue cuidadosaragitada en la oscuridad durante 30 min para
alcanzar el equilibrio de adsorcion del U(VI) yA#t sobre el TiQy luego se comenzé la irradiacion
bajo agitacion constante. Se tomaron espectro8dieaimente durante todo el experimento.

Todos los experimentos fueron realizados al meoosiuplicado y los resultados promediados.

El error experimental nunca fue mayor al 10%, datbn como la desviacidn estdndar entre las

réplicas. No se observaron cambios significativelgpti al final de las reacciones.

L34 DeterminAciones AnAlificAs Y ﬂ/'wtzf Cineticos

La concentracion de U(VI) en las soluciones filtsadizae medida a lo largo del tiempo de
reaccion por la técnica espectrofotométrica PAR §1B30 nm, como se mencioné en el capitulo 2
(seccion 2.3.5).

La actinometria fue realizada como se mencioné arseccion 2.3.5 del Capitulo 2,
empleando, para cada caso, el dispositivo de acaih correspondiente, y con el mismo volumen de
solucién actinométrica que en los experimentos.

Los depdésitos solidos formados sobre las parScd&a TiQ fueron analizados mediante la
aplicacion de diferentes técnicas. Para la fluemesa de reflexion total de rayos X (TXRF) se uso6
un equipo modular, con un generador Seifert desrayoy un detector Canberra bajo la supervision
de la Lic. Graciela Custo de la Gerencia Quimic€N&A. También se realizaron analisis por DRX

bajo la supervision de la Dra. Gabriela Leyva, c@monenciond en la seccion 3.3.5 del Capitulo 3.
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Los espectros de las soluciones filtradas antesradiar y al final de la reaccion fueron
registrados como se menciond en el capitulo 2 ise@c3.5).

En los experimentos de transformacioén fotoquingice FH (con nanoparticulas de 3)QGe
siguid la evoluciéon de las sefiales del U(VI) y dea® especies de uranio que se generaron en la
suspension durante la irradiacion por espectroaco directa, utilizando un espectrofotometro
UV-vis Hewlett Packard 8453.

Para el ajuste de los resultados experimentaléssdeerfiles cinéticos se utilizé el programa
Origin 7.5 (como se detall6 en el Capitulo 3, satd.3.5). Los resultados de los perfiles cinéticos

pudieron ser ajustados a un decaimiento monoexp@iele acuerdo la ecuacion (3.3).

+.4. Resultaqos

£ 4.1 Remocron de 4 (VDD en solvcion Actosp por FH con 710 P.ejwm PEF

4.4.1.1. Experimentos en el Sistema de irradincion I

Se realizaron experimentos de FH partiendo de tacdeauranilo (condicion AN, 0,25 mM,
pH 3) en presencia de AF. Los resultados se narestr la Figura 4.3.

No se registré reaccion con AF y en ausencia deihdicando que la adsorcion sobre el
catalizador en estas condiciones no es un prodgadicativo. Este resultado concuerda con lo
reportado en trabajos previos [1.3] y con lo memaito en el capitulo anterior en presencia de 2-
PrOH (seccién 3.4.1.1). La falta de adsorcion s#fjca porque tanto la superficie del Bi€omo la
del ion uranilo estan cargadas positivamente a m@de[l,3]. En las condiciones de estos
experimentos no se observo transformacion de Ug&jb) irradiacion en presencia de @ reaccion
en ausencia de 2-PrOH bajo atmdésfera gle N

En presencia de distintas concentraciones de A& ioagdiacion y atmoésfera de;Nse
observo un notable decaimiento de la concentra@dd(VI) en solucion, llegando a casi el 80% de
remocién en las mejores condiciones ([AF] = 0,01 EB importante destacar que, si bien al inicio
de la reaccion se observan decaimientos similategndimiento a tiempos largos es notablemente
menor al incrementar la concentracion de AF. Pasares concentraciones de donor evaluadas la

reaccion se detienen aproximadamente a los 60 min.
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Figura 4.3. Variacion temporal de la concentracion normalizéel&(VI) en presencia de diferentes
concentraciones de AF durante experimentos de BHTi®, (1 g L") bajo N, usando el SI, provisto
con filtro BG 12. Las lineas punteadas correspordes curvas obtenidas a partir de los ajustes
monoexponenciales. Condiciones: [U(¥ 0,25 mM (partiendo de acetato de uranilo con ac.
nitrico), [AF] = 0,01; 0,1y 1 M; pH 3, ¥ 25 °C, 300 <1 < 500 nmg’,/V = 1,25x10° einstein L

seg". En los experimentos en oscuridad y en atmésfdca da concentracion de AF fue 0,1 M.

Anilisis cinéticos

Se realizaron los ajustes cinéticos para los exysrtios de la Figura 4.3, con excepcion de
los que no fueron eficientes, empleando el progr@mgin 7.5 (ver seccion 3.3.5) y los valores de
los parametros cinéticos calculados se muestréan Eabla 4.1

El ajuste al decaimiento de tipo monoexponencial fuey bueno, como lo indican los
valores deR? > 0,98. Los pardmetros cinéticos muestran que, polado, la fraccién de uranio
removida disminuye con el incremento de la coneerdn de AF y por el otro, que la velocidad de

reaccionk, es 5 veces mayor para la concentracion masealid=d1 M) comparada con la obtenida

para las otras dos condiciones.
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Tabla 4.1.Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de kos @xperimentales de la Figura 3.3 con

la ecuacion (3.3).

[AF] (M) A k (min™ R°
0,01 0,74+ 0,03 | 0,030+ 0,002 0,99
0,1 0,61+ 0,03 | 0,034 0,002 0,98

1 0,36+ 0,02 | 0,17+ 0,004 0,99

En ninguno de los experimentos realizados en,edeSbbservé un cambio apreciable de color
en la superficie del catalizador, esto principalragntede deberse al bajo rendimiento de la reaccién
en estas condiciones y también.al poco volumeadoafsolo 15 mL), lo que dificulta entonces la

acumulacion del depasito.

4.4.1.2. Experimentos en el sistema de irradiacion IT

Se realizaron experimentos de FH en el SlI, tantoe fotorreactor de cuarzo como con el
de vidrio, de suspensiones conteniendo uranio f&fjiendo de perclorato de uranilo (condiciones
QP y GP respectivamente) y de acetato de urarolod{cion QAN), en ausencia y en presencia de
AF.

La Figura 4.4 muestra los resultados de los exgerios fotocataliticos para las condiciones
QP y GP tanto en ausencia como en presencia d@,861(y 1 M). En ausencia de AF después de
120 min de reaccion, se obtuvieron valores de r@made 45 y 25% para el caso del fotorreactor de
cuarzo y de vidrio, respectivamente. Los experimeobn las dos concentraciones de AF (0,001 y 1
M) mostraron que el AF aumenta el rendimiento. @kpntaje de transformacion fue notablemente
mayor cuando se empled el fotorreactor de cuarzo.

En presencia de AF 0,001 M, la remocion fue muynbuelcanzandose al final de la
reaccion, valores de transformacion de uranio @dperiores al 90% en ambas condiciones de
irradiacion (cuarzo vy vidrio). Si bien, en esteaasicialmente la eficiencia del proceso fue mayor
con el reactor de cuarzo, hacia el final del traabo no se observan diferencias significativaseent
ambos fotorreactores, mostrando ademas, perfitetiobs de decaimiento muy similares. Con la
concentracion mas alta de AF (1 M), la remocionrhenor y aqui, el rendimiento fue notablemente
mayor utilizando el fotorreactor de cuarzo compareao los resultados en condiciones GP, debido
a que en este ultimo caso, después de una ragohandicion inicial de la concentracion de U(VI),

aproximadamente a partir de los 5 min, ocurre upomante aumento en la concentracion de esta
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especie en solucion. Los experimentos realizadasusancia de catalizador (reaccion fotoquimica
homogénea) con AF 1 M, también mostré una menoocem.

QP, no F/
B QP [FA]=0.001 M
A QP [FA]=1M
v GP,noFA
* GP, [FA]=0.001 M
.o \ 4 GP,[FA]=1M
1,08 T [FA]: .
°°o..... @® QP,noTiQ, [FA]=1M
.,'! 3 .............. ® GP, noTiQ, [FA]=1M
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Figura 4.4. Variacién temporal de la concentracion normalizdel&)(VI) durante experimentos de
FH con TiQ (1 g LY bajo N> en presencia de diferentes concentraciones desaAfdo el Sil. Las
lineas punteadas corresponden a las curvas obdemjoitir de los ajustes monoexponenciales
Condiciones: QP y GP, [U(VQE 0,25 mM, [AF] = 0; 0,001y 1 M, pH 3,,N0,5 L min), T = 25
°C. Los datos de los experimentos realizados eenaissde TiQ fueron extraidos de la Figura 2.23
del Capitulo 2.

