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Resumen

Con el propésito de contribuir en el desarrollo de nuevas alternativas para la
extraccion y aislamiento de uranio en matrices acuosas, se desarrollaron poliésteres
utilizando analogos sintéticos de los acidos fulvicos, entrecruzados con radiacion

gamma y polimerizados por técnicas de impresion ionica.

Los &cidos fulvicos; independientemente de su origen; estan constituidos por
compuestos aromaticos policarboxilicos, los cuales son los principales
responsables de concentrar (y transportar) metales en la naturaleza. Inspirados por
dichas estructuras quimicas, se utilizé &cido piromelitico (acido 1,2,4,5-
bencentetracarboxilico) modificado por reacciones de alcohdlisis, para dar lugar a
moléculas diesterificadas con grupos alilicos terminales, que son polimerizables

utilizando radiacion gamma como iniciador.

Se realiz6 un estudio del impacto de la radiacion gamma a dosis absorbidas
de hasta 100 kGy en soluciones de PMA y del PMA complejado con iones uranilo.
Se encontrd que la descarboxilacién del PMA por reacciones con los productos de
radidlisis del agua, disminuyen hasta en un 80% (50 kGy) cuando los grupos

carboxilicos se encuentran complejados con iones uranilo.

Se realizaron esterificaciones por 2 métodos distintos, alcohdlisis acida y
método de Paine lll, a partir de acido piromelitico (PMA) y dianhidrido piromelitico
respectivamente. Los resultados indican que el método de Paine Ill presenta
mejores rendimientos (66.7 £ 0.6 %, en comparacion al 37.8 £ 0.5 % de la alcohdlisis
acida) y bajo condiciones experimentales mucho més suaves (2 h de reflujo contra
6 h); sin embargo, requieren de la deshidratacion de los acidos policarboxilicos para

que la reaccion se lleve a cabo.

Los solidos polimerizados por radiacion gamma mostraron rendimientos
maximos de 64.8 + 1.5 % (w/w) para los polimeros no-impresos, y de 60.2 +1.4 %
para los polimeros impresos i6nicamente (IIP) a dosis absorbida de 80 kGy. Al
polimerizar a distintas dosis absorbidas, se observo que los polimeros sin impresion
tienen una capacidad de extraccion (Q, mg/g) mayor, sobre los IIP hasta dosis de

80 kGy; a dosis mas altas (< 120 kGy), la capacidad de extraccion es mayor en los

(v




Resumen

sistemas impresos. La maxima extraccion fue de 123.5 + 3.1 mg/g para las resinas
no-impresas, seguida de las resinas impresas con 118 + 3.2 mg/g, ambas a dosis
de 80 kGy. Se optimizaron las condiciones de extraccion de uranio para las resinas
obtenidas a 80 kGy mostrando mejores rendimientos en el intervalo de pH de 5 a
6.5, con un tiempo de extraccion de 70 min para NIP y de 80 min para IIP. El rango
de temperatura donde las resinas mostraron la mayor extraccion fue de 25 °C a 55
°C.

En el primer capitulo del documento, se presenta informacién requerida para
fundamentar la investigacion realizada, con el objetivo de generar un contexto
apropiado que logre establecer los alcances y limitaciones de la presente
investigacién. Se revisaron las principales caracteristicas fisicoquimicas del uranio,
su produccion mundial y las principales técnicas de extraccion y determinacién que
existen en la actualidad. Ademas, se presenta informacion basica en lo que a los
acidos fulvicos; impresién idnica; y polimerizacién inducida por radiacion gamma se

refiere.

En el segundo capitulo, se muestra la metodologia seguida para la obtencion
de los polimeros de extraccién. Ademas, se presenta un estudio de la interaccion
de la radiacion gamma sobre piromelitatos, y se detallan los 2 métodos empleados
para la sintesis de mondémeros funcionales empleados. Se explica también el
procedimiento experimental seguido para la sintesis de materiales con/sin impresion
i6nica, para finalizar con las variables que se evaluaron para optimizar los
parametros de extraccion. También se detalla en la metodologia cédmo es que se

llevé a cabo irradiacion de mondémeros y su caracterizacion.

En el tercer capitulo, se analizan los resultados para la polimerizacion de
materiales con distintos monémeros, rendimientos y capacidades de extraccion. En
esta seccion se muestra de manera complementaria el efecto que tiene en la
capacidad de extraccion la variacion de distintos parametros como son la
temperatura, el pH y el tiempo de extraccion. En la parte final se muestran de

manera clara y concisa las conclusiones que arrojo la investigacion, asi como, la
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i j? f‘ﬁ%@ Abstract

In order to contribute to the development of new alternatives for uranium
extraction in aqueous matrices, polyesters were developed using synthetic analogs
of fulvic acids, crosslinked with gamma radiation, and polymerized by ionic-

imprinting techniques.

Fulvic acids; regardless of its origin; contains polycarboxylic aromatic
compounds, which are the main responsible for concentrating (and transport) metals
in nature. Inspired by said chemical structures, pyromellitic acid (1,2,4,5-
benzentetracarboxylic acid) modified by alcoholysis reactions was used to produce
di-esterified molecules with terminal allylic groups, which are polymerizable using

gamma radiation as initiator.

A study of the effect of gamma radiation at absorbed doses of up to 100 kGy
in PMA and PMA solutions complexed with uranyl ions was made. It was found that
decarboxylation of PMA by reactions with water radiolysis products, decreases by

up to 80% (50 kGy) when carboxylic groups are complexed with uranyl ions.

Esterifications were made by 2 different methods, acid alcoholysis, and Paine
[l method, from pyromellitic acid (PMA) and pyromellitic dianhydride respectively.
Results indicate that Paine 11l method presents better yields (66.7 + 0.6%, compared
to 37.8 £ 0.5% of acidic alcoholysis) and under milder conditions (2 h vs. 6 h reflux),

however, require the dehydration of polycarboxylic acids to reaction success.

Polyesters polymerized by gamma radiation showed maximum yields of 64.8
+ 1.5% (w / w) for non-printed polymers (NIP), and 60.2 + 1.4% for ionic-imprinted
polymers (IIP) at 80 kGy absorbed dose. Polymerization at different absorbed doses
showed greater extraction capacity (Q, mg / g) for NIP over the IIP up to a dose of
80 kGy; at higher doses (<120 kGy) the extraction capacity was greater for imprinted
systems. Maximum extraction obtained for all synthesize resins was 123.5 + 3.1 mg
/ g for 80 kGy NIP, followed by IIP at same dose with 118 + 3.2 mg / g. Uranium
extraction optimized conditions for 80 kGy resins showed better yields at pH range
from 5 to 6.5, extraction time of 70 min for NIP and 80 min for IIP, and solution

temperature between 25 ° Cto 55 ° C.
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Abstract

In the first chapter of the document, information required to substantiate the
research is presented, this helps to generate an appropriate context defining the
scope and limitations of the present investigation. It reviews the main
physicochemical characteristics of uranium, global production, and principal
extraction and determination techniques today. In addition, basic information is
presented regarding fulvic acids; ionic imprinting; and gamma radiation-induced

polymerization.

In the second chapter, the methodology followed to obtain the extraction
polymers is shown. A study of gamma radiation interaction on pyromellitates is
presented, and the 2 methods used for synthesis of functional monomers are
detailed. Experimental procedure followed for the synthesis of materials with/without
ionic imprinting is explained, to finish with the variables that were evaluated to
optimize extraction parameters. It is also detailed how irradiation of monomers was

carried out, and characterization.

In the third chapter, are presented results for the polymerization with different
monomers, yields and extraction capacities are analyzed, also, is shown the effect
of different parameters such as temperature, pH and extraction time, on extraction
capacity. In the final part, conclusions reached by the research clearly and concisely

are shown, as well as literature cited and annexes.
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Introduccion

Fue en 1789 cuando el quimico aleman Martin Klaproth, después de
experimentos realizados con minerales de plata provenientes de minas de la actual
Republica Checa, publicd por primera vez la existencia del elemento natural con
mayor numero atébmico, el uranio. Tras su descubrimiento, se comenzé a utilizar al
metal para colorear materiales ceramicos y vitreos. Su utilizacion era comun, se
pensaba que era un metal como cualquier otro y que no requeria de algun
tratamiento o cuidado patrticular, y no fue hasta 107 afios después que Antoine Henri
Becquerel, el cual se encontraba trabajando con minerales de uranio (pechblenda
principalmente), encontré que poseia una caracteristica nunca vista, la de emitir
espontaneamente radiacion con un alto poder de penetracion. Sin saberlo y casi de
manera fortuita (la famosa historia de la placa fotografica develada sin querer),
Becquerel habia descubierto una caracteristica de algunos elementos que
transformaria de manera radical el entendimiento del atomo, y afios después, de la

industria energética.

Las investigaciones realizadas por Becquerel recibieron continuidad por una
de sus estudiantes, Marie Curie. Ella -quién por cierto fue quien acufié el término de
“radioactividad™'- identific6 radiaciones de distintas energias e intensidades

provenientes del mismo mineral trabajado por Becquerel.

En un trabajo titanico de aislamiento y purificacion de toneladas de mineral,
Marie Curie logré6 concentrar y extraer cantidades cuantitativas de un nuevo
elemento radiactivo al cual llamé “radio”. A partir del descubrimiento del radio y de
los sorprendentes y prometedores resultados que mostraba su empleo para el
tratamiento del cancer, el descubrimiento y aislamiento de nuevos elementos
pesados que tuvieran la propiedad de emitir radiaciones con alto poder de
penetracion comenzo6 a llamar la atencion en el mundo entero. Con el paso de los

afos, poco a poco se fue profundizando en el conocimiento de la quimica del uranio,

1 El término “radioactividad” originalmente fue aplicado para explicar la “actividad del radio”, sin embargo, hoy
en dia se aplica para toda especie que emita radiacion nuclear. Es importante recalcar que en espafiol la palabra
correcta es “radiactividad”, ya que la raiz de la palabra proviene de “radiacion”, aunque puede existir confusion,
ya que en inglés la palabra sigue siendo “radioactivity”.
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Introduccion

sus propiedades, caracteristicas radioquimicas, y, como consecuencia, Sus
aplicaciones. Si bien la quimica de coordinacion del uranio ha sido investigada
desde inicios del siglo XX, fue hasta el establecimiento del proyecto Manhattan

(1939-1946) que recibié un impulso sin precedentes.

Corria el afio de 1938, el mundo se encontraba a las puertas de un conflicto
mundial que desafortunadamente prometia ser de proporciones épicas. Los
gobiernos de los paises involucrados comenzaron a reunir a los cientificos mas
prominentes de sus respectivos territorios con la finalidad de fabricar armamento
con tecnologia de punta y maximo poder destructivo posible, el escenario era
complejo. Fue entonces que, aparentemente en el peor momento, se presenté uno
de los avances cientificos mas significativos en la historia de la humanidad. Otto
Hahn (ganador del premio Nobel de quimica en 1944) por temor a ser reclutado por
el gobierno aleman para desarrollo militar, huye de la Alemania nazi hacia el Reino
Unido. En su nueva ubicacion, y en comunicacion constante con su brillante
colaboradora Lise Meitner (quien se vio obligada a huir con anterioridad por sus
raices judias), Hahn present6 las primeras pruebas de fisiébn nuclear inducida por
neutrones sobre uranio y torio. Los ensayos reportados por Hahn mostraron la
descomunal cantidad de energia que podia ser liberada a partir de reacciones
nucleares en cadena, dando origen a la “controversial” y a la vez trascendental
industria de la energia nuclear. Hahn nunca imaginé que sus descubrimientos
desencadenarian una carrera (con un alto grado de secrecia) por la obtencion de
armamento nuclear que aprovechara la gigantesca cantidad de energia liberada por
dichos procesos. Cientos de cientificos, trabajadores de la industria minera,
laboratorios enteros de investigacion, y plantas de separacién, se dedicaron a
extraer y acumular la mayor cantidad de uranio a partir de toneladas y toneladas de
mineral. Esto impulso la investigacion y desarrollo de mas y mejores métodos de
extraccion de uranio, que, hasta entonces, no era considerado como un metal que

valiera la pena extraer en grandes cantidades.