Al final de los experimentos con AF 0,001 M, se ehé la formacion de un depdsito
grisaceo sobre la superficie del fotocatatlizad®im embargo, el andlisis por DRX de los
precipitados, no revelo sefiales de uranio en ebdiep lo cual podria explicarse por la baja

concentracion presente respecto al;lyf® a la poca cristalinidad de los depdsitos.

Se realizaron experimentos de FH similares perbepaio de acetato de uranilo disuelta en
acido nitrico (condicion QAN, 0,25 mM, pH 3), erfalentes condiciones experimentales y en
ausencia y en presencia de distintas concentracad\F (0,00025 — 1 M). Esto permitio evaluar

simultaneamente, el efecto de la presencia de tacgtaitrato en el sistema. Los resultados se
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muestran en la Figura 4.5. Se incluyen en la figosadecaimientos en ausencia de AF y con AF 0,1

M en ausencia de luz y en atmdésfera oxigenada.
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Figura 4.5. Variacion temporal de la concentracion normalizéel&)(VI) en presencia de diferentes
concentraciones de AF durante experimentos de RHi® (1 g L) bajo N> (0,5 L miri*) usando
el Sll con camisa de cuarzo. Las lineas punteaatassponden a las curvas obtenidas a partir de los

ajustes monoexponenciales, con excepcion de laasaon las concentraciones mas altas de AF

(0,1 y 1 M), donde las lineas estpan soélo paréitada visualizacion de los puntos experimentales

Condiciones: QAN, [U(VI)}= 0,25 mM, [AF] = 0; 0,00025; 0,001; 0,01; 0,1 1 pH

3, N (0,5 L

min), T = 25 °C. En los experimentos realizados emiigad, sin N y con burbujeo de Hla

concentracion de AF fue 0,1 M.

Como se observa en la Figura 4.5, después de 3@am@accion en presencia de TyOAF,
en ausencia de luz y bajo atmosfera de mMb se registrd ninguna variacion importante de la

concentracion de U(VI), con valores de remociorcaeos al 10%. Estos resultados muestran que,

en estas condiciones, la adsorcion de U(VI) sobecatalizador no es un proceso muy significativo.

Esto concuerda con datos previamente reportad®k ji¢con los presentados en el capitulo anterior

(ver también ref. [6]), debido a que, tanto la sfipie del TiO, como el ion uranilo estdn cargados

positivamente a pH 3, entonces, en estas condgiomesta favorecida la adsorcion.
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Cuando se trabajo bajo irradiacion, con el reaahierto al aire y AF 0,1 M, se observé una
disminucién de la concentracion de U(VI) cercanaC# después de 30 min, con un decaimiento
mas importante al comienzo de la reaccion, segiédona desaceleracion y finalmente la detencion
del proceso. Sin embargo, cuando se trabajé concaneentracion de oxigeno mucho mayor,
generada por burbujeo directo de aire en la suspenso se registré variacion alguna de la
concentracion de U(VI).

Con distintas concentraciones de AF y bajo atmasier N, se produjo una considerable y
rapida disminucion de la concentracion de U(VDl@nprimeros 7 minutos de reaccion, llegando a
valores de remocion de entre 60 y 80% en todoxdsss. En los experimentos con las menores
concentraciones de AF (0 a 0,01 M) después depida@ecaimiento inicial, la remocion del U(VI)
en solucidn se detiene completamente, sin obsenaasbios significativos hasta el final de la
reaccion (30 min). En los experimentos realizadms mayor concentracion de AF (0,1 y 1 M),
después de una rapida disminucion inicial de la eomacion del uranilo, se observa,
aproximadamente a partir de los 7 min un importamimento en la concentracion de U(VI),
indicando reoxidacion y redisolucion del uranio m@da durante el proceso fotocatalitico.

Unicamente, en los experimentos con 0,001 y 0,0deM\F, al filtrar la suspension al final
de la irradiacion, se observo la formacion de upodi#o grisaseo sobre la superficie del JJiO
evidenciando la presencia de uranio. El analisisTpdRF de algunos de los depdsitos obtenidos en
condiciones QAN confirmé la presencia de uraniorsda superficie del catalizador, ya que se
identificd uranio en las muestras (Figura 4.6); smbargo, este método no permite obtener
informacion sobre el estado de oxidacion del uragémtificado. Como ejemplo, en la Figura se

presenta el caso del experimento en presencia di04RM.
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Figura 4.6. Espectro obtenido por TXRF de un precipitadolfieaun experimento de FH con AF
en elSll. Condiciones: QAN, [U(VIY = 0,25 mM, TiQ (1 g L) bajo N, [AF] = 0,01 M; pH 3.
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2Theta(")

4.4.1.3. Comparacion de resultados

La Tabla 4.2 presenta los resultados comparatieotdos los experimentos de las Figuras

4.4y 4.5, indicando el porcentaje de uranio resh@a 120 min de reaccion y la formacion o no de

precipitado.

Tabla 4.2 Porcentaje de uranio (VI) removido a los 120 narrehccion de los experimentos de las
Figuras 4.4 y 4.5y el tipo de precipitado obtenido

Condicion % de U(VI) removido Precipitado
TiO,, QP sin AF 43 No
TiO,, GP sin AF 24 No
TiO,, QAN sin AF 36 No
TiO2, QAN [AF] = 0,00025 M 44 No
TiO2, QP [AF] =0.001 M 94 Si (gris oscuro)
TiO,, GP [AF] =0.001 M 90 Si (gris oscuro)
TiO,, QAN [AF] =0.001 M 75 Si (gris claro)
TiO2, QAN [AF] =0.01 M 79 Si (gris claro)
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TiO2, QAN [AF] = 0.1 M 49 No
TiO2, O, QAN [AF] = 0.1 M 25 No
TiO,, sin N,, QAN [AF] = 0.1 M 53 No
TiOy, sin luz, QAN [AF] = 0.1 M = No
TiO,, QP [AF] =1 M 78 No
TiO,, GP[AF] =1 M 29 No
TiO,, QAN, [AF] =1 M 43, No
Sin TiOy, QP, [AF] =1 M 63 No
Sin TiO,, GP, [AF] =1 M 14 No

En ausencia de AF, la remocién fue baja y maseatie para la condicion QAN comparada
con QP, este comportamiento fue explicado en elt@ap3 (seccion 3.4.1.2) y en la ref. [6]. Lo
contrario ocurrid en presencia de AF, donde senalran altos porcentajes de remocion. Sin
embargo, el incremento de la concentracién de Admuinuy6 significativamente el rendimiento de
la reaccion.

Para ambos sistemas QP y GP se obtuvo, al finl deccion, con la menor concentracion
de AF empleada (0,001 M), un precipitado de col@ @scuro sobre el T¥OLa intensidad del color
del depésito decrecié con el aumento de la relagied:[UO,?"], siendo maxima cuando la
concentracién de AF fue 0,001 M ([FA]:[U®)] = 4). En presencia de concentraciones mayores de
AF ([FAJ:[UO»*"] entre 400 a 4000), no se registré la formaciémidgin precipitado, aunque se
observd un cambio de color en la suspension (20)ojEl color desaparecié cuando la muestra tomé
contacto con el aire durante la filtracion, éstpeato sera discutido mas adelante. En el caso de
QAN, con excepcion de los experimentos con 0,Myde AF, en ausencia de donor y los realizados
en atmosfera oxigenada, se observo la deposiciam geecipitado gris, sobre el fotocatalizador, el
cual puede ser asignado a la formacion de (U€aninita) mezclado consQs [11].

Estos resultados coincidieron con los extraidosréirpde los espectros de las soluciones
iniciales y finales de experimentos con AF 0,001 W (Figura 4.7). Los perfiles de absorbancia
iniciales mostraron las sefiales caracteristicdd(¥é en la region entre 300 y 500 nm [12-14]. El
espectro al final de la irradiacién, para el casoAdr 0,001 M, no mostré sefiales de uranio en
solucion (datos no mostrados). En contraste, ersgdctro final de los experimentos con AF 1 M
(Figura 4.6), se observaron sefiales a 435, 490y 868 nm [15], junto con una amplia banda entre
los 800 - 900 nm correspondientes a U(IV) en soludil6-20]. Esto indicaria que el uranio se

reduce durante la reaccion pero permanece en 8olpcobablemente debido a la formacion de un
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complejo U(IV)-formiato [21], tal como se mencioan la discusion del Capitulo 2. Por esta razon,
se produce la reoxidacion del uranio reducido derknetapa de filtracion (por contacto con el)aire
lo que explica el aumento de la concentracion dd)urante la reaccién (Figura 4.5). El U(V) fue
claramente detectado a 963 nm [15-17]. El pico pBgua 963 nm presente en el espectro inicial,

puede estar asociado a algo de U(V) formado pavseidn de la muestra a la luz ambiente.
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Figura 4.7. Espectros de la solucién inicial y final de upesmento de FH en presencia de AF 1

M. Condiciones de la Fig. 4.5

AnAlisis cineticos

En la Tabla 4.3, se muestran los valores de lodnpetros cinéticos y sus errores para los
experimentos de las Figuras 4.4 y 4.5. Los resutaédos perfiles cinéticos pudieron ser ajustados
a un decaimiento monoexponencial de acuerdo corukcen (3.3).