~
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Introduccion

Los resultados de la carrera nuclear todos los conocemos. Los tristemente
célebres nombres de 2 pequefias poblaciones japonesas, Hiroshima y Nagasaki,
permaneceran en nuestra memoria como un recordatorio de cdmo un avance
cientifico fascinante, puede ser tergiversado por los fines mas inhumanos y
perversos. Los bombardeos dejaron una huella imborrable que solo mostraban la
peor cara y destruccion que se podia generar por la fision de ndcleos atémicos, sin
considerar la gran cantidad de aplicaciones pacificas posibles.

Cientificos como Fermi, Béhr, Lawrence, Oppenheimer y Feynman, iniciaron
una nueva etapa en la carrera por el aislamiento y optimizacion de los procesos
asociados a la extraccion del uranio. A pesar de las aplicaciones bélicas-militares
que terminaron alcanzando sus aportaciones cientificas y tecnoldgicas, no dejan de
poseer un valor inherente en pro del conocimiento de las propiedades quimicas del

metal mas pesado de origen natural.

Con el fin de la segunda guerra mundial, la humanidad juzg6é dura e
injustamente todo lo que llevara la palabra “nuclear”. Tratados, regulaciones y
acuerdos fueron firmados alrededor del mundo para garantizar la explotacién,
produccion, manejo y almacenamiento responsable del uranio. EI mercado del
uranio cayo6 a niveles alarmantes. Se limitaba y en algunos casos se prohibia, la
explotacion, refinamiento y almacenamiento de cantidades importantes de uranio,
por el temor a que fuera utilizado para la produccién de armas de destruccion
masiva, no obstante, la humanidad empez6 a voltear y prestar atencion a las

aplicaciones pacificas que potencialmente presentaba la energia nuclear.

Alrededor del mundo cientos de reactores nucleares empezaron a ser
construidos en los siguientes afos. La energia nuclear era considerada “limpia”, ya
gue debido a su naturaleza, no conlleva la emisién de los preocupantes gases de
invernadero; aunque, por otro lado, la generacion de desechos radiactivos
potencialmente peligrosos para el medio ambiente, aunado a la imagen negativa
obtenida por el desarrollo de armas nucleares, no la presentaban como la mas
popular de las alternativas para satisfacer la demanda creciente de energia en el
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Introduccion

mundo, a pesar de ello, y con el establecimiento de estrictas regulaciones y estudios
exhaustivos en lo que a impacto ambiental y consecuencias en la biota se refiere,

la industria nuclear continud en crecimiento.

El 29 de julio de 1957, la Asamblea General de las Naciones Unidas aprobo
la creacion de un organismo anexo que se encargara especificamente de tratar de
acelerar y aumentar la contribucion de la energia nuclear para fines de paz, la salud
y la prosperidad en todo el mundo. Fue asi como naci6 el Organismo Internacional
de Energia Atdmica (OIEA, IAEA por sus siglas en inglés). Con sede en Viena,
aunque en la actualidad con representacion en 167 paises, la OIEA no ha
descansado en establecer “las reglas” de como debe ser explotada la energia
nuclear siempre con fines pacificos y en beneficio de la humanidad. En nuestro pais,
el organismo encargado de regular todo lo concerniente en materia nuclear es la

Comisién Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias (CNSNS).

Hablando especificamente del campo de extraccion de combustibles
nucleares, en la actualidad se cuenta con una industria perfectamente establecida
y en constante mejoramiento. Laboratorios enteros estan dedicados al desarrollo de
mas y mejores métodos de extraccion y recuperacion de uranio. Por un lado,
motivados por la busqueda de métodos mas baratos, eficientes, y amigables con el
ambiente; y por otro, preocupados por el tratamiento de residuos que limiten la
descarga de materiales radiactivos potencialmente dafiinos para el ecosistema y

gue al mismo tiempo puedan ser recuperados.

Més de 60 afios después, la quimica del uranio continta siendo un tema de
interés y controversia en la comunidad cientifica.l* En los Ultimos afios el grueso de
la investigacion se ha centrado en las implicaciones ambientales; que incluyen
manejo y tratamiento de desechos nucleares;!? quimica del uranio para el desarrollo
de nuevos materiales tales como los Uranyl-Organic Frameworks (UOF);Bly en el

desarrollo de técnicas de extraccion a partir de fuentes no convencionales.*l
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Justificacion

De acuerdo con proyecciones realizadas por la OCDE, para el afio 2050 la
demanda de energia se duplicara, especialmente para paises emergentes donde el
consumo per capita va creciendo a un ritmo acelerado. Con tecnologias energéticas
sustentables como la eolica, geotérmica y solar, ain en fase inicial; la energia
nuclear se presenta como la respuesta a corto plazo a la eterna preocupacion por
energéticos que hasta hace unos afos solo eran provistos por combustibles fésiles
y carbon. En las préximas décadas, la generacion de energia eléctrica a partir de
reactores nucleares invariablemente se vera incrementada, lo cual significa, que la
demanda por combustibles basados en uranio se volvera un asunto de seguridad

energética prioritario. [l

La cantidad de uranio requerido para el reabastecimiento de los 447
reactores que se encuentran en pleno funcionamiento en la actualidad es de
alrededor de 56 585 tU por afio (Figura 3). Para el afio 2016, la produccion mundial
de uranio a partir de extraccién continental (minas) fue de 55 975 tU, lo suficiente
para satisfacer el 99% de los requisitos mundiales de reactores, mientras que el 1%
restante se proveyd por fuentes de extracciéon secundarias?, sin embargo, si se
mantienen las condiciones del mercado y la razon de incremento sostenido en la
demanda, para el afio 2035 se consumirian entre 66 995 tU y 104 740 tU por afio.l"]
Bajo la dinamica de extraccion de uranio actual (satisfacer la demanda de uranio
para reactores con la explotacibn de minas y depdsitos conocidos), solo se
aseguraria el abasto para los proximos 80-120 afios. En cambio, si comenzaramos
a desarrollar investigacion enfocada a la explotacion de fuentes no-
convencionales?®; como es el agua de mar; en unos afos seria posible acceder a los
4.5 billones de toneladas(®! que se estima se encuentran en equilibrio distribuidas a
lo largo de océanos y mares del planeta, y posiblemente asegurar el abasto de

combustibles por miles de afios. La extraccion a partir de agua de mar se puede

2 Las fuentes secundarias comprenden inventarios (tanto gubernamentales como privados), reprocesamiento

de combustible gastado, enriquecimiento de colas de uranio empobrecido y el empleo de uranio de bajo

enriquecimiento.

3 Fuentes de uranio no-convencionales: fuentes o reservas donde el uranio se encuentra en una concentracion

baja o es recuperable como subproducto secundario. (por ejemplo, depdsitos de rocas fosfatadas, de

carbonatita, menas no-ferrosas, depésitos de black shales, lignito y agua de mar). /‘
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Justificacion

convertir, probablemente no en la principal, pero si en una fuente de extraccion

alternativa que ayude a paliar la demanda energética en los afios venideros.

Pensando de manera global, el desarrollo de investigacion enfocada a la
extraccion de fuentes no-convencionales, ademas de asegurar suministros a largo
plazo, permitiria la accesibilidad a combustibles nucleares para paises que no
poseen menas explotables de uranio en su territorio econémico. El uranio no esta
distribuido de manera uniforme en todo el territorio continental. Tan solo 15 paises
tienen el 95% de los depdsitos mundiales en la categoria de menor costo (< US$
130/kgUV), de los cuales, solo 2 (Australia y Kazajstan) aportan aproximadamente el
33% de la produccion mundial, esto significa que el resto del mundo necesariamente
deben adquirir combustibles a un grupo reducido de productores que controlan el
mercado. Imaginando un escenario donde mas paises pudieran tener acceso a
dispositivos y tecnologia para extraer uranio a partir de agua de mar, sin duda
impulsaria la construccion de mas centrales nucleoeléctricas que evitarian la
emision de millones de metros clubicos de gases de invernadero, que tanto dafio

estan causando a la atmoésfera.

Analizando el caso especifico de México, que depende de la generacién de
energia eléctrica a través de centrales termoeléctricas (alrededor del 45.1 % de la
produccion totall®l) y que solo tiene reservas de uranio tasadas en alrededor de
40000 ton, no resulta econémicamente viable (al menos por el momento) la
construcciéon de nuevos reactores nucleares.* Sin embargo, si tomamos en cuenta
las 240 000 tU de fuentes no-convencionales (mayoritariamente en depdsitos de
rocas fosfatadas!’) que el gobierno federal reporté en el afio 2011, y que pudieran
ser explotadas utilizando técnicas de bajo costo, sin duda se impulsaria la industria

nuclear en nuestro pais.

4 Se tiene la proyeccion de construir 2 reactores mas en la central de Laguna Verde, pero solo seran remplazo
a los que se encuentran en funcionamiento, y que, por cierto, solo proveen el 4 % de la energia eléctrica del
pais.
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Justificacion

De acuerdo con estandares internacionales, se considera un depoésito
mineral como “econémicamente viable” si se ubica por debajo de los US$ 130/kg;
la extraccion de agua de mar cuesta alrededor de US$ 600/kg. La diferencia aun es
significativa, pero si observamos los ultimos 18 afos, los costos han disminuido en
un factor de 4; en gran parte, por la fuerte inversion que paises como Estados
Unidos, Japon, Reino Unido y China, han realizado en la busqueda de nuevos
métodos y materiales.

Es por todo lo anterior que considero imperativo la inversién econémica y de
esfuerzos, dedicados a la busqueda del mejoramiento en las técnicas de extraccion
existentes para fuentes no-convencionales, que signifiquen una disminucién en los
costos por kilogramo del metal, en pro de convertirlas en un corto plazo en
alternativas rentables, asi como destacar los beneficios ambientales que representa
la extraccion de uranio de rocas fosfatadas o de desechos de minas.['% La presente
investigacion se realizé en aras de acrecentar el conocimiento de la quimica de
coordinacion del uranio y colaborar en el desarrollo de nuevas alternativas de

materiales para concentrar uranio a partir de matrices acuosas.

>
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Planteamiento del problema

Identificacién de hechos

e La finalidad del proyecto consiste en extraer o concentrar uranio (UO§+) en
solucion acuosa. El uranio es un metal toxico y radiactivo por lo que la
remocién y recuperacion de uranio a partir de cuerpos de agua ha despertado
un gran interés en la comunidad cientifica.l'Y! La mayor cantidad de uranio
del planeta se encuentra disuelto en cuerpos de agua, tales como océanos y
mares (estimado en 4.5 x10° tU).

e EIl uranio es un metal primordial para la produccion de combustibles
nucleares, ademas de representar un potencial riesgo de contaminacion
ambiental; producto de procesos de extraccion mineral de Au, Ag, Cu y rocas
fosfatadas.

e Latécnica mas utilizada para extraer uranio por su simplicidad, flexibilidad y
bajo costo, es la extraccion en fase sélida, la cual consiste en adsorber uranio
disuelto con un material que logre concentrar los iones en su superficie, ya
sea por interacciones electrostéticas, puentes de hidrogeno, covalencias o
por fuerzas de Van Der Waals.

e Existen en el mercado diferentes resinas funcionalizadas de acuerdo con el
uso y el analito que se desea extraer. Pueden ser catidnicas, anionicas,
hidrofébicas, complejantes, porosas, poliméricas, etc.

e Las resinas de extraccidon son disefiadas para analitos o grupos de analitos
en especifico. Se puede establecer que iones o moléculas que comparten
caracteristicas fisicoquimicas, son extraibles por el mismo tipo de resina,
pero como es logico pensar, no todas las resinas logran retener las mismas

especies.

Definicidon del problema

A diferencia de lo que significa extraer uranio por procesos de lixiviado acido
(o basico) sobre menas de uraninita, extraerlo de agua de mar no es cuestion trivial.

Si bien el reservorio es alrededor de 1000 veces mayor que el existente en minas,!®
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Planteamiento del problema

su extraccién se complica debido a 2 factores principales: la complejidad de la matriz
y la baja concentracién. El agua de mar es una matriz variable, compleja y
heterogénea; compuesta por metales (entre ellos el U), silicatos, materia organica,
carbonatos, sulfatos, bromuros, fluoruros, cloruros, etc. La presencia de todas estas
especies; su concentracion, condiciones de 6xido-reduccion y pH del medio; tienen
un impacto directo en la especiacion del uranio y en su facilidad de extraccion.? E
hecho de que existan otros metales en competencia por los sitios de union del
material adsorbente, disminuyen su rendimiento y selectividad. Se requieren
procesos extra de purificacion o aislamiento, lo cual se traduce en aumento de

costos y en generacion de residuos que deben ser tratados adecuadamente.

No solo se debe de franquear la complejidad de la matriz; sino que ademas
la concentracién de uranio en agua de mar es tan baja (3.3 ppb en promedio) que
se requieren de toneladas de agua para obtener tan solo 100 g del metal (aprox. 30
toneladas).[®! La Ginica manera en que la baja concentraciéon se vuelve un problema
secundario, es por medio de procesos que requieran poca inversion (energética vy,

por lo tanto, econdmica) y que presentaran un alto rendimiento.

En un sondeo de los distintos materiales existentes para retencion de uranio,
se tiene una amplia variedad que va desde los naturales (montmorillonitas y
zeolitas),!*®! pasando por resinas de intercambio iénico (Dowex, Amberlite, Pirollite,
etc.),' hasta resinas funcionalizadas con amidoximas capaces de retener uranilo

carbonatado de agua de mar.[1516]

En el campo de minerales naturales para extraccion, una rama muy importante
y con aplicacién real en depésitos de desechos radiactivos (cementerios), la
mayoria de las investigaciones se centran en el andlisis y comparacion de las
capacidades de extraccion de arcillas y minerales naturales provenientes de
distintas partes del planeta. Sin duda es un ejercicio importante para el mapeo y
caracterizacion de minerales porosos utiles para la extraccion, pero sin mucho lugar
para la modificacion e innovacién, requisito indispensable en un proyecto de tesis
de doctorado. Por otro lado, el campo de las resinas de intercambio iénico (la

@II
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Planteamiento del problema

alternativa mas popular en el mercado) es mucho méas dinamico vy flexible. En su
mayoria son resinas basadas en polimeros de estireno (o copolimeros de este),
funcionalizadas para la retencion anionica o cationica. La dificultad que presentan
es que, debido a su estructura y proceso de sintesis, dejan de lado el apartado de
la selectividad o capacidad de discriminacion entre analitos con propiedades
fisicoquimicas similares, ademas, generan desechos que no son particularmente

amigables con el ambiente.

En los ultimos 5 afios, resinas funcionalizadas con amidoximas (R-C(N-
OH)NH2z) cobran un auge sin precedentes gracias a sus multiples sitios de union y
facilidad de sintesis a partir de acrilonitrilos.®! La mayor parte de las investigaciones
se centran en la extraccion de uranio a partir de agua de mar, pero aun con algunas
dificultades en la selectividad frente a otros metales y especies cargadas presentes

en la compleja matriz que significa el agua de mar.

En resumen, existen materiales con muy buenos rendimientos, facilidad de
sintesis, resistentes ante ambientes quimicos demandantes, aplicables bajo
distintos valores de pH o fuerza idnica; pero aun con falencias en lo que a
selectividad, complejidad técnica, costos, tiempos de extraccidbn e impacto
ambiental se refiere,['!! tal es el caso de los materiales polifuncionales, que poseen
un amplio espectro de aplicacion, pero con un limitado grado de discriminacién entre

analitos fisicoquimicamente similares.

El agua de mar representa el mayor reservorio de uranio en el
planeta, sin embargo, los procesos de extraccidbn se vuelven
inviables principalmente por la variedad de especies en solucién,
y la baja concentracion del metal (3 ppb), por lo tanto, se requieren
materiales poliméricos con caracteristicas de alto rendimiento,
estabilidad, selectividad, amigables con el ambiente, y de bajo

costo.
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Propuesta

Ante la necesidad de buscar mejores materiales para extraccién de uranio
a partir de agua de mar que representen menores costos, menos residuos
toxicos y mayor eficiencia (especificamente en el apartado de la
selectividad), se propuso desarrollar materiales de naturaleza polimérica
que emplearan como base &cido dialilpiromelitico (DAPY);el cual es un
anélogo sintético de la unidad basica de los acidos fulvicos; polimerizados
por radiacion gamma y empleando la técnica de impresion iénica para

formar cavidades con reconocimiento selectivo hacia iones uranilo en

La propuesta de la investigacion se baso en 3 ejes principales, un material con
bajo impacto ambiental, bajo costo de produccién y selectivo. La forma en que se
decidié afrontar o darle respuesta al problema planteado es de acuerdo con lo

expuesto a continuacion.

+» Bajo impacto ambiental

Las investigaciones quimicas modernas no solo demandan altos rendimientos y
bajos costos, sino que ademas es imperativo un bajo impacto ambiental en la
sintesis, aplicacion y eliminacion de los productos. Utilizando materiales que se
encuentran presentes en la naturaleza, se reduce el impacto que los desechos o
residuos puedan representar en los equilibrios ecolégicos, ademas de que

aprovechamos las capacidades de extraccion que inherentemente poseen.

De los metales que se encuentran presentes en la naturaleza, alrededor de 15
son esenciales para la vida, mientras que el resto pueden representar toxicidad o
desequilibrio para los ciclos biogeoquimicos aun en niveles traza. La manera en que
la naturaleza “regula” la cantidad de metales, o la biodisponibilidad de los mismos
para ser adsorbidos (0 no) por animales y plantas, es a través de sustancias o
compuestos naturales que “atrapen” los metales, facilitando asi su transporte hacia

areas de aprovechamiento, o en su defecto, formando especies insolubles que
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limiten su movilidad.[*™] En la naturaleza existen diversos biopolimeros que realizan
dicha funcién (quitosano, quitina, almidén, celulosa, etc.), pero hablando
especificamente de suelos, la funcidn de retencion la desempefian las “sustancias
humicas”.['8l Las sustancias humicas (SH) son estructuras organicas,
macromoleculares, heterogéneas, de alto peso molecular, y que poseen una alta
densidad de grupos carboxilo, responsables de la quelacién de metales,®pero ante
ambientes quimicos agresivos sufren modificaciones estructurales y pierden
capacidad de adsorcién; sin embargo, gracias a la inclusion de grupos funcionales
por técnicas de injertos inducidos por radiacion gamma, por copolimerizaciones con
entrecruzantes, o por modificaciones quimicas que incorporen mondémeros vinilicos
en su cadena, es posible obtener materiales resistentes sin sacrificar capacidades

de adsorcion.

Inspirados en la estructura funcional de las SH; compuestas principalmente
por anillos aromaticos policarboxilicos; se propuso desarrollar materiales de
naturaleza polimérica, utilizando como material base el acido piromelitico (acido
1,2,4,5-bencentetracarboxilico), un analogo sintético de los acidos falvicos (fase
soluble y de menor peso molecular de las sustancias humicas). El &cido piromelitico
no es polimerizable per se (utilizando radiacibn gamma), sin embargo, es posible
incorporar grupos polimerizables (grupos alilicos) gracias a reacciones de
esterificacién selectiva con alcohol alilico con el objetivo de formar materiales
sélidos mucho mas estables y aptos para su aplicacion en la técnica de extraccion
en fase sélida. El alcohol polivinilico (PVA) es un candidato prometedor como un
segundo monomero hidrofilico, ya que posee buena resistencia quimica y

contribuye al mejoramiento de las propiedades mecéanicas.l?%

%+ Disminucion de costos

De poco puede servir un material que requiera altos costos en su fabricacion o
aplicaciéon. La industria quimica, como muchas otras, se rigen por cuestiones

econdémicas, por lo tanto, se propuso utilizar una técnica que en principio puede
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parecer costosa, pero haciendo un balance general se compensa con su simplicidad

y rendimiento.

Dentro de las técnicas de polimerizacion existentes, se pueden mencionar:
polimerizaciones cationicas, anionicas, por condensacion, por radicales, por
transferencia de cadena, por adicion, etc.,?Y! cada una con caracteristicas
particulares y ventajas. Después de un andlisis individual, se opt6 por utilizar la
polimerizacion inducida o iniciada por radiacibn gamma debido a que evita el empleo
de iniciadores quimicos, permite llevar a cabo la reaccion a temperatura ambiente,
de manera uniforme, y con una inversion baja. Los costos disminuyen si se
considera que se pueden procesar varas muestras al mismo tiempo, con tiempos
de irradiacion moderados y con procesos de purificacion sencillos, aunque debe
considerarse que se requieren de instalaciones y dispositivos especiales (irradiador

gamma) que son de alto costo.

+» Selectividad

En el rubro de selectividad, la técnica de impresion iénica fue la respuesta que
se propuso. La impresién idnica representa una clase de materiales con una alta
selectividad, gracias a técnicas de polimerizacion que propician la formacién de
sitios de unién especificos para el reconocimiento de un analito determinado. Al
sintetizar polimeros construidos especificamente para retener iones uranilo, se
ofrece reconocimiento por tamafio, carga y geometria de complejacién; por lo que
es posible discriminar entre iones disueltos fisicoquimicamente similares, que por
otras técnicas requeririan de procesos extra de purificacion, y, por lo tanto, aumento

en los costos.