Es importante decir que los experimentos realizadadas concentraciones mas altas de AF,
donde se observo la redisolucion del U(VI), fueextluidos del ajuste y, solo para facilitar la
comparacion, se realiz6 un ajuste a un decaimiemdooexponencial (con la ecuacion (3.3)),

considerando solamente los primeros minutos deidaantes de que la redisolucion tenga lugar.
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Tabla 4.3.Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de los @éxperimentales de las Figuras 4.4y

4.5,
Condicién A k (min™) R
TiO,, QP sin AF 0,56+ 0,08| 0,013 0,003 | 0,98
TiO,, GP sin AF 0,45+ 0,04| 0,01G: 0,004 | 0,90
TiO2, QAN sin AF 0,32+ 0,03| 0,068 0,005 | 0,95

TiO,, QAN [AF] = 0,00025 M | 0,40+ 0,03| 0,26t 0,02 | 0,96
TiO,, QP [AF]=0.001M | 0,90+ 0,03| 0,19 0,02 | 0,99
TiO,, GP [AF]=0.001M | 0,87+£0,05| 0,17 0,01 | 0,98

TiO,, QAN [AF]=0.001M | 0,68+ 0,07| 0,39+0,01 | 0,95
TiO,, QAN [AF]=0.01M | 0,78+0,02| 0,68 0,02 | 0,99
*TiOz, QAN [AF]=0.1M | 0,72+0,02| 1,3%0,10 | 0,99

TiO,, sin N, QAN [AF] = 0.1 M | 0,55+ 0,02| 0,1G:0,01 | 0,99

TiO, O, QAN[AF]=0.1M | 0,17+ 0,04| 0,032 0,001 | 0,90

TiO,, QP [AF] =1 M 0,72+ 0,09| 0,48t 0,03 0,91
*TiO,, GP [AF] =1 M 0,39+ 0,04| 3,49:0,10 0,97
*TiOy QAN [AF] =1 M 0,65+ 0,02 1,1#0,04 0,99

*Sin TiO,, QP, [AF] =1 M 0,16+ 0,01| 0,43:0,02 0,99
*Sin TiO,, GP, [AF] =1 M 0,77+ 0,09| 0,016 0,002 0,98

* El ajuste fue realizado solo considerando lompros minutos de la reaccion.

El ajuste al regimen monoexponencial fue muy bwantodos los casos, como lo indican los
valores de?? > 0,90. Como fue mencionado en el Capitulo 3 (\f6Bf en ausencia del alcohol, la
fraccion de U(VI) removido, dado por el valor Aedisminuye en el siguiente orden QRGP >
QAN, vy los valores de las constantes cinétikason similares y pequefios para todos los
experimentos, indicando una muy baja remocionahidon excepcion del sistema QAN, dorde
fue mayor. Los parametros cinéticos confirman daepresencia de acetato afecta de manera
significativa la transformacion del uranilo, y corse observa después de 120 min, alrededor del
70% del U(VI) inicial permanece en solucion, coradia discutido en el capitulo anterior y en la ref.
[6].

Tanto A comok aumentan en presencia de AF comparados con losesategistrados en
ausencia de donor. Los valores Aleson similares para todas las condiciones, conpekaoe del
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sistema QAN con 0,00025 M de AF. Comparando lo®msias con perclorato, no se encontraron
diferencias significativas en los valores de losapeetrosA y k para los experimentos realizados con
el fotorreactor de cuarzo o vidrio.

Cuando la reacciéon se realizé bajo atmosfera gec@n burbujeo directo de aire en la
suspension, se observé una importante disminuaidto en el valor d& como dek, indicando que
una gran fraccion del uranio (V1) inicialmente et no se reduce y permanece en solucion, como
se ve en la Figura 4.5. En los experimentos caeadtor abierto al aire (sin burbujeo dg),Nos
paradmetros cinéticos muestran que una gran podgoaranio puede ser reducido pero a una baja

velocidad (el valor de k es similar al obteniddareaccion con burbujeo de)O

+. 4L Experimentos qe LITALIACION A PpH <L en AUSERCIR Y £71 PIESEICIA A2
710, ﬂﬂﬂﬂ/ﬂfl‘tkﬂlﬂf{ﬂ
4.4.2.1. Experimentos de transformacion fotoquimica de uranio (VI) en presencin

e AF ap#H <<

Se realizaron experimentos de irradiacion de sohes de perclorato de uranilo en presencia
de 1 M de AF a pH muy acid& @) en el dispositivo de la Figura 4.1, descripidaeseccion 4.3.2.
Los espectros de la solucion inicial y final de éogperimentos de transformacion fotoquimica, sin
filtro de vidrio (es decir permitiendo la incideadlel espectro de emision completo de la lampara) y
con filtro, se muestran en las Figuras 4.8 y 4e8pectivamente. Como puede observarse, en el
espectro de la muestra inicial aparecen los piacacteristicos de uranio (V1) entre los 300 - 560 n
[12-14]. Luego de 90 min de irradiacion directa,odserva la aparicion e intensificacion de las
sefales a 450, 500, 550, 650 y 850 nm correspaedienU(IV) [16-18,22], mientras que el pico a
963 nm corresponde a uranio pentavalente [15-1@gb de los 120 min de irradiacion, se dejo la
celda abierta al aire en la oscuridad, observanidodesaparicion del pico a 963 nm después de 30

min.
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Figura 4.8. Evolucion temporal del espectro de una soluciébl@4) (perclorato de uranilo) en
presencia de AF (1 M) durante un experimento desteeimacion fotoquimica (en ausencia dezJiO
bajo el espectro de emisién completo de la lamp@endiciones: [U(VI)} = 1 mM, [AF] =1 M, pH

1,86; se burbujed Nantes de comenzar a irradiar y luego se tapdda,d® = 3700uW cmi®.

Se obtuvieron resultados muy similares cuando sdizée el experimento en iguales
condiciones pero empleando un filtro de vidrro300 nm). Los espectros se muestran en la Figura

4.10.
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Figura 4.9. Variaciéon del espectro de una solucién de U(Vhipado de perclorato de uranilo en
presencia de AF (1 M) durante un experimento desteeimacion fotoquimica (ausencia de )iO

empleando un filtro de vidrio\(> 300 nm). Condiciones: [U(Vl)]= 1 mM, [AF] =1 M, pH 1,67; se

burbuje6 N antes de comenzar a irradiar y luego se tapdda.ce

+.4.2.2. Experumentos de fatacntﬂ'vlisis fwteragénen de uranio (VI) en presencin de

A’FWP# <Z

Se realizaron similares experimentos de FH parties@lgerclorato de uranilo a pH < 2
empleando nanoparticulas de 7010 M en ausencia y en presencia de AF como doganico,
en atmosfera de ANbajo el espectro de emision completo de la lamdaa Figura 4.10, muestra el
espectro de la solucién antes de la irradiacion final (120 min) de un experimento de FH en
ausencia de AF. El espectro de las nanoparticotas M de AF) también fue incluido, mostrando
una importante absorbancia en el rango de longtd@eonda entre 190 — 400 nm, atribuido a la
absorcion del Ti@en la region UV. Es importante aclarar, que sinl@keexperimento se realiza en
ausencia de AF, existe en el sistema una cantipl@tiable de 2-PrOH, proveniente del proceso de

sintesis de las nanoparticulas.
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. El espectro inicial de la solucién de uranilo sitee las sefiales de U(VI), las cuales
desaparecen luego de la irradiacion. En el espdaoggo de 120 min de reaccion, se observan tres
nuevas sefales a 737, 836 y 963 nm, corresponslienté(\VV) [15-17]. No se observaron en el

espectro final picos correspondientes a especiasatéo mas reducido (U(1V) o U(llI)).
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Figura 4.10. Variacion temporal del espectro de una soluciéb@4) (perclorato de uranilo) en
presencia de Tignanoparticulado (0,010 M) y en ausencia de AF.d@oones: [U(VI)p = 1 mM,
[AF] =0 M, [TiO2] = 0,010 M, pH 1,80; se burbuje& ldntes de comenzar a irradiar y luego se tapé
la celdaE® = 3700puW cmi®. Se incluye el espectro de las nanoparticulasisenaia de U(VI) y en

presencia de 1 M de AF.

La Figura 4.11 muestra el espectro amplio, inigifihal de un experimento de FH de uranio
(VI) partiendo de perclorato en presencia de AF,ITédlizada con nanoparticulas de F& filtro
de vidrio a pH &cido y en atmédsfera andxica. Laiféigt.12 muestra el detalle de la Figura 4.11. Se
incluye también el espectro de las nanoparticltasel espectro inicial, se observan las sefales
correspondientes a U(VI) [12-14] superpuestas tespectro de las nanoparticulas. Después de 120
min de irradiacion, se observa una nueva sefiaBanB6[16], junto con una amplia banda a 800-900
nm correspondientes a U(IV) [16-18] y un pico a 988 correspondiente a U(V) [15-17] puede

distinguirse claramente. De modo interesante, paldservarse al final de la irradiacion, un
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importante aumento en la absorbancia, en el rardorgjitudes de onda entre 350 — 600 nm, junto
con un cambio de color en la suspension, de tramsigaa color naranja intenso. El aumento en la
absorbancia, alrededor de los 400 nm, coincidelaaignificativa absorbancia del U(lll) en esa

region del espectro [19,20]. Ademas, se ha vinaulkegk color con la presencia de esa forma de
uranio [23]. Otras sefiales importantes correspotesea U(Ill) pueden estar enmascaradas por las

fuertes sefiales del uranio tetravalente tambiésepte en la solucion [19,20].

—— t=0min
...... t=120 min

Absorbancia

600 800 1000

Longitud de onda (nm)
Figura 4.11 Variacion temporal del espectro de una soluc&k/{V1) (perclorato de uranilo) en
presencia de AF (1 M) durante un experimento deCGdthdiciones: [U(VI)} =1 mM, [TIO] =
0,010 M, [AF] =1 M; pH 1,27; se burbuje& Entes de comenzar a irradiar y luego se tapdda.ce
E® = 3700pW cm
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Figura 4.12.Detalle del espectro de la Figura 4.11. PuedeseVes picos caracteristicos del U(VI)

(entre los 300 - 500 nm), en la muestra inicidhsysefiales correspondientes a U(IV) y U(V) en la

muestra final.

La Figura 4.13 muestra los espectros diferenesp@cto del espectro inicial a t = 0 min) para

distintos tiempos a lo largo del avance de la liéacbajo las condiciones de la Figura 4.11. La

variacion temporal de los perfiles de absorbanaiastra el crecimiento de las sefiales a 550, 650 y

850 nm pertenecientes a U(IV) y a 963 nm corresigones a U(V), junto con un aumento en la

absorbancia en la porcion inicial del espectro (%) como se detallé anteriormente en las Figuras

4.11y 1.12. Esto indica que especies nuevas aéoueatan siendo generadas durante la reaccion, al

mismo tiempo que el U(VI) es consumido. Otro pupdoa destacar, fue el gradual cambio de color

gue sufrio la suspension desde transparente, Imierde, pasando por diferentes intensidades de

amarillo a naranja intenso hacia el final de lacem.
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Figura 4.13 Evolucion temporal de los espectros diferen@agecto del espectro inicial).

Condiciones de la Fig. 4.11.

En la Figura 4.14 se muestra la variacion tempaedbs valores de absorbancia de la Figura
4.13. Los resultados confirman que hay tres espeatdeuranio diferentes generandose en solucién
durante la reaccion, ademas del U(VI) el cual s&ado consumido, basado en una variacion en el

tiempo distinta en la absorbancia de cada unguEleade los puntos se realizé con la ecuacior).(4.1

A=a(l-exp k) (4.1)
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Figura 4.14. Variacién temporal de la absorbancia a 3860,6880 nm extraidas de la Fig. 4.13,
correspondientes a U(lll), U(IV) y U(V) respectivante. Las curvas corresponden al ajuste

realizado con la ecuacion (4.1).

Tabla 4.4.Parametros cinéticos obtenidos a partir del ajsties datos de la Figura 4.14 con la
ecuacion (4.1).

Especies a k (min™) R

u(lir 0.101+ 0.003 0.04% 0.002 0.99
u(v) 0.023+ 0.001 0.06% 0.008 0.97

U(v) 0.025+ 0.001 0.104: 0.018 0.93

Los datos de la Tabla 4.4 muestran los parameinésiaos obtenidos del ajuste de los datos
experimentales de la Figura 4.14, con la ecuaddoh).(Los valores de las constantes cinéticas

indican claramente que se trata de tres espedmemties y sefialan que la velocidad de formacion
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del U(lll) es mucho mayor a la velocidad de genérade las otras dos especies. En todos los casos,
se alcanza una concentracion estacionaria.

Cuando se realiz6 un experimento similar al deitp #14 pero empleando un filtro de
vidrio, se observé de igual manera un aumentocaeabkorbancia entre los 350 y 600 nm, vy el
cambio de color de la suspension, hacia el naratgaso lo que podria estar relacionado con la
presencia de U(lll) (datos no mostrados). En edlietle los espectros (datos no mostrados), puede
verse en la muestra inicial el pico a 420 nm cpoediente a U(VI) y en el espectro final los picos
nteriormente mencionados correspondientes a U@%D (nm y 850 nm) y U(V) (963 nm). Esas
sefales, si bien pueden observarse claramente eoosrmtensos, comparados con los obtenidos sin
filtro de vidrio (Figura 4.14).

Los espectros de una muestra tomada al inicidipallde un tratamiento de FH de U(VI) en
las mismas condiciones de la Figura 4.11, pero eanplo el filtro de vidrio mostraron resultados
similares comparados con aquellos en ausencia ideton(datos no mostrados), aunque las sefales

fueron menos intensas.

4.4.2.3, &am}anrmcia'n de los resultados de Ia trz&nsfarmmcién

fotoquimica y F# de wranio (VI) en presencin de AF

En la Figura 4.15, se muestran la comparacion deefpectros obtenidos al final de la
transformacion fotoquimica y de una FH empleandonanoparticulas de TiGa pH< 2. En el
espectro obtenido luego de un experimento en aiaselgc nanoparticulas de TiOse observan
sefiales mas claras de las especies de uranio fasngag cuando esta presente el fotocatalizador.
Asi, pueden notarse los picos a 400, 450, 550,y6880 nm correspondientes a U(IV) y el de 963
nm, caracteristico de U(V) [12-16]. En presenciaTde,, dada la gran absorbancia en la region
inicial del espectro hasta los casi 400 nm, proj@das nanoparticulas, y el aumento observado al
final de la reaccidén en esa region, las sefaleslpbajo de los 600 nm no pueden ser claramente
observadas. Sin embargo, pueden identificarseef@ales de las especies de uranio mencionadas que
se encuentran a mayores longitudes de onda aurrggenfan menor intensidad respecto de las
observadas al final de la transformacién fotoquainiebido al incremento en la absorbancia en todo

el espectro. Lo mismo ocurri6 en el caso de logexpentos realizados con filtro de vidrio.
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Figura 4.15.Detalle del espectro final de una transformaciéadoimica (extraido de la Figura 4.9)
y una FH con nanoparticulas de Ti@xtraido de la Figura 4.12), en presencia de AF, &én las

mismas condiciones de las figuras mencionadasismde vidrio.

4.4, Discusion

Como se menciond en el Capitulo 2 y ref. [6], adidbajo irradiacion, los electrones de la
banda de conduccion generados al irradiar al, TR@5 (gc) son capaces de transformar
fotocataliticamente el U en UQ" y U(IV), a estados de oxidaciéon menores, la reiduceo seria
posible, de acuerdo a los potenciales de redudgbaranio (Figura 1.4, seccion 1.3.1) [24], y a los
valores de la banda de conduccién (CB) y la baedaaténcia (VB), que a pH 0 han sido calculados
como -0,3y +2,9 V vs. NHE, respectivamente [25].

En ausencia de donores organicos de electronesmlacion del uranilo de agua es lenta
debido a que la recombinacion del pdn‘ees muy rapida, y dificulta la reaccion de estaeeiss
con otros compuestos presentes en la suspensiémas] aunque la reduccion del uranilo ocurra, la
reoxidacion del uranio reducido a U(VI/V) por lag/ho los HO (ecuaciones (3.1) y (3.2)) seria un
proceso competitivo que, como se dijo en el CapiBu(seccion 3.2), lleva a un cortocircuito en el

sistema, que detiene la transformacion de U(VI) smitiuye notablemente la eficiencia de la
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reaccion. Estos resultados concuerdan con lo @bmor Cerrillos y Ollis [Error! Marcador no
definido.].

U(IV) ac + HO' (hev") — U(V) (3.1)
U(V) + HO' (hev") — U(VI) (3.2)

En ausencia de AF, el rendimiento de la reacciora@mdiciones QAN fue mayor que el
correspondiente para QP (Figuras 4.4 y 4.5). Leudién de estos resultados fue realizada en detalle
en el capitulo anterior (y ref. [6]), brevementeaeetato presente en el sistema QAN puede actuar
como donor, favoreciendo la conversion del U(VI).