Alcances v limitaciones

Dentro de los alcances del proyecto se planteé la obtencién de los materiales
y la evaluacion de su capacidad de extraccion, pero sin pretender alun ser un
material final, solo se sientan las bases para que en un futuro sea posible desarrollar

materiales basados en acidos fulvicos provenientes de suelos, o posiblemente a
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partir de la oxidacion de azucares. El objetivo final de la linea de investigacion es
obtener polimeros a partir de acido fulvicos naturales, asi que el primer paso, fue la
obtencion de materiales a partir de analogos sintéticos de los acidos falvicos, para
después trasladar el procedimiento experimental al terreno natural. Los
procedimientos empleados no solo podran ser Utiles para materiales con impresion
para uranilos, sino que pueden ser aplicados para la extraccion de otros iones
metélicos similares. De acuerdo con la investigacion bibliografica realizada, no se
encontraron trabajos referentes al desarrollo de materiales de extraccion con las
caracteristicas presentadas, por lo que la informacion presentada es un esfuerzo

inicial con muchas perspectivas de desarrollo a futuro.




Hipotesis

Los acidos fulvicos son compuestos de origen natural, con una alta capacidad
de extraccion, y que bajo modificaciones quimicas apropiadas es posible desarrollar
materiales poliméricos para la extraccion de iones uranilo en solucién acuosa.
Resinas poliméricas impresas idnicamente utilizando acido 4,6-bis((aliloxi)carbonil)
isoftalico y acido 2,5-bis((aliloxi)carbonil) tereftalico como materiales base, son
capaces de extraer selectivamente iones uranilo en soluciéon acuosa, debido a la
alta densidad de grupos carboxilicos en su estructura.

Irradiando soluciones de acido dialilpiromelitico (DAPY) con rayos gamma,
se polimerizan materiales entrecruzados gracias a la presencia de dobles ligaduras
en el monoémero, por encima de procesos degradativos, ya que la presencia de

anillos aroméaticos disminuye las reacciones de descarboxilacion del compuesto.
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Objetivos

« Obijetivo general

Obtener poliésteres aromaticos policarboxilicos impresos iénicamente utilizando

la unidad basica de los &cidos fulvicos (acido dialilpiromelitico) para la retencién de

iones uranilo (UO§+) en soluciones acuosas.

« Objetivos particulares

Realizar un compendio de la informacion existente respecto a la quimica del
uranio, situacion mundial, técnicas de extraccion y materiales desarrollados bajo

la técnica de impresion molecular para retencion de iones uranilo.

Estudiar el impacto de la radiacion gamma en el grado de descarboxilacion del
acido piromelitico (PMA) en solucién acuosa, para evaluar su viabilidad como

mondmero para reacciones de polimerizacién inducidas por radiacion.

Sintetizar ésteres de compuestos policarboxilicos aromaticos mono-, di- y tetra-
sustituidos con alcohol alilico, para ser empleados como monoémeros
funcionales. Evaluar su capacidad de intercambio catidnico y caracterizarlos por
FTIR y RMN-H.

Desarrollar materiales por reacciones de polimerizacion inducidas por radiacion

gamma con impresién ionica (especificos para iones uranilo, UO§+), con

monomeros mono- y diesterificados, bajo distintas dosis de radiacién absorbida.

Evaluar la capacidad de extraccion (Q) de las resinas modificando las
caracteristicas fisicoquimicas del medio, tales como, temperatura, tiempo de

extraccion y pH.

Efectuar estudios de retencion de iones UO%+ en solucién acuosa con las
resinas sintetizadas con/sin impresién iénica, evaluando el efecto de la

impresion idnica en la capacidad de extraccion.
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Variables de estudio
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«» Efecto de la radiacibn gamma en soluciones de acido piromelitico (PMA)
» Dosis 0-100 kGy

» 2 sistemas: PMA y complejos de piromelitato de uranilo (UO?-PMA)

% Sintesis de monémeros

» Método de Fisher (alcohdlisis acida)
= Acido dialilpiromelitico (DAPY)
= Acido tetralilpiromelitico (TAPY)
» Método de Paine llI
= Acido Monoalilpiromelitico (MAPY)
= Acido Dialilpiromelitico (DAPY)

« Polimerizacion de resinas

» Polimerizacion inducida por radiacion gamma
* Dosis 0-120 kGy
e Polimeros sin impresién idnica (NIP) (MAPY y DAPY)
« Polimeros con impresién iénica (IIP) (UO3"-DAPY)

«» Estudios de retencion

» Maxima capacidad de extraccion (Q mg/q)
= NIP
= |IP

» Temperatura (15-85 °C)

» pH (3-9)

» Ciclos de extraccion (3 ciclos de adsorcion/desorcion)

Modificando las variables antes mencionadas, se buscé establecer relaciones
de causalidad entre la dosis y condiciones de extraccion, con la capacidad de

extraccion de uranio en solucién acuosa.
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En el mercado existe una amplia variedad de materiales de extraccion, pero no
existen materiales universales que trabajen para cualquier analito o bajo cualquier
ambiente quimico. Una resina que puede resultar util y eficiente para retener un
cation, puede no serlo para otro, y menos aun si la especie es aniénica. La
estructura del adsorbente dependerda de la carga, tamafio, hidrofilicidad,
electrofilicidad o nucleofilicidad del adsorbato, y con base en ello, los adsorbentes
presentaran su maximo desempefio bajo condiciones de extraccion especificas, por
consiguiente, un conocimiento profundo de las principales caracteristicas
fisicoquimicas del analito que se desea retener y su especiacion bajo las
condiciones de extraccion, aumentaran las probabilidades de éxito en el disefio de
resinas para el analito en cuestion. En el siguiente apartado se presenta una breve
resefia de las principales caracteristicas del uranio, del acido piromelitico, y los
principales principios y conceptos que involucra la técnica de impresion ionica, asi

como la polimerizacion inducida por radiacion gamma.

1.1. Uranio (V)

El uranio es el elemento mas pesado
de ocurrencia natural, fisionable vy
radiactivo. Descubierto por Klaproth en
el afio de 1789, pero aislado como un

metal puro por Peligot en 1842.22 Es

miembro de la serie de los actinidos, y a Figura 1.Torta amarilla
(Yellowcake), el cual contiene
alrededor de 80 % de U30s. (©
tan raro o poco abundante. Entre los 2017 Energy Fuels Inc., all rights
reserved)

pesar de lo que pudiera creerse, no es

elementos radiactivos es el de mayor
abundancia en el planeta,?® y en
general, es el 48" elemento presente en la corteza terrestre (7x108%); es mas
abundante que elementos como el mercurio, antimonio, oro, plata o cadmio. No solo

es de ocurrencia natural, sino que ademas es omnipresente, es decir, se encuentra

[
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en practicamente todo (rocas, suelos, cuerpos de agua y hasta dentro de nosotros
MisSmMOos) aunque en concentraciones bajas. Su abundancia promedio en la corteza
terrestre es de 2.8 ppm (0.00027 %), aunque en poco mas de 200 minerales, como
la uraninita (UO,), las concentraciones pueden alcanzar hasta 40 000 ppm. En
regiones con alta concentracion de fosfatos (depositos utilizados para el desarrollo
de fertilizantes) esta presente en niveles que van de las 7 a 125 ppm,?4 mientras
que en cuerpos de agua superficiales (EUA) la concentraciéon puede ir de 1-10 pg/L,
y en aguas profundas de 1-120 pg/L.[?

Entre la poblacion se le considera como un material sumamente peligroso y
explosivo, aungue sin duda, la falta de informacion y el equivocado uso de la energia

nuclear han fomentado dichas aseveraciones.

1.1.1. Propiedades fisicas

Es un metal brilloso, plateado, denso, fuertemente electropositivo, ligeramente
paramagnético, ductil, maleable y pobre conductor de la electricidad. Ademas de
ser fluorescente, presenta triboluminiscencia, que es la propiedad de la materia

donde se emite luz cuando es sometida a tensién o fuerza mecanica.

Aun sin conocimiento del poder de destruccidén que era capaz de generar o de
su radiactividad (véase secciéon 1.1.3), el metal era empleado para dar coloracién o
el efecto fluorescente a ceramicos y vidrios en el siglo XVIII, aunque sin duda la
caracteristica fisica principal por la cual el uranio era utilizado, es por su alta
densidad. Con una densidad de 19.1 g/cm?, alrededor de 70% mas denso que el
plomo, es uno de los metales mas densos que existe en la naturaleza, por lo que

era ampliamente utilizado para la construccion de blindajes y cabezas de misiles®.

5 Concentracién promedio en corteza terrestre. En agua de mar la concentracién promedio es de 0.003 ppm.
[http://lwww.world-nuclear.org (fecha de consulta: 6/1/17)].
6 El uranio era utilizado en las cabezas de misiles no solo por su densidad, sino por sus propiedades

piroféricas.
7,
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En la Tabla 1 se muestra un resumen de sus principales caracteristicas fisicas y

quimicas del metal.

Tabla 1.- Caracteristicas fisicas y quimicas del uranio

Simbolo U
NUumero atbmico 92
Peso atdbmico 238.02891(3) ™
Punto de fusién 1132 °C (2070 °F) ™
Punto de ebullicion 4131 °C (7467.8 °F)

Configuracion electronica
(estado gaseoso)

Densidad 19.1 g/cm?3 @)
Estados de oxidacion 2345y6

[Rn] 5f 6d! 752

1.1.2. Propiedades quimicas

El uranio es un elemento muy reactivo, se comporta como un acido fuerte de
Lewis y como un oxidante. Puede ser facilmente disuelto, precipitado y transportado
en cuerpos de agua. Con una configuracion electrénica [Rn] 5f2 6d! 7s? tiende a
perder hasta 6 electrones de su capa de valencia para tomar estados de oxidacion
I, 1, IV, Vy VI, de los cuales, los estados IV y VI son de los que mas compuestos

estables se han logrado identificar.[2¢!

Para los primeros elementos de la serie de los actinidos, los electrones de
los orbitales 6d presentan energias menores a los orbitales 5f, razén por la que
primero se ocupan los orbitales 6d antes que los 5f al avanzar en la serie. A
diferencia de los lantanidos, los orbitales f no se encuentran protegidos por las
capas 6sy 6p, y el gap de energia entre las configuraciones 5f" 7s? y 5f"1 6d 7s? es
menor a la que presentan los lantanidos correspondientes. La desproteccion de los

orbitales 5f facilita su disponibilidad para formar enlaces y tomar parte en la

7 M.E. Wieser, T.B. Coplen Pure Appl. Chem. 83, 359 (2011)
8 C.R. Hammond, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 2nd edition (2011)
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formacién de compuestos con estados de oxidacion més altos, aunque se cree que
los orbitales involucrados en la formacién de coordinaciones son los 6d.?"1 En
cualquier caso, ya sea por la participacion de orbitales 6d o 5f, el uranio tiene la
capacidad de establecer enlaces de coordinacién con ligantes electrodonadores
(sulfatos, carbonatos, fosfatos, hidroxilos, etc.) en diferentes nUmeros y geometrias

de coordinacion.[28]

El uranio reacciona con casi todos los elementos no metalicos y con sus
compuestos binarios. Se disuelve en HCl y HNO3, pero muy lentamente en acidos
no oxidantes como H,SO,4, H,PO, 0 HF. El uranio metélico es inerte en relacién con
los alcalis, pero la adicion de peréxido provoca la formacion de peruranatos, los
cuales son solubles en agua. El diagrama de fases para el sistema U-O es muy
complicado, con algunas fases compuestas y no definidas. Forma distintas especies
y mezclas de ellas que, con distintas variaciones en el medio, se intercambian con
suma facilidad. Empezando por la especie mas simple que es el monodxido de uranio
(UO); el cual es un gas poco estable por debajo de 1800 °C (3270 °F); seguido por
las especies UO, y UO5; que muestran un diagrama de fases complejo, en el cual
aun hoy en dia existe controversia respecto a sus parametros y limites; hasta
compuestos con alto contenido de oxigeno como es el comunmente llamado “torta

amarilla” (U3Og) (Figura 1).