En presencia de compuestos organicos, donoreedosles, tales como alcoholes o acidos
carboxilicos en altas concentraciones, disminuyerdeombinacion del par ke y evita la
reoxidacion de las especies de uranio reducidgugaestas especies son oxidadas por los huecos o
por los HO con mayor preferencia respecto de las especiesaiiéo, dado que se encuentran en
mayor concentracion. Asi, los electrones quedarodibles para reaccionar al U(VI). Por otra parte,
los atrapadores de huecos pueden generar tambliéales altamente reactivos, por ataque de’los h
o HO' (el potencial redox de los#’ generados en el TidP25 e’ = +2,9 V [25], mientras que el
potencial de reduccién del FBL,O esE° = +2,8 V [26]. Estos radicales reductores pueden
contribuir a la reduccién del uranilo (ecuacionésly) y (1.16)). Sin embargo, en el capitulo
anterior, donde se utilizé 2-PrOH como donor deted@es, se demostré que aunque, los radicales
reductores formados por el ataque de [@g/KO" al 2-PrOH, (CH),’COH), son especies altamente
reductorasE° desde —1,8 a —1,39 V [26]), no estan involucragael proceso fotocatalitico y son

los electrones de la banda de conduccion, quienewienen en el proceso reductivo.

RR'CHOH + Rg* {HO'} — RR"COH + H {H,0} (1.15)
RCOOH + lyg* {HO'} - RCOO + H' {H,0} (1.16)

En este capitulo, se evalud la eficiencia del AF @atanor de electrones en la reduccion
fotocatalitica de U(VI), partiendo de distintasesatle uranilo. Como se menciond en el Capitulo 1
(seccion 1.3.6), el acido férmico es un fuerte égeeductor pero su velocidad de oxidacién es muy
lenta [27] y es un caso interesante para analaracuerdo con el trabajo de Brits y col. [28], no
existen evidencias de la formacion de un compldjo-Auranilo a pH 1,7. En contraste, a pH 3,5
(donde aproximadamente el 50% del acido formica pseésente como formiato, pka = 3,75), se
detecta, por medidas espectroscépicas y polarogsifila formacion de un complejo, que se
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evidencia por la aparicion de dos sefales nuevasyydeébiles a 470 y 488 nm. En nuestro caso,
estas sefales no fueron observadas, en primer sggdebe a la baja intensidad de los picos y
también a que la concentracién de uranio empleadsste trabajo es 15 veces menor a la utilizada
por Brits y col. Algunos trabajos existentes sobmnsformacion fotoquimica del uranilo en
presencia de AF [29-31], indican que bajo luz UVis-la reduccién del U(VI) ocurre, con U(IV) y
CO, como unicos productos detectables (ecuacion (%.2))V) como intermediario de la reaccion
[29,30]. La reaccion de la ecuacion (4.2) es inrsiée y mostro ser lenta con lampara incandescente
pero mucho mas rapida bajo irradiacion con ldmgaraercurio [31].

UO* +3H + HCOO+ hv — U* + CO, + 2 H,O (4.2)

Ha sido reportado que la fotdlisis del sistema lwdiormiato depende fuertemente del pH y
gue no se observan cambios en este parametro elaaneaccion [28]. Lo primeresta relacionado
con el pka del acido férmico, el cual es 3,75, eoés dependiendo del pH de trabajo, encontraremos
distintas proporciones de acido formico/ formiato euestro sistema. Por ejemplo, a pH 3
comparado con pH inferiores a 2, una porcion magbécido estara disociada, 1o que puede afectar
sensiblemente la eficiencia de la reaccion.

En presencia de Ty bajo luz UV, los h y los HO reaccionan rapidamente con
HCOOH/HCOO sobre la superficie del catalizador con una aiacidad de reaccion (03,2 x
10° Mt s, ecuacion (1.15)) generando radica@©OH y*COO con un alto potencial reductd)
"COOH/CO0, H=-1,9 a-1,7 V), y luego CCa través de su oxidacion por los(ecuacion (4.3))
[30]. La presencia de AF hace al sistema redudtrido a que atrapa a los huecos rapidamente lo
cual reduce la velocidad de recombinacion del p#e,hdejando a los electrones libres para
reaccionar con los solutos presentes en la sugpewesimo el uranilo, y adicionalmente, genera
radicales que contribuyen adicionalmente a la r@dnadel U(VI) a U(IV) y de acuerdo a la Figura
1.4 [24], podria dar U(lll) (ecuacion (4.4)).

HCOOH/HCOO + hy,'/HO" - "COOH/C OO + H,O (1.15)
*COOH/COO + hy'/HO" - CO, + H,0 (4.3)
UVI/U(VYU(IV) + "COOH/COO - U(V)/U(IV)/U(II) + CO, (4.4)

. El HCCO podria reaccionar con lospero lo hace muy lentamente (8 X M™ s%), por lo
gue este proceso no es significativamente impat&itCQ formado podria reaccionar también con
los € para dar radical reductor GO(E® = -2,0 V vs. ENH) (ecuaciones (4.5) — (4.7)) [30].
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€ +CO - CO,” (4.5)
CO, +e+CO, -~ CO+CQ> (4.6)
e + CO, - CHy(via formacion de CO) 4.7)

Amadelli y col. [1] evaluaron la eficiencia fotoalitica de la transformacion de uranilo en
presencia de diferentes compuestos organicos.cgnéamaron que la velocidad de conversion del
U(VI) sigue el orden formiate acetato> 2-PrOH; de acuerdo a los autores, este ordenideiicon
la reactividad de esos compuestos con 93.1En las condiciones de este trabajo, la adsomébn
U(VI) sobre el TiQ en presencia de AF fue insignificante (Fig. 4.5)pse resultados contrastan con
los indicados por Amadelli y col. [1], quienes atvseon una mayor adsorcion del U(VI) en
presencia de AF que en ausencia del acido; sinrgmbas autores trabajaron a pH mayor (6) donde
el complejo entre el acido y el U(VI) puede seroaldislo eficientemente sobre el fotocatalizador, de
manera similar a lo que ocurre en presencia datacet

En la reaccion fotocatalitica con AF, el mecanigmmlucra tanto la reduccion de uranilo
por los gg” como por COO (o COOH, dependiendo del pH, as,pK1.4 [32]). Esto contrasta con
los resultados en presencia de 2-PrOH, donde, serthjo anteriormente, los radicales reductores
no estan involucrados en el mecanismo de reduccamexperimentos fotoquimicos a pH acido con
y sin nanoparticulas de Ti@Figuras 4.8 — 4.12) permitieron dilucidar el niésemo de reduccion
del uranilo por deteccion directa de las especiesudmio en solucion. Las condiciones
experimentales (atmésfera estrictamente anodxica ynp$ acido) fueron apropiadas para la
deteccion de U(lll) en solucién. Se formacion feafemada a partir del importante aumento en la
absorbancia observada en la region inicial del @spdentre 350 y 600 nm), donde no absorben
otras especies de uranio; ademas, los cambios dledmla suspension durante la reaccion también
confirman la formacion de U(lIl). La generaciénld@ll) durante la reaccion fotocatalitica no habia
sido previamente reportada y representa una cantéib muy importante a la dilucidacién del
mecanismo.

En esos experimentos a pH acido, se observé gaasamcia de un donor de electrones, solo
se observan sefiales correspondientes a U(V) (FQuf. En el capitulo anterior, se concluyd que
la transformacion fotocatalitica del U(VI) a U(lidpn Degussa P25 en presencia de 2-PrOH y a pH
3, no era posible y esto podia ser explicado dedidue los radicales reductores formados a partir
del 2-PrOH no estuvieron involucrados en el mecanisLos experimentos con nanoparticulas
aportan una nuevavidencia sobre el comportamiento diferente dakesia con AF y 2-PrOH, y

deriva del hecho de que los experimentos realizadp$l acido con nanoparticulas de Ti€h
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ausencia de AF fueron realizados en presencia dpaem#efia cantidad de 2-PrOH (proveniente del
proceso de sintesis de las nanoparticulas). Estornamue aun a pH mas acido, el U(lll) no puede
ser generado en presencia de 2-PrOH. Por lo tdamtéormaciéon de U(lll) en el sistema de
nanoparticulas puede explicarse unicamente partaipacion del radical reduct@O,”” formado a
partir del AF.