Para aplicaciones nucleares, los halogenuros constituyen el grupo de
compuestos mas importantes por su estabilidad y facilidad de preparacién. En
especifico el hexafluoruro de uranio (UFg); que en condiciones normales es muy
volatil; se utiliza para la separacion de is6topos (°3°U/?38U) y enriquecimiento de

uranio para combustibles nucleares.

Hablando de especies presentes en solucion acuosa, segun el pH vy el
potencial del medio, el uranio presenta reacciones de hidrdlisis para formar uranilos
(UO§+) en medios acidos, 6xidos en condiciones neutras (UO, 0 U4QOg) y diuranatos

(U,0%) en medio basico.?! La reaccion general del equilibrio que se establece en

solucion acuosa de acuerdo a la acidez del medio, se muestra en la ecuaciéon (1.1).

(a
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En medios &cidos el equilibrio se encuentra desplazado a la formacion de uranilos

(UO?), mientras que en medios basicos, la especie principal seran los diuranatos

(U,0%).120
2U03" + 3H,0 2 U,0% + 6H" (1.1)

En medios fuertemente reductores, el uranio se encuentra como uraninita
(UO,), pero en presencia de oxigeno y protones, se oxida para generar iones uranilo

en solucion.
+ 2+
2U02(S) + 4H (5q) + Oz(g) — 2U05 (aq) + 2H20(|) (1.2)

Mientras que, en medios fuertemente oxidantes y temperaturas elevadas, el

nitrato de uranilo forma octéxido de triuranio.23!
3U02(N03)2 - U308 + 6N02 + 202 (13)

Bajo condiciones ambientales, los iones uranilo son la especie preponderante

del uranio, por lo que se profundizara en las caracteristicas de dichos iones.

1.1.2.1. Uranilo (UO3

Bajo condiciones ambientales el uranio generalmente lo encontraremos como
U(VI). La hexavalencia se produce por la pérdida de los 6 electrones de su capa de
valencia, adoptando una configuracion electronica de [Rn]. Los orbitales vacios
disponibles por la pérdida de electrones son ocupados por coordinaciones con
moléculas de agua del ambiente, que, a su vez, son hidrolizadas de acuerdo con la

reaccion siguiente:
[U(H20)0]"— [UO2(H20)4]%"+ 4H"+ (n-4)H,0 (1.4)

La especie resultante es un dioxocatién de uranio llamado uranilo, con alta

estabilidad y de formula quimica UO§+,. El uranilo es un ion molecular lineal con

enlaces U-O con longitudes que van de los 150 a los 208 pm, dependiendo del tipo

(s
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de ligante al que se encuentre coordinado (1.7 a 1.9 A cuando se encuentra libre).[2
Los enlaces en este intervalo de distancia corresponden a un caracter multiple entre
los atomos de uranio y oxigeno, con pares de electrones libres en la misma linea de

la molécula, pero ubicados en orbitales orientados al exterior del metal central

(Figura 2). En el ion UO%+ los oxigenos contribuyen con 12 electrones p que llenan

los orbitales de enlace, dando como resultado un enlace triple.B!

2+
©0=U=00

Figura 2. Estructura molecular del ion uranilo (UO§+)

La mayoria de los compuestos de U(VI) se encuentran como compuestos con
uranilo (UO?), con excepcion de algunos compuestos moleculares tales como
UOF,, UFg, UCIg y algunos alcoxidos como U(OMe),. Los iones UO%+ solvatados,

se comportan como &cidos de Arrhenius, ya que son capaces de liberar protones al
medio de acuerdo con el equilibrio mostrado en la ecuacion 1.5, en donde moléculas
de agua son reemplazadas por iones hidroxilo. Esto explica el caracter débilmente

acido que posee, a diferencia del uranio metéalico que es un acido fuerte de Lewis.
[UO,(H,0)4]?* 2 [UO,(H,0)3(OH)]* + H' pKa=4.2 (1.5)

Ademas de ser una molécula cargada (ion molecular), el uranio central aun
presenta disponibilidad de orbitales en el plano ecuatorial para alojar electrones de
ligantes donadores. Si ubicaramos el ion en un plano de 3 ejes, con los atomos de
oxigeno situados en el eje vertical, el uranio central es capaz de formar enlaces de

coordinacion en el plano ecuatorial con 4, 5 o 6 ligantes,?”l siendo el nimero de

o
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coordinacién 5 el mas comun.®? El nimero de ligantes coordinados dependera del
tipo, tamano y denticidad (monodentado o bidentado). Por ejemplo, el numero de
coordinaciéon 4 se encuentra generalmente cuando el ion estd complejado por
ligantes con efecto estérico, mientras que el numero de coordinacion de 6 se
presenta cuando los ligantes son multidentados de “mordida pequefia”, es decir,
que la distancia entre los ligantes es pequefia, formando angulos menores a 60°.112
Es gracias a dicha capacidad de formar coordinaciones con ligantes donadores de
electrones, que se ha desarrollado investigacién acerca de la interaccion quimica
del uranio con ligantes tanto organicos (O-donadores y N-donadores) como
inorganicos (6xidos, fluoruros, silicatos, fosfatos, carbonatos, etc.), especialmente
en la industria de la extraccibn minera, tratamiento de residuos Yy

reciclaje/separacion de combustibles quemados.

1.1.3. Radiactividad

Se conocen 25 is6topos distintos del uranio, todos ellos radiactivos, aunque el
uranio presente en la naturaleza se compone solo de una mezcla de tres is6topos
con abundancias® que van de 0.0053 % a 0.0057 % para 23*U, 0.7199 % a 0.7207%
para 235U y 99.2737 % a 99.2749 % para 238U.[331 Al ser un elemento primordial, sus
isétopos son miembros de dos de las tres series de decaimiento natural que existen,
el 238U y 234U pertenecen a la serie del Uranio (con el 223U como cabeza de serie),
mientras que el 25U es cabeza de la serie del Actinio.

A pesar de ser un elemento radiactivo y ser catalogado como el ejemplo por
antonomasia de radiactividad, su emisién es muy baja. Sus radioisétopos naturales
son emisores alfa con energias entre los 4 y 5 MeV (Tabla 2), acompafiados con

gammas de baja energia. La vida media de sus isotopos naturales es de 2.455(6)

x10° afios para el 234y, 7.04(1) x10°® afios para el 235y, y de 4.468(3) x10° afios para

9 Las abundancias isotdpicas generalmente se reportan como valores promedios, ya que presentan ligeras
variaciones de acuerdo con las condiciones fisicoquimicas de la zona de muestreo.
/-
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el is6topo mas abundante que es el 238, El hecho de gue tengan vidas medias tan
largas significa que sus actividades o numero de desintegraciones por segundo
(dps) son muy bajas. Los valores de actividad especifica para cada uno de los

radioisotopos y para el uranio natural se muestran en la Tabla 3

Tabla 2.- Propiedades radiactivas de los componentes del uranio natural

_ Tiempo de i
Abundancia ) ) Nucleo Modo de . _
_ vida media? B o Energiaa Intensidad
(promedio)? hijo decaimiento
(ta)
% anos % MeV %

a 100 4.7746(14)  71.38(16)

FS  1.6x10° 4.7224(14) 28.42(9)
234y 0.0054 (5)  2.455(6) x105  230Th

Mg  1x10!  4.6035(15) 0.200(10)

Ne 9x1012

a 100 4.3954(4)  57.73(24)
FS  7.0x10° 4.3643(4) 18.92(14)
235y 0.7204 (6) 7.04(1) x108 21Th  28\Mg  8x1010  4.2158(5)  6.01(16)
25Ne =~8x1010 4.5974(4) 4.77(7)

20Ne  8x101°  4.5561(4)  3.82(6)

o 100 4.038(5) 0.078(12)
238y 99.2742 (10) 4.468(3) x10°  2%Th FS  55x105  4.151(5) 21 (3)

4.198(3) 79 (3)

FS- Fision espontanea. Incertidumbre en paréntesis. 2 Obtenidos de 23U-Nuclear Data Sheets 108, 681 (2007); 3°U-Nuclear
Data Sheets 114, 751 (2013); 24U -Nuclear Data Sheets 113, 2113 (2012).24 Solo se muestran las energias de las principales
a, 22U (6 alfas) y 35U (17 alfas).
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De acuerdo a la composicién isotopica promedio del uranio natural y su
abundancia en la corteza terrestre, la actividad especifica promedio en suelos es de

aproximadamente 2 pCi o 74 mBg/g.5®!

Tabla 3.- Composicién elemental y radioquimica del uranio natural

234U 235U 238U Total

% Atdmico 0.0054 0.72 99.275 100 %
% Peso 0.0053 0.711 99.284 100 %
Actividad (%) 48.9 2.2 48.9 100 %

Actividaden 1g
12356 Bq 586 Bq 12356 Bq 25280 Bq
de U natural

1.1.4. Usosy Toxicidad

En la actualidad, la principal aplicacién del uranio es como combustible nuclear,
tanto para centrales nucleoeléctricas, como para reactores de potencia en vehiculos
del sector naval. Diversos combustibles son utilizados en centrales nucleoeléctricas
(UOX, MOX, UN, TRIGA fuel, etc.), pero todos ellos requieren en mayor o menor
medida de uranio o derivados del mismo. Una pequefio porcentaje de uranio es
utilizado para reactores de baja potencia dedicados a la investigacion cientifica o
para generacion de radionuclidos con aplicaciones diversas. En tecnologia nuclear,

el uranio agotado del is6topo fisil 25, se ha empleado para la fabricacién de

contenedores para transporte y almacenamiento de material radiactivo.

Ademas de los usos histéricamente conocidos para el uranio como combustible
nuclear, como blindaje, y de las atroces aplicaciones en la industria militar, se estan

desarrollando nuevas aplicaciones interesantes y prometedoras.
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Debido a sus caracteristicas fotosensibles, el ion UO%+ es capaz de formar
especies excitadas de vida larga con potenciales aplicaciones en la fotoconversion
y almacenaje de luz solar,® para el desarrollo de laseres, y como catalizador

quimico debido a su alto nimero de coordinacién (entre 8-10).[7]

A pesar de ser un metal toxico, no se encuentra en la naturaleza en cantidades
apreciables (véase seccién 1.1), sin embargo, si los niveles del metal aumentan,
puede generar graves afectaciones en la salud de organismos vivos, aun en niveles
traza. El uranio presenta toxicidad quimica y radiologica, de las cuales la toxicidad

quimica es la més importante.

Al ser un acido de Lewis fuerte y un agente oxidante, multiples reacciones se
pueden llevar a cabo afectando procesos metabdlicos y biolégicos del organismo,

pero principalmente causa el mal funcionamiento de pulmones, pancreas e higado.