Los resultados mostraron que el incremento eonaaentracion de AF desde 0,00025 a 0,01
M aumenté tanto la cantidad de uranio removidaasio también la velocidad de remocién (Tabla
4.2), ademas promovio la precipitacion del uratliajue facilita su recuperacion (Figura 4.6). Esto
es consistente con lo reportado por Brits y col} fiZ8a la reaccidon fotoquimica homogénea, quienes
encontraron que a bajas concentraciones de fornffat600]:[UO,?"] < 5:1, pH 3,5) esta
favorecida la precipitacion. En el caso de los grpeEntos con concentraciones mas altas de AF (0,1
a 1 M), se forma un complejo entre U(IV) y formid&l], el cual evita la deposicion del uranio
sobre el fotocatalizador, facilita la reoxidacion de uranio tetravalente, @ la muestra entra en
contacto con aire, durante la filtracién, que camdfinalmente a un aumento de U(VI) en la
suspension después de 10 min de irradiacion (Figusay Tabla .2). Esto concuerda con los
resultados de Brits y col. [28] para la reacciorodoimica, quienes reportaron que la masa del
precipitado, cuyo analisis indico que se trata ppelmente de U(IV), decrece significativamente
con el aumento de la relacifdlCOO]:[UO,*]. El espectro registrado bajo estas condiciones
experimentales confirmé la presencia de uraniavtatente soluble en la solucién (Figura 4.7).
Curiosamente, se observd un color rojizo en laenuspn de los experimentos fotocataliticos con
perclorato de uranilo a pH 3 con Ei©25 y altas concentraciones de AF ([FA]:3Dentre 400 a
4000), el cual desaparecié cuando la muestra finadid en contacto con el aire. Este cambio de
color podria ser atribuido a la formacion de U(l11)

El andlisis por DRX y TXRF de los precipitadosesbtios en las condiciones indicadas en la
Tabla 4.2 no permiti6 identificar el tipo de 6xide uranio formado sobre la superficie del ZiSin
embargo, fue posible confirmar la deposicion denioraobre el catalizador a través de medidas de
TXRF del precipitado de un experimento con 0,01 MAde (Figura 4.6). El aspecto de los
depdsitos, de color gris, coincidié en su apareron los que se habian obtenido en presencia de 2-
PrOH (Capitulo 3 y ref. [6]) y con los reportados etros estudios [1,3], indicando una
predominancia de U(IV) en el 6xido de uranio.

El mayor rendimiento de la reaccion fotocataligcapresencia de AF cuando se partio de la
sal de perclorato de uranilo comparado con lasaogtato (condicion QAN) (Figuras 4.4 y 4.5). El

menor valor dé\ puede estar relacionado con la formacion de upeces soluble acetato-U(IV). En
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presencia de AF, lossti’ 0 HO preferentemente reacciona obR (EO('CHchZH, H*/CHsCO,H)

= 1,8V yEQ(HCOO, H'/HCOOH) = 1,3 V [33]), ecuaciones (2.5) y (2.6) qaradas con ecuacion
(1.15). La pequeiia pero significativa cantidad cetato compleja al U(IV), el cual permanece en
solucion. Esto fue discutido también en el Capi®ilp ref. [6], cuando la reaccion se realizé en

presencia de 2-PrOH.

CH;COOH + hyy*(HO') — "CH,COOH + H (H,0) (2.5)
CHyCOO + hsy'THO' - CH,COO - CHy + CO, (2.6)

Al igual que en el caso del 2-PrOH (Capitulo 3ef; [6]), el rendimiento de la reaccion
fotocatalitica fue menor cuando se emple6 el fetmtor de vidrio comparado con el de cuarzo
(Figura 4.4), debido a una menor cantidad de fatdlegando a la solucion, la menor radiacion
transmitida por el vidrio y una menor absorciond@ll).

Comparando ahora, el rendimiento de la FH enalastormacion de uranilo en presencia de
los dos donores evaluados, el AF en este cas@yPeDH en el Capitulo 3 (y ref. [6]), a pesar del
efecto negativo de la presencia de altas concémiesc de AF (Figuras 4.4 y 4.5), el AF parece ser
mas beneficioso que el 2-PrOH; por otra parte, @éags cantidades de AF (relacion molar
[AF]/[U(VI)] = 4) provoca una enorme remocion denio con altas velocidades iniciales. En el caso
del 2-PrOH, se requiere el uso de concentraciongssuperiores (relacion molar [2-PrOH]/[U(VI)]
> 4 x 10, calculado con la concentracién de donor méas bajpleada, 1 M). Esto puede ser
atribuido al alto poder reductor de los radica@®OH/COQO vy el hecho de que, en este caso, estan
involucrados en el proceso fotocatalitico, a difiera de los radicales formados a partir de 2-PrOH.
Es importante el uso de la menor cantidad de dposible, ya que tanto el remanente de estos
compuestos como los de los productos de reacciggtof@a en el caso del 2-PrOH) en grandes
cantidades podrian ser muy perjudiciales en trataimé donde después debe disponerse la solucion
tratada.

Pro ultimo, los experimentos empleando setema de irradiacion, | condiciones AN,
presentaron una eficiencia en la remocion de Uwktiente al disminuir la concentracién de AF
(Figura 4.3), en concordancia con lo observadd &tl.eCon concentraciones de AF 1 M, el sistema
evidencid una leve reoxidacion y una detencionadesfccion en los primeros minutos, indicando

también la presencia del complejo entre el uragtimtalente y el donor antes mencionado.
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4.5, Conclusiones

A partir de los resultados de este trabajo, podernosluir que la Fotocatalisis Heterogénea
bajo irradiacion UV en presencia de donores esronego muy eficiente para la reducciéon de la
concentracion del ion uranilo en agua.

La ausencia de oxigeno fue requisito obligado paea ocurra la reaccién en presencia de
acido férmico. Esto se condice con los resultadesigmente publicados [1-3,6].

Se obtuvieron altos porcentajes de remocion de ) \bdas las concentraciones de donores
evaluadas. Las mayores eficiencias se registranonA¢- 0,01 y 0,001 M (70% en 10 min). En
exceso de AF, a pesar de una muy alta conversido(dp a U(IV) inicial, la formacion de un
complejo U(IV)-formiato soluble facilmente reoxidaldn presencia de;Ompediria la remocion de
U(VI) de la solucion. Esto lleva a la conclusiénalee el AF es un eficaz donor de electrones en
concentraciones relativamente bajas.

El color grisaiceo de los depdsitos obtenidos indize el ion uranilo (Ug") es
fotocataliticamente reducido a U(IV). De todas masgeaun cuando existe evidencia visual de la
presencia de uranio depositado sobre el fotocathliz no fue posible identificar el tipo de Oxido d
uranio formado en el tratamiento.

Los experimentos con nanoparticulas  permitieron eadet y  confirmar
espectrofotométricamente la generacion de U(llIpresencia de alta concentracion de AF a<gH
Este resultado es muy importante y novedoso, debidoe es la primera vez que se reporta la
formacion de U(lIl) por FH.

Se concluye que, a bajas concentraciones, el Akugfectivo para remover U(VI), aunque
la formacion de U(IIl) no es deseada durante etgso. El uso de AF tiene como ventaja adicional
gue el unico producto de reaccion es,Cé€h contraste con el 2-PrOH, cuyo producto, ldoaee

puede ser producido en gran cantidad y puede sgtdrico.
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&ﬂ/z/z‘u/ o5

Conclusiones jﬂﬂﬂf'ﬂ/ﬂ)’

El objetivo general de esta Tesis fue evaluaffi@eacia de la transformacion
fotoquimica y la fotocatalisis heterogénea en lma@on de uranio (VI) en distintas
condiciones experimentales.

Se investigaron dos procesos avanzados en fagsaacu

v' La eliminacién de U(VI) mediante transformacién ofpiimica (en
ausencia de catalizador) bajo irradiacion UV-vis pasencia de 2-
propanol y acido férmico.

v La fotocatalisis heterogénea reductiva con;Th@jo luz UV (FHR) para
la transformacion de U(VI) en una especie menogbsl(U(IV)) en
presencia de donores organicos tales como el Zpobpy el acido

formico.

Al inicio de esta Tesis, se abordé el estudio defidencia de la fotocatélisis
heterogénea en la remocion de U(VI). Los resultgaebminares de los experimentos
fotocataliticos mostraron que, a diferencia deldeepvado en otros casos de remocion
de metales analizados en el grupo de investigdti@rB,4], la reaccidon en ausencia del
catalizador era muy importante. Por ello, se déagditudiar primero la transformacién

fotoquimica como tratamiento de eliminacion de Y(Whjo distintas condiciones
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experimentales. Esto permitio revisar, integrameatesistema fotoquimico del ion

uranilo en solucién acuosa, y retomar el estudioiddb por otros autores mucho
tiempo atras. Para recordar, el primer trabajoesebicomportamiento del U(VI) bajo

irradiacion se registro en el afio 1931 [5]. Poo,etesultaba interesante reanudar y
profundizar el analisis de este sistema tan complej

La transformacién fotoquimica del uranilo, a pHdag bajo atmdsfera deslN
en presencia de donores orgénicos, como el 2-PréllAB, evaluados en esta Tesis, es
un proceso eficiente para la remocion de U(VI) deigdn acuosa, como aguas de
desecho nuclear, permitiendo la transformacionUg#ll) y la posterior formacion de
U(lV), permaneciendo en solucidn o precipitando cam solido. La estabilidad del
depdsito y su recuperacion de la fase acuosa depeaial las condiciones de trabajo,
esencialmente de la sal de uranio.

En ausencia de 2-PrOH y AF no se registr6 connerdel uranio (VI), excepto
en presencia de acetato, el cual estaria actuasmdo donor en esas condiciones, la
transformacion de U(VI) ocurriria principalmenter pescarboxilacion oxidativa del
ligando (U(VI)-CHCO.H) con la formacion de U(V). El espectro de la sadia al final
de la reaccién mostro la formacion de uranio pealéate.

En presencia de 2-PrOH y AF, se obtuvieron altaxcentajes de
transformacion. La mayor eficiencia se registrol@nsistemas que contenian nitrato
bajo irradiacion UV-Vis en presencia de 2-PrOH 1(88% en 60 min). Esto se
contradice con lo reportado en trabajos previosdah respecto al uso de fotones en el
rango visible para evitar la interferencia negatieanitrato. En este caso, la presencia
de nitrato, no solo, no perjudicé la remocion danilo, sino que favorecio la reduccién
del U(VI) aumentando significativamente el rendimicede la reaccion comparado con
los sistemas donde no estuvo presente. El excelentémiento observado puede ser
atribuido a la reduccién del nitrato por el radidalmado a partir del 2-PrOH
((CHs)>’ COH), para formar N§', una especie que puede reducir U(VI). La impoiganc
del nitrato como agente reductor en las reaccionasuranio no habia sido reportada
previamente. La posibilidad de remover simultanedeal nitrato y al U(VI) de una
solucion acuosa representa una ventaja tecnoldgicsistema fotoquimico, respecto de
otros, teniendo en cuenta que el U(VI) y el nitrabm contaminantes que usualmente
pueden estar presentes juntos en aguas de desdastriales y nucleares. En este caso,
el uranio fue extraido de la solucion como un migado grisaceo; su analisis comprobd

la presencia principalmente de U(IV). El espegbar, otra parte, evidencio la presencia
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de U(V) confirmando que, esta especie, es un imeélamo en el mecanismo de
reduccion. Por otra parte, el menor rendimient@rsencia de 2-PrOH, se registré en
el sistema con acetato. Si bien la reduccién oclerenenor eficiencia observada se
asocié con la formacion de un complejo de U(IV)tate altamente hidrolizable y
facilmente reoxidable en contacto con aire. Egé@snte observar que bajo irradiacion
en presencia de uranilo, el nitrato y el acetatydn consumidos durante la reaccion,
causando importantes efectos sobre la conversi@mtras que el perclorato resultoé ser
inerte. Sin embargo, como sera evidente mas adeleuindo se discutan los resultados
de la FH, a pesar de que la reaccion fotoquimitairdailo representa una alternativa
simple y atractiva para disminuir la concentraaénU(V1) en solucién, el rendimiento
de la reaccién es superior en presencia de.TiO

En el caso de las reacciones en presencia de AR),(%i bien los resultados
espectroscopicos de la solucion al final de la diéac indican que se produce
efectivamente la reduccion del uranio (VI), la espaesultante es un complejo de
U(IV)-formiato que es soluble en agua, por lo coal es posible, en este sistema,
separar al uranio de la solucién acuosa.

Los resultados obtenidos sugieren que el sistetagudimico mas eficiente de
los estudiados es el que usa 2-PrOH en lugar deerApleando el fotorreactor de
cuarzo, condicién luminica que mostré mejores maritos en ambos casos A pesar
de que con la misma concentracion de donor (1 pBriiendo de perclorato de uranilo,
se obtienen porcentajes de remocion similares §T&bB), en presencia de acido
férmico, el uranio reducido permanece en soluciéo puede ser extraido y recuperado
de la solucién. En cambio, en las reacciones @iz en presencia de 2-PrOH, el
uranio tetravalente precipita como 6xido de U(IWyoreciéndose la separacion de la
solucion. Es importante decir, que a la vista de riesultados de FH, hubiera sido
interesante analizar la reaccibn homogénea enmmiasde concentraciones mas bajas
de AF, para comprobar si también bajo esas condisjda redisolucion del U(VI) no
ocurre y la eficiencia del proceso mejora.

Los mejores resultados, independientemente del daribizado, fueron
obtenidos cuando se empled el fotorreactor de ouaxidenciando que a mayor
intensidad de luz mayor es la eficiencia fotoliti€e todas maneras es importante
resaltar, sobre todo para los sistemas contenieitiddo en solucion, que la eliminacién

de las emisiones de la lampara por debajo de 300afewtd significativamente la
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transformacion del nitrato y como consecuencia lile k& reduccion del ion uranilo
también se vio perjudicada.

Los resultados obtenidos arrojaron nuevas evideneobre la transformacion
fotoquimica del U(VI), contribuyeron a su investigm y fueron importantes en el
posterior estudio de las reacciones fotocatalittcaso tratamiento para eliminar U(VI).

Los resultados obtenidos en presencia de p&mitieron confirmar resultados
reportados por otros autores, en cuanto que ladtibisis heter6genea con TiBGajo
irradiacion UV, atmdsfera anoxica y en presenciaddeores organicos adecuados,
como el 2-propanol y el acido formico, es un métoaay eficaz para reducir la
concentracion de U(VI) de solucion acuosa y remlovexficientemente de la
suspension.

Los resultados fotocataliticos indicaron que la daluranio empleada y la
longitud de onda de irradiacion tienen, al igual guela reaccion fotoquimica en
ausencia de fotocatalizador, un fuerte impactoesebrendimiento de la reaccion, tanto
en presencia como en ausencia del donor. Establemiexperimentales no habian sido
consideradas hasta el momento o analizadas enosghblicados anteriormente sobre
fotocatalisis heterogénea de U(VI) [6-13]. Sin ergbaen el presente estudio, se ha
comprobado que los resultados y la eficiencia detgso de recuperacion de U(VI)
pueden variar sensiblemente dependiendo de qué &stén presentes en el sistema,
como se discutird mas adelante.

La reaccion de transformacion de U(VI) en ausemldaun donor organico
adecuado fue lenta en todas las condiciones evalusideembargo, comparado con los
resultados en ausencia de T{Oapitulo 2), la FH resultd mucho mas eficientaéastas
las condiciones evaluadas, indicando que el U(M&de ser reducido por los electrones
generados por irradiacion del HiCODe todas maneras, los trabajos existentes sobre
fotocatalisis heterogénea de U(VI) mencionan, sjuieien seria posible la reduccién
directa por parte de log®, la conversidn no ocurre en ausencia de donogEmos
[6-8], debido a que en esas condiciones la reccmwliin del par He ocurre muy
rapidamente y ademas, el uranio reducido podriasdado por los huecos libres. Al
igual que en la reaccion homogénea en presencaeatato, en ausencia de 2-PrOH o
AF, durante la FH en condiciones QAN, el decainteig la concentracion de uranilo
fue inicialmente mas rapido. La presencia de azdtatorecio la remocion del U(VI),
indicando que el acetato, presente en el sisteneggpreaccionar con lo$ fa funcionar

como donor de electrones, como habia sido repopgadémadelli y col. [6].
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La presencia de 2-PrOH o AF resultd indispensaldea puna rapida y
significativa remocion de U(VI). Esto se debe, copacse ha dicho, a que disminuyen
la velocidad de recombinacion del pafehy a que pueden formarse radicales altamente
reductores que favorezcan la reduccion del urakifopresencia de 2-PrOH, al igual
que lo observado en la reaccion homogénea, las regydiciencias de remocion se
obtuvieron partiendo de nitrato de uranilo emplearel fotorreactor de cuarzo
(condicién QN)., de hecho, fue el Unico sistemaleque las eficiencias en presencia y
en ausencia de TOfueron similares. Sin embargo, dado que los reieditos
fotocataliticos para las condiciones QN y QP fuesonilares, se comprueba que la
reaccion del uranio con log€ es la principal responsable del proceso reductiv
NOs* como en el caso de la reaccién homogénea, lo gpbca las eficiencias
similares cuando estan presentes™NCOCIO; . Los menores rendimientos se observaron
en presencia de acetato (condicion QAN), confirmantbmo en el caso de las
reacciones en ausencia de FiQue la presencia de este ion afecta negativani@nte
eliminacién de uranio (VI1), debido a que el uramnéducido queda en soluciéon y no
puede ser recuperado, tal como se comprobé esfotngtricamente.