En el apartado radioldgico, aun no se han encontrado evidencias concluyentes
respecto a afectaciones a la salud por la exposicion externa a la radiacién del uranio.
El poder de penetracion de las particulas alfa es muy bajo, debido a su tamafio y
carga (ndcleos de He) solo son capaces de penetrar unas cuantas micras de tejido,
por lo que la capa externa de células muertas que cubre la piel (estrato corneo) es
mas que suficiente para detenerlas, razén para no considerar la dosis externa como
un riesgo considerable. Por otro lado, la dosis interna o la ingesta de uranio (oral o
por vias respiratorias) si puede representar un riesgo para la salud, no obstante,
que el mayor porcentaje del uranio ingerido es eliminado via urinaria o por heces
(alrededor del 90 %), el resto se deposita en diversos 6rganos o en hueso. Una vez
gue el radionuclido es incorporado al organismo, el tejido interno absorbe la totalidad
de la radiaciébn durante toda la vida biologica del metal. Es por ello que la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de proteccion ambiental en
los Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency, USEPA) han
establecido estrictas regulaciones respecto a la cantidad maxima de uranio en agua

para beber en 0.030 mg/L.?® y un limite para considerar a una superficie
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contaminada de 1000 dpm/100 cm? para material removible y de hasta 5000
dpm/100 cm? fijos.[24

A pesar de que el uranio presenta reacciones de fision espontanea (Tabla 2),
soluciones acuosas homogéneas de uranio natural no presentan reacciones
nucleares en cadena, independientemente de la concentracion. Para que una
solucién de uranio natural pueda alcanzar criticidad, se requiere un grado de
enriquecimiento de alrededor de 1 % de 23°U. Los atomos de hidrégeno del agua
funcionan como moderador de los neutrones emitidos por procesos de fision del
2354, por lo que la relacién entre atomos fisiles/ atomos moderadores seria muy baja

y no se alcanzaria nunca la criticidad.

No obstante que es un emisor alfa de baja toxicidad radioldgica por exposicion
externa, se tomaron las medidas de seguridad requeridas para el manejo de
material radiactivo y tratamiento de residuos, de acuerdo con la normatividad y dosis

gue exige la CNSNS.

1.1.5. Producciéon mundial

Se conocen un par de cientos de minerales donde el uranio se encuentra en
mayores niveles que la concentracion promedio (2.8 ppm), pero solo en unos
cuantos como son la uraninita, pechblenda, carnotita, autunita, torbenita, schoepita,
uranofano y coffinita, poseen la cantidad suficiente de uranio para ser de interés

pecuniario.

La Figura 3 muestra las proyecciones para los centros de produccion respecto a
las fuentes existentes y comprometidas (columnas azules); y las fuentes existentes,
comprometidas, planeadas y estimadas en centros de produccion (columnas
grises); para la categoria de menos de US$ 130 /kgU hasta el afio 2035. Para poder
satisfacer un escenario de alta demanda en los préximos afios simplemente por
fuentes primarias, se deberd echar mano de la produccion total (incluyendo la
existente, planificada y pronosticada), lo que dificilmente se puede realizar ya que
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generalmente la capacidad de extraccion se ubica en un 85 % del total, ademas de
que deberdn de concretarse los proyectos planeados y las perspectivas a futuro

para la explotacion de nuevas minas.

140 000
120000 | Diferencia entre
D dad
produccién y demanda rezrgt?)rr]e: © Alta
100000 | saciada por fuentes
secundarias
o 8000 /l;\ Baja
oL I
2 60000 | T 1
40000
20000
0 : |

2008 2011 2014 2017 2020 2023 2026 2029 2032 2035
Afo
[ Produccion existente
y comprometida

— REQUETIMiENtos

B produccion real 1 Produccion planeada
p para reactores

Figura 3. Produccion de uranio con proyecciones hasta el afio 2035 contrastada bajo
escenarios de alta y baja demanda *°

De acuerdo a informacién del OIEA, se estima que los recursos de uranio
convencionales en el planeta (conocidos y estimados) se ubican en las 14.4 millones
de toneladas, mientras que la cantidad proveniente de fuentes no convencionales
puede estar en las 434.2 millones de toneladas.l®¥ Las fuentes convencionales
incluyen depdsitos minerales en territorio continental (minas), depdsitos o menas de
otros metales donde el uranio sea obtenido como un subproducto o coproducto de
la extraccion minera, y fuentes de extraccion secundarias como son las reservas y
algunas otras industrias de menor concentracion. Del lado de las fuentes de
extraccidn no-convencionales encontramos la extraccion de arcillas y del mas

importante reservorio de uranio en el planeta, el agua de mar.

Los depdsitos 0 menas se clasifican de acuerdo con la concentracion media en

el mineral. Depdsitos de grado medio tienen concentraciones entre 1,000-5,000
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ppm de U, y menas de alto grado poseen entre 10,000 y 40,000 ppm. Pero la
concentracion no es el Unico factor por considerar para clasificar un depésito como
“‘econdmicamente viable”, la forma quimica en la que se encuentre el uranio es
determinante en el costo final de extraccion. Para que un depdsito de uranio sea
considerado como explotable debe contener uranio en concentraciones mayores a
1,000 ppm, 0 en concentraciones menores pero en una especie quimica que sea
facilmente extraible por métodos comunes (extraccion en soluciones de H,SO, o
CaCO05;).B En algunas partes del planeta existen depdsitos minerales con una
elevada concentracion del metal, pero debido al precio del uranio y a la forma

guimica en la que se encuentra ocluido el metal, se vuelve inviable su explotacion.

La concentracion y la especiaciéon del uranio obligaron a desarrollar un sistema
de clasificacion o categorizacion basado en el costo de extraccion, donde el limite
para considerar a un depdésito como econdémicamente viable!® son los US$ 130
/kgU. Existen depdsitos donde un tratamiento acido ligero es suficiente para extraer
el uranio con un costo aproximado de US$ 40 /kgU, pero también existen depositos
donde el costo se eleva a los US$260 /kgu o méas. Por debajo de los US$ 130 /kgU
se estima que existen en el planeta alrededor de 5.7 Mt, si lo comparamos con el

total (14.4 Mt) no representa ni la mitad de los depdsitos.

Hablando de la demanda mundial de uranio, de acuerdo a informacién publicada
en el “red book” realizado por la OIEA, el cual es un almanaque generado
anualmente informando a la comunidad internacional acerca del mercado del
uranio, se alcanzé un consumo de 63,000 ton para el afio 2016,["1 que incluye la
cantidad de uranio consumida para reabastecer reactores nucleares (tanto de
generacion de potencia como de investigacion), asi como lo utilizado en el sector

naval. Comparando la demanda con la producciéon mundial para el mismo afio

10 |_a viabilidad econdmica es variable y esta fuertemente ligada a las condiciones del mercado. El sistema de
clasificacion tiene las categorias de < USD 45 /kgU, < USD 80 /kgU, < USD 130 /kgU y < USD 260 /kgU. En la
actualidad se ha fijado el “piso” en los USD 130 kg/U, pero sin duda esto puede cambiar.
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(55,975 tU), observamos un déficit que fue cumplimentado gracias a fuentes de

extraccion secundarias.

Debido al aumento sostenido en la demanda de uranio por la construccion de
mas reactores nucleares, y la necesidad de fuentes de produccion de energia
eléctrica “limpia”, la inversion para la exploracion y desarrollo de minas se ha visto
incrementada desde 1945 a la fecha, alcanzando los US$ 16 billones (10°) para el
periodo 2004-2013, y s6lo para el afio 2015, se gastaron US$ 2.9 billones. A pesar
de que represent6 una disminucion del 10 % con respecto a lo gastado en el 2013
(particularmente en este periodo, los precios del uranio eran muy bajos y por lo tanto
la inversion en explotacion se vio castigada), aun asi, la busqueda de nuevos

depdsitos es un tema prioritario en la industria nuclear mundial.

Especificamente en nuestro pais, la extraccion histérica de uranio en México no
rebasa las 49 toneladas hasta el afio 2014. No somos un pais especialmente
“‘nuclear”, pero si existiera un mayor apoyo para la industria nuclear y para
desarrollar proyectos cientificos referentes a técnicas de extraccion de uranio que
no necesariamente involucren depdsitos minerales de uranio, la situacion podria

cambiar.

1.1.6. Técnicas de extraccion

En la actualidad, se cuenta con una nutrida baraja de alternativas en lo que a
métodos de recuperaciéon de uranio se refiere, p. €j., precipitacion o coprecipitacion
quimica, reduccidn quimica, extraccion con solventes, ultrafiltracion micelar,
intercambio i6nico organico o inorganico, procesos de adsorcion, extraccion por
técnicas biotecnolégicas (microorganismos), ultrafiltracion por medio de

membranas, hidrogeles, extraccion por nanotubos de carbono, materiales
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magnéticos (6xidos de hierro en grafeno), cromatografia de exclusién, separacion

quimica multietapas y flotacion.[11.40-43]

Un método muy socorrido es a través de la formacién de complejos con TBP
(tributilfosfato) del tipo [UO,(NO3),(tbp),], los cuales son insolubles en fase acuosa.
Solo se requieren extracciones sucesivas en una solucién de TBP/queroseno (el
gueroseno disminuye la viscosidad del TBP) para obtener buenos rendimientos y
pocas interferencias.*!! Es evidente que el principal problema del método es la
importante generacion de residuos toxicos al ambiente, un area de oportunidad que

se debe explotar en investigaciones futuras.

En la industria minera se utilizan solo unos cuantos métodos, escalados y
optimizados para minimizar costos (Figura 4). El “lixiviado in situ” es el principal con
un 51 % de la produccién total; mineria subterranea (27%); la mineria a cielo abierto
(14%); la recuperacion de coproductos y subproductos de las operaciones de cobre

y oro (7%), lixiviacion en masa (heap leaching) (<1%) y otros métodos (<1%).

<40/kgU 3%  15%

<80/kgU

<130/kgU

<260/kgU

Costo de extraccion (USD)

Uranio extraido (%)

Il No-especificado [l Co-producto/sub-producto [JJll Lixiviado in situ (basico)
Lixiviado in situ (acido) [l Extraccién subterranea Extraccion a cielo abierto

Figura 4. Distribucion de las técnicas de produccion de uranio empleadas

en la actualidad para fuentes “razonablemente aseguradas”.*!
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Analizando el porcentaje que representan los procesos de extraccion de uranio
como coproducto o producto secundario, podemos apreciar que el grueso de la
técnica se presenta en las categorias de mayor costo (entre US$ 130 /kgU y US$
260 /kgU). Cuando el uranio se extrae como un subproducto o coproducto, se
encuentra en solucion con una mezcla de iones que generan interferencias en los
subsecuentes procesos de extraccion, elevando los costos, aun asi, la extraccion
de uranio como subproducto se ubica en la segunda posicion, solo por debajo de la
extraccién subterranea, la cual, por mucho, es la mas utilizada. Los costos se
amortiguan un poco gracias a la explotacion de la materia prima principal de la
mena, aunque seria deseable el desarrollo de mejores métodos con mayor
selectividad. Ademas de que todos los métodos que involucran procesos de lixiviado
utilizan extracciéon por solventes o procesos de intercambio i6nico (resinas o
cristales) para el aislamiento del metal, es aqui donde radica la importancia del
desarrollo de materiales para extraccion en fase sélida que sean mas eficientes y
eficaces.

1.1.7. Técnicas de deteccion de uranio

La concentraciéon de uranio no solo se puede realizar midiendo sus propiedades
fisicas o quimicas, sino que existen métodos radiométricos con una alta sensibilidad
y precision. Es posible determinar la concentracion de uranio por métodos
gravimétricos, volumétricos, colorimétricos, fluorimétricos, radioquimicos vy
espectroscopicos. La seleccion del método apropiado dependerd de diversos
pardmetros, tales como; el propésito del analisis; naturaleza del analito;
concentracion de uranio; la presencia y concentracion de otras especies en la
matriz; la metodologia e instrumental disponible; rapidez, sensibilidad y precision

requerida.

Ya que el uranio es un elemento radiactivo, las técnicas radiométricas suenan

como una excelente alternativa para su determinacion. Medir de manera directa la
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radiacion del uranio puede resultar complicado debido a la baja energia de las
gamas emitidas y su largo tiempo de vida media, sin embargo, es posible detectar
la radiacion de alguno de sus hijos (espectrometria alfa, beta o0 gamma) y por
ecuaciones de equilibrio, calcular la concentracion de uranio. Con un sistema bien
ajustado y con detectores de Nal(Tl) es posible alcanzar limites de deteccién de 20

El andlisis por activacién neutrénica sobresale por su sensibilidad, aunque con
el inconveniente que requiere de un reactor nuclear para alcanzar los flujos de

neutrones requeridos.!! El radiondclido de mayor abundancia (238U) experimenta

239

captura neutronica para generar “°U, el cual decae por emision beta que es

facilmente detectable, o por la emisidn beta del 239Np.

U(n,y) U(B,23.5min)" Np(B,2.36 dias)**°Pu (1.6)

Otra alternativa es el andlisis por fluorescencia de rayos X, la cual es una técnica
multielemental, rapida y con una buena sensibilidad.'?> En una sola medicién se
pueden analizar las concentraciones de varios metales, gracias a la deteccién de
rayos X caracteristicos producto de transiciones electrénicas en los atomos del
material.*®1 Con instrumentos modernos se alcanzan limites de deteccion
comparables a las técnicas radiométricas, pero con la desventaja de la

autoabsorcion.

Una de las técnicas analiticas mas antiguas para medir uranio es por
espectrofluorometria. Cuando una molécula es excitada, un electron absorbe
energia para pasar a un nivel de energia mayor. Las moléculas en estado excitado
pueden pasar por diversos estados vibracionales o rotacionales debido al exceso

de energia, pero en algan momento las moléculas regresaran al estado basal, ya

11 Debido a la baja concentraciéon de uranio en muestras naturales, se requieren de flujos de neutrones muy
altos para conseguir una estadistica confiable en los conteos 9°]

12 pependiendo de la fuente de rayos X o gamma, equipo y el arreglo experimental, la técnica puede alcanzar
limites de deteccion de sub ppm hasta 100% de muestra, en tiempos de conteo de segundos hasta 30 min 3],
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sea por la emision de energia o por medio de transiciones no-radiactivas. La
sensibilidad de la técnica permite determinar concentraciones en ppm.l¢l Existen
distintas variaciones a la técnica, pero la mayoria de los métodos involucran mezclar

la muestra con uranio con carbonatos y fluoruros.

Las técnicas espectrofotométricas se destacan por ser baratas, rapidas y
accesibles a cualquier laboratorio de analisis. Con una sensibilidad que va de unas
cuantas partes por millén hasta miles de ppm, sigue siendo utilizadas para el andlisis
en muestras simples tanto soélidas como liquidas. La condicion requerida es formar
especies quimicas de uranio con un alto coeficiente de extinciébn molar, por ejemplo,
el tratamiento de muestras con peréxido de hidrogeno genera peroxidos de uranilo
(absortividad molar por encima de 2000) o complejos con tiocianatos (absortividad
cercana a los 4000. Otra forma muy recurrida para cuantificar uranio es formando
compuestos coloridos con absortividad medible. En esta categoria entra la
formacion de complejos coloridos con dibenzoilmetano (DBM) en solucidn acuosa,
0 en presencia de piridina que hace las funciones de solvente y de amortiguador. El
complejo formado entre el DBM-UQO2?*, presenta un coeficiente de absortividad 10
veces mayor (20000) al formado con peroxidos, aunque es Util cualquier reactivo
con coeficientes de absortividad molar en el mismo rango que el DBM. En métodos
modernos se utiliza reactivos mucho mas sensibles como es el arsenazo Il para
U(VI) con un coeficiente de absortividad de 100000, clorofosfonazo Il con 73000 y
bromo-PADAP con 74000. La principal dificultad con las técnicas
espectrofotométricas son los fenébmenos de autoabsorcion, los cuales pueden ser

minimizados por eliminacion de interferencias.

Los métodos gravimétricos y volumétricos se encuentran entre los de mayor
exactitud, pero requieren de altas concentraciones de uranio y un tratamiento de
muestra previo que elimine cualquier elemento que genere interferencias en la
medicion. La mayoria de los métodos gravimeétricos requieren la oxidacion del uranio

a UsOs, que es la forma oxidada més estable. El uranio puede ser precipitado con:
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amoniaco libre de carbonatos, peréxido de hidrégeno, &cido oxalico, cupferron, 8-

hidroxiquinolina, etc.

En lo que a métodos volumétricos se refiere, se utilizan titulaciones
potenciométricas que oxiden U(IV) a U(VI) o que realicen el proceso inverso,
titulaciones complejométricas que formen complejos con EDTA vy titulaciones por
precipitacion con cupferron o ferrocianatos. De todas las técnicas mencionadas se
destaca la titulacion oxidimétrica de U(IV) a U(VI) con dicromato de potasio

(K2Cr207) como titulante.

Tabla 4.- Caracteristicas y sensibilidad de las principales técnicas de determinacion de
uranio.

Costo Limite de
minimo y Aplicacion
deteccidén

(US$)

0-1 ppm sélido Aplicable en polvos y soluciones, precision y

Fluorometria 25000 1 ppb en agua exactitud de moderada a pobre

Andlisis de aguas con uranio en ppb.
Lixiviados de rocas y suelos
Método rapido y minima preparacion de
muestra
Se asume el equilibrio secular de especies,
generalmente aplicable en suelos y rocas, se
requiere entrenamiento. Se reporta uranio
total

Fluorometria laser 25000 ppb

Espectrometria gamma 30000 ppm

Para su uso en concentraciones a nivel
80000 10 ppm mena. Posibilidad de automatizacion. Facil
preparacion de muestras; uranio total.

Fluorescencia de
rayos X

Para muestras con 0.1 % de uranio en

Colorimetria 10000 0.01 % .
soélidos

Limitado para concentraciones en menas. No
Volumetria Muy bajo 0.1% se aplica para exploracion. Generalmente
como técnica de confirmacion

Amplia aplicacion para suelos y rocas. Se
requiere abundancia isotopica (23°U/238U).
Posibilidad de automatizar. Debe
establecerse condiciones para eliminar
interferencias por Th. Muestra uranio total.

Conteo de neutgones 500000 ppb en agua
retardados ppm en solidos

Uso general en andlisis de cuerpos de agua
natural. Capacidad de analizar muestras en
sub-ppb. Requiere de entrenamiento
especial. Es la técnica mas sensible.

Fission Track

counting® 15000 ppb

aCosto estimado considerando costo del equipo, insumos y operacion (afio).*4 bSe asume que
se cuenta con un reactor nuclear.
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1.2. Sustancias humicas (SH)

La naturaleza regula la cantidad de metales biodisponibles gracias a compuestos
organicos con una alta capacidad de intercambio cationico (CIC) tales como la
celulosa, el almidon, el quitosano, la quitina o las sustancias humicas; o por fases

minerales como las arenas, montmorillonitas, arcillas o limos. (Tabla 5)

Tabla 5.- Capacidad de intercambio catiénico de diversos tipos de suelos

Suelo CEC Suelo CEC
meq/100 g meq/100 g
Arenas 1-5 Halloisita 10-40 @
Franco arenoso 5-10 illita 10-50 @
fino
Lodos limosos 5-15 Clorita 10-50 @
Arcillas limosas 13-30 Montmorillonita 60-100
Arcillas >30 Vermiculita 80-150
Sesquidxidos 0-3 Sustancias 100-300
himicas

3 EPA 2015.147,

Las sustancias humicas son materia organica que ha perdido todo vestigio de
organizacion bioldgica debido a la degradacion microbiana,“8! constituyendo un
material polimérico, amorfo, complejo, heterogéneo y macromolecular (Figura 5).[49
Cuando organismos vivos (animales o plantas) mueren, depositan sus restos sobre
la corteza terrestre, entonces la variedad de microorganismos presentes
metabolizan la materia organica (humificacion), hasta el punto en que no son
capaces de degradarla mas, dejando un residuo que se denomina “sustancias

humicas” o simplemente humus.

La complejidad inherente a su origen las vuelve dificil de caracterizar, pero se

han logrado identificar grupos funcionales como son: hidroxilos, aminas, éteres,
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cadenas alifaticas, anillos aromaticos y una importante abundancia de grupos

carboxilicos.

Figura 5. Acidos himicos- Estructura molecular propuesta para
una macromolécula presente en las sustancias humicas de suelos
(3 dimensiones).%

Debido a la variabilidad de la materia organica depositada en la superficie
terrestre, asi como a las condiciones ambientales (pH, temperatura, 6xido-
reduccion, microorganismos presentes, porcentaje de humedad, etc.), las SH no
presentan una estructura o peso molecular definido. Kononova propuso clasificar a
las SH por el tamafio de sus macromoléculas dentro del humus, dando lugar a 3
categorias: acidos humicos, &cidos fllvicos y huminas.Pl. Si ordenaramos las
fracciones de menor a mayor peso molecular serian acidos fulvicos < &cidos

hdmicos < huminas.

Las huminas son la fraccion de mayor peso molecular y basicidad, son insolubles
a cualquier pH y constituyen el grueso de las particulas suspendidas en cuerpos de
agua; los acidos humicos son la fraccion que le sigue, tienen una mayor acidez y

son solubles en el rango de pH de 4 a 14; y los acidos fulvicos son la fraccion de

(2
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menor peso molecular (500-5000 Da), solubles a cualquier pH y presentan la mayor
capacidad de intercambio cationico (CIC) gracias a la alta densidad de grupos
carboxilicos por molécula. De las distintas fracciones que componen las SH, los
acido fulvicos (AF) se presentan como una excelente alternativa para el desarrollo
de materiales para la extraccion de metales, debido a su solubilidad, estabilidad y
alta CIC.

1.2.1. Acidos falvicos (AF)

Al igual que las SH, los AF no presentan una estructura bien definida, pero se
han propuesto estructuras moleculares comunes independientemente de su origen.
En la figura 6 se muestran algunas estructuras propuestas para los AF, parecen ser
disimiles, pero coinciden en la presencia de unidades constituidas por grupos
aromaticos y acidos carboxilicos. La abundancia de grupos &cido le confiere
solubilidad a la molécula a cualquier pH, una condicion necesaria para la sintesis

de polimeros impresos ibnicamente como se revisara mas adelante.

B HO o]

H,N

OH

OH

0™ “oH

Figura 6. Acidos fulvicos. Estructuras propuestas por a) Schnitzer y Khan, b) Bersbo, c)
Manahan, d) Buffle, €) Bergmann.®?
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Inspirados por las estructuras de los acidos fulvicos en la naturaleza, se propuso
desarrollar materiales poliméricos con unidades de anillos aromaticos
policarboxilicos con la finalidad de retener uranio en solucion acuosa. EI compuesto
sintético mas simple con caracteristicas similares a los AF es el acido piromelitico,

por lo tanto, se revisaran algunas caracteristicas del reactivo.