Se observo, ademas, para el caso de los expersneato 2-PrOH, una
conversién mas eficiente del uranilo al aumentacacentracion que se reflejé mas
intensamente en el incremento del valor de la \@doc de reaccion que en las
fracciones removidas de U(VI) Contrariamente a lwsesvado con 2-PrOH, los
experimentos con AF mostraron un rendimiento netaBhte mayor con bajas
concentraciones. El incremento, en la suspens@lg doncentracion de AF (0,1 y 1 M)
resultdé, menos favorable para la reaccion, porquefladd la reoxidacion del uranio
reducido, por formacién de un complejo soluble Y{ldtmiato, tal como se habia
observado en los experimentos de transformaci@ydidiica en presencia de 1 M de
AF.

Comparando los resultados de FH en presencia &COH y AF, se concluye
que el AF resultd ser el donor mas convenienteguyerempleando muy bajas
concentraciones se obtuvieron altos porcentajesed®cion de U(VI), e incluso,
mayores velocidades de reaccion comparadas agasraglas con concentraciones, por
lo menos, 100 veces mayores de 2-PrOH. Adicionakmeal uranio puede ser
recuperado como un sélido, principalmente confoomaat U(1V). Esto coincide con lo
reportado por Amadelli y col. [6], quienes encortraque la velocidad de conversion

del U(VI) es mayor en presencia de AF que de 2-Rr&dciando este orden con la
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reactividad de estos compuestos con lgs.hOtro aspecto importante es que el AF
puede ser degradado directa y completamente duebpteceso fotocatalitico, hasta su
mineralizacion total, generando como Unico prod@®; en cambio, la oxidacion del
2-PrOH genera compuestos intermediarios, comod#oaa, que no son convenientes,
ya que pueden ser perjudiciales en altas concemesc

Los resultados fotocataliticos arrojaron luz solye posibles mecanismos
involucrados e indicaron que el principal camino rdduccion de uranio (tanto en
ausencia como en presencia de 2-propanol) es éstd®l ataque de logg, y que los
radicales reductores ((G}JF COH), en ese caso, no estarian directamente imanlas.
Sin embargo, la presencia del donor es necesamgueo como Sse menciono
anteriormente, disminuye la velocidad de recomligmadel par We, favoreciendo las
reacciones de reduccién. Esto se verifica por uagomvelocidad de reaccién cuando
se compara el sistema con 2-PrOH y en su ausdagi@ontraste, se demostré que,
ademas de la reduccion directa por lgs elos radicales formados a partir de acido
formico (COOH/COQ), participan activamente en la reaccion. Esta tbip$ se
verifico por la formacion de U(IIl) en solucién auh se usaron nanoparticulas de;TliO
a pH< 2 en presencia de 1 M de AF. En ese caso, conijgese observo un
importante cambio de color de la suspensién haciaranja y un notorio aumento de la
absorbancia en la porcion del espectro entre Idd 3500 nm, ambos aspectos
vinculados con la presencia de uranio trivalentes@ncion [14,15]. Como ya se ha
dicho, el uranio (VI) puede ser reducido a U(V) yU&8V) directamente por los
electrones de la banda de conduccion deb Tt embargo, la reduccion a estados de
oxidacion inferiores por ataque de lgg @0 seria posible debido a los potenciales de
las especies participantes. En este caso, la d@tede U(lll) indica una contribucién
adicional de los radicales reductores del acidonide, "COOH/COO y CG,". La
deteccion de uranio trivalente es un resultado &g importante y novedoso. No habia
sido reportada anteriormente la formacion de Ugdi FH.

Los datos experimentales de las reacciones fatittieas de U(VI) en presencia
de 2-PrOH y AF a pH 3 se ajustaron en todos lo®s;ason excepcion de los
experimentos con exceso de AF donde se observidemidn, a decaimientos de tipo
monoexponencial. Es importante resaltar que esi@epa vez que se reportan analisis

cinéticos de los sistemas de remocion de uranioRbptrr Los parametros cinéticos
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representan valores Utiles para un posible cambiesdala y aplicacion, ya que nos
permite predecir tiempos de reaccion adecuadosceptajes de eliminacion

Con respecto al efecto de la concentracion inaéauranilo en la eficacia de la
reaccion fotocatalitica en presencia de 2-PrOHemaocion mostré ser mas rapida con
la concentracion mas alta de U(VI) (1,25 mM) en paracion con la registrada a 0,25
mM. Esto podria deberse a que la contribucién derdasformacion fotoquimica
homogénea es mas significativa cuando la conceédirae uranio es mayor. Se sugiere
entonces que ambos procesos participan y favotaadminacion del U(VI).

Como fue reportado en trabajos previos [6-8], lamaeon es notablemente
mayor bajo atmdsfera de,NEsto se debe a que ep @s un fuerte competidor del
uranilo por los electrones fotogenerados, que, adepuede oxidar a las especies de
uranio reducido. Aunque esto podria representarprablema para la aplicacion
industrial, hoy en dia no es dificil realizar reanes en medios desoxigenados.
Ademas, se ha visto a partir de los resultadosglexperimentos en ausencia gg($in
burbujeo de aire directo al sistema) que es sufieieon evitar el ingreso de oxigeno al
medio de reaccion para que una ocurra remocion tape; o bien eliminar
inicialmente el aire y mantener el sistema cerm@tapas posteriores, empleando un
dispositivo muy sencillo como fue el caso de lasoparticulas de Ti®y AF (Figura
4.1, Capitulo 4).

Un punto importante a destacar respecto del wateglizado en esta Tesis, es
que los pocos trabajos existentes sobre tratami@sttcatalitico de uranio (VI)
proponian como productos de reduccion ciertos oxigosranio reducido (U(1V)) pero
no presentaban evidencias claras sobre el tipxide 6 su estequiometria [6,8]. Parte
de este estudio consistid, entonces, en analizadiferentes técnicas (TXRF, DRX y
XPS), los precipitados obtenidos sobre la superfidel TiQ para dilucidar los
productos de reaccidon. A través del andlisis polSX¥P DRX de algunos de los
depodsitos, fue posible confirmar la presencia déV)JGobre el fotocatalizador,
demostrando que el proceso fotocatalitico ocurrergumccion del uranio hexavalente
seguido de precipitacion. En algunos casos fuebf@ysitambién, determinar la
estequiometria del oOxido. Los resultados indicamgme los Oxidos obtenidos
corresponden a mezclas de U(VI) y U(IV) en dissmeoporciones, dependiendo de las
condiciones experimentales, en particular del tg® sal de U(VI) inicial y la
concentracion de donor, las cuales determinan @m gnedida la eficiencia de

remocion, el tipo de tratamiento y el tiempo y tmgervacion de la muestra hasta el
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momento de ser analizada. Se ha observado queGestios son facilmente oxidables
en presencia de aire, por lo que la estequiomdéiiaepdsito va cambiando, con el
tiempo, hasta transformarse en4Jn éxido de uranio (VI).

A pesar de que la transformacion fotoquimica fuey neficiente, es mas
apropiado el uso de la FH como método de remocidmral@o de aguas, debido a que,
en presencia del catalizador, se facilita la reamgén del uranio reducido (U(IV)) por
su deposicién sobre el TiOlo que hace mas estable los depdsitos generadwngs
dificultosa su separacion de la fase liquida.

El uso de la FH para remover uranio disuelto elncgmn acuosa presenta
numerosas ventajas. En primer lugar, el tratamidataguas contaminadas con uranio
(VI) requiere dos procesos: la reduccion y la miéacion del uranio. La FH permite
esos dos pasos al mismo tiempo, ademas de queietepextraerlo y concentrarlo por
redisolucion en presencia de.O

Con el objetivo de avanzar hacia una posible agilbim de la FHR de U(VI), es
muy importante tener en cuenta el efecto de alg@oogponentes que podrian estar
presentes en las aguas de desecho a tratar, agi también los rangos de
concentraciones de uranio existentes. Por un ladservamos que la presencia de
nitrato favorecié el proceso de eliminacion de iloany por otro, se comprobd
espectrofotométricamente que el U(IV) puede foromnplejos con muchos iones en
solucion (como ocurrio en el caso del acetato yfagmiato); lo que afecto
negativamente el rendimiento del tratamiento pérairear o recuperar al uranio de
solucion acuosa ya que, en ambos casos menciorgldd¢lV) no queda depositado
como producto sélido sobre el fotocatalizador gjne permanece en solucién.

En cuanto al costo operacional de los procesasddmicos y fotocataliticos,
los mayores costos provendrian del gasto energiétida lampara UV. Sin embargo, se
observé que los fotorreactores Q y G pueden selogsadistintamente, con resultados
similares o algo menores con el reactor de vigrasp aun importantes. Esto implica
que también podria emplearse luz solar. o inclaswéras UV de bajo consumo, lo que
reduciria notablemente los costos del tratamiento.

Los sistemas de remocion de uranio estudiados da @&®sis son,
primordialmente, procesos muy interesantes despentb de vista de la ciencia basica
y, adicionalmente, resultan muy promisorios comaebale nuevos métodos de

descontaminacién de uranio en aguas.
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