1.3. Acido piromelitico (PMA)

El acido piromelitico (PMA) o acido 1,2,4,5-bencentetracarboxilico (HsBTEC)
asemeja la configuracion estructural de grupos carboxilicos en los acidos fulvicos,
ademas de que ha sido utilizado como compuesto modelo para la unién de metales
pesados a &cidos himicos.’8l EI PMA es un agente quelante aromatico
multidentado que debido a sus cuatro grupos carboxilo (Figura 7), puede funcionar
como un enlazador en materiales organicos o hibridos por sus diferentes modos de
coordinacion.® En su forma de sal (piromelitatos) son utilizados para la sintesis de
poliimidas gracias a su baja toxicidad y reactividad.®® En la literatura se puede
encontrar informacién sobre compuestos de coordinacion del PMA con diferentes

metales y metales de transicion,®*%51 pero en el caso de complejos de

coordinacién UO?—PMA la informacién es limitada

OH @)
0) OH
HO 0)
@) OH

Figura 7. Acido piromelitico- Estructura quimica y 3D del acido
piromelitico.
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Cousson en 1986, realizé un andlisis estructural de diversos complejos de
uranilo con ligantes carboxilados. Para el caso especifico del PMA, los solidos
cristalinos presentaron una estructura polimérica de tipo
[UO,CeH2(COO0),(COOH),]-(H,0),, la cual consiste en largas cadenas de

bipiramides hexagonales en las que los oxigenos ecuatoriales provienen de dos
grupos carboxilato coordinados de manera bidentada y dos moléculas de agua en
las posiciones vacantes, ademas de dos oxigenos axiales para un namero de

coordinacion total de ocho. También informé que el complejo guarda una relaciéon

de 1.1 entre PMA y UO?, sin observarse interacciones catién-cation. Ya que dos
de los cuatro grupos carboxilicos del PMA se encuentran coordinados al uranilo, los
dos restantes se encuentran libres, desempefiando la funcién de unir las cadenas
poliméricas por enlaces de hidrégeno, con las moléculas de agua coordinadas al
uranio central. Dicha disposicion estructural forma estructuras laminares
constituidas por largas cadenas de polimeros de coordinacion unidos por enlaces

de hidrégeno, las cuales contribuyen a la estabilidad general del complejo.[8l

Figura 8. Estructuras lineales hibridas del &cido piromelitico con iones
uranilo UO,C¢H,(COO),(COOH),(H,0), !
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1.4. Polimeros impresos ionicamente (lIP)

La impresion molecular genera materiales con cavidades para el reconocimiento
especifico de un analito llamado “plantilla” ya sea por tamafio, carga o geometria de
complejacion.® Los sitios de unién no solo pueden ubicarse al interior del material,
pueden ser injertados en la superficie de un adsorbente o construidos alrededor de

la plantilla en suspension.

La técnica de impresién molecular no es nueva, pero ha ido evolucionando y
perfeccionandose con el avance de la tecnologia y el entendimiento de las
interacciones entre distintos tipos de moléculas y una amplia variedad de
monomeros funcionales. En un principio, la técnica surgid como un esfuerzo por
imitar la funcién de reconocimiento molecular que desempefian las enzimas en
ambientes naturales, pero con el uso de materiales sintéticos.[®! Hoy en dia, se
aplica para el reconocimiento y captacién de proteinas, farmacos, moléculas con
actividad biological®1-%2 y hasta metales.[*363-65 |a técnica generalmente es
conocida como “impresion molecular’, ya que inicialmente se utiliz6 para el
reconocimiento de moléculas, pero los mismos principios y caracteristicas se

aplican para el caso de iones (impresion ionica).

Los polimeros con impresién molecular tienen interesantes caracteristicas

frente a otros materiales adsorbentes tales como:

e Alto numero de sitios de union

e Elevada area superficial y porosidad

e Rapida cinética de retencion y liberacion del analito
e Afinidad selectiva

e Estabilidad ante cambios térmicos/quimicos/mecéanicos.*3!

Los IIP se pueden clasificar de acuerdo al tipo de interaccion entre
mondmero-plantilla como: a) covalente, 6! b) no-covalente,%”] ¢) semi-covalente y d)

interaccion metal-quelato. (68!
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La impresidn no-covalente involucra autoensamblaje por interacciones fisicas
de la molécula plantilla y el monémero funcional tales como: puentes de hidrégeno,
interacciones hidrofébicas, fuerzas electrostaticas y fuerzas de van der Waals. La
ventaja que ofrece la impresidn no-covalente es la amplia gama de posibles
monomeros funcionales utilizables. Si bien las interacciones son de naturaleza débil
con respecto a la covalente, tienen
a su favor la simplicidad en el
proceso, facil remocion de la

Entrecruzante

plantila y gran cantidad de

Plantilla

(U02%) . . .
posibles interacciones con

moléculas organicas.¥ Por otro

lado, en la impresion covalente se

Monoémero
funcional

Pordgeno
(solvente)

producen enlaces covalentes por
la interaccion mondémero-plantilla,
Figura 9. Principales componentes de un generando sitios de union bien
polimero impreso molecularmente .

definidos que aumentan la

selectividad. La debilidad del método radica en la construccion de cuellos de botella
en determinadas regiones del polimero por la mayor fuerza de los enlaces
covalentes, que impiden la migracion del analito hacia la totalidad de los sitios de

unién.’ol

Para el caso especifico de la investigacion que nos atafie, la impresion metal-
quelante es la que mejor se ajusta a las caracteristicas de los reactivos y del
problema que se buscé resolver. En estos polimeros, el analito plantilla es un metal
o ion central, con la capacidad de formar enlaces de coordinacion con un monémero

funcional (ligante) para la construccion de los sitios de union.

Los principales elementos que conforman un IIP son (Figura 9): plantilla

(analito a retener, UO§+), monomero funcional (ligante que establece

coordinaciones con la plantilla, PMA), porégeno o disolvente (acetona), iniciador

(26



WAL

N AU

Marco teérico

(radiacién y) y entrecruzante (en nuestro caso el PMA esterificado hace las

funciones de entrecruzante por ser bifuncional).
La sintesis de un MIP o IIP se compone de tres procesos principales:

i.  En solucion se hacen interaccionar al monomero funcional con el
analito plantilla. EI monémero funcional se ensambla a la plantilla
formando un compuesto prepolimérico. EI mondmero funcional
contiene estructuras quimicas especificas disefiadas para interactuar
con la plantilla, ya sea por interacciones covalentes, no-covalentes, o
las dos.

ii. Polimerizacion por radicales libres en presencia de un agente
entrecruzante y un solvente apropiado.

iii. Remocién de la molécula o ion plantilla del polimero final, dejando
atrds una estructura de matriz porosa con elementos de

reconocimiento especificos para la plantilla.[”!]

Generalmente los polimeros impresos iGnicamente se polimerizan por la adicion
de un iniciador quimico y por la accién de la temperatura. En nuestro caso decidimos
utilizar como método la polimerizacién inducida con radiacion gamma, la cual

revisaremos a continuacion.

1.5. Polimerizaciéon inducida con radiacion gamma

De las diversas técnicas de polimerizacién que existen, utilizar radiacion gamma
para iniciar reacciones por radicales libres es una de las que mas atenciéon ha
recibido en los udltimos afios. Involucra la formacion de especies excitadas y
principalmente “radicales libres” en compuestos organicos, seguido de reacciones
de crecimiento de cadena, aumentando el peso molecular de los materiales, para
finalizar con reacciones de terminacion (Figura 10). La reaccion es posible
modularla gracias a un estricto control de la energia absorbida por la materia; lo

pardmetros importantes son la rapidez de dosis y el tiempo de irradiacién.

(21
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Una de las ventajas que presenta el uso de radiacion gamma con respecto a la
polimerizacion térmica (Tabla 6) es que evita el uso de iniciadores quimicos. En una
polimerizacion térmica comun se deben retirar los restos del iniciador después de
realizada la reaccion, ya que pueden significar contaminacion y cambios no
deseados en las propiedades finales del material. En algunos casos la remocién es
sencilla, pero en otros; como las técnicas de impresion ionica, donde se forman
cuellos de botella al interior del material; puede resultar un proceso complicado o

tardado.

Otra de las ventajas radica en la posibilidad de realizar reacciones de
polimerizacion a temperatura ambiente. En ocasiones los complejos prepoliméricos
formados entre la plantilla y el/los monémeros funcionales son demasiado labiles, y
las corrientes de conveccion internas provocadas por un aumento de temperatura
son los suficiente intensas para “romper” las coordinaciones con el metal, lo cual no

sucede con la radiacion gamma.

Tabla 6. Caracteristicas de la polimerizacién térmica y polimerizacion por radiacién
gamma.

. Requiere aumento
Temperatura Cualquier temperatura
de temperatura
Estado de los Sdlidos, liquidos o Generalmente en
reactivos gases liquidos
Uso de
iniciadores No Si
guimicos
. Requiere irradiador Equipo comun de
Equipo :
gamma laboratorio
Costo 7 cent/g $10 pesos/g
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Por otro lado, uno de los principales desafios a superar en el disefio de
materiales para retener isétopos radiactivos no es solo la capacidad de extraccion
de metal, sino también la resistencia y estabilidad ante la exposicién a radiacion
ionizante. Desarrollar materiales con la inclusion de radiois6topos inherentemente
presenta la posibilidad de que la radiacion emitida por los atomos radiactivos genere
danos o alteraciones en la estructura del material, ya sea por calentamiento de la
disolucién o formacion de defectos o dislocaciones para el caso del estado sélido
(cristales),?”] todo esto en detrimento de la capacidad de extraccién del material

resultante.

Una alternativa interesante es la inclusion de compuestos arométicos como
elementos estructurales en la matriz polimérica; la resonancia de los anillos permite
la disipacion de energia, ya sea por colisiones 0 por procesos resonantes no-
radiativos, que no significan necesariamente la ruptura de enlaces. Esta es una de
las razones por las que se decidio utilizar acido piromelitico como material base

para la construccion de polimeros

Y
R//+R// S~ R\MnR

Figura 10. Polimerizacién inducida con radiacion gamma sobre monémeros vinilicos.

Ya que se revisaron los principales conceptos tedricos necesarios para el
entendimiento de la investigacion realizada, se presentan las principales

investigaciones que fundamentan la metodologia experimental.
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1.6. Estado del arte

Desde el establecimiento del proyecto Manhattan (1939), se han logrado
importantes avances en el entendimiento de la quimica de coordinacion del uranio,
especialmente en las interacciones con ligantes tanto organicos (O-donadores y N-

donadores) como inorganicos (6xidos, fluoruros, silicatos, fosfatos y carbonatos).!!!

Enfocandonos en ligandos naturales, Szalay (1952) fue el primero que publico
evidencia acerca de las capacidades de retencién de uranio por la materia organica
(MO) presente en suelos. No menciona las caracteristicas de dicha interaccion, pero
supuso que debido a la naturaleza de la materia orgénica, el intercambio catidnico
entre las sustancias hiimicas y el uranio era lo mas viable.l*®! No fue hasta 1986
cuando Idiz et al. demostré que las interacciones se deben; mayoritariamente; a

complejaciones entre los grupos carboxilo y iones uranilo.l"?

A partir de dichos descubrimientos se comenzd a desarrollar investigacion
enfocada a la sintesis de compuestos (naturales o sintéticos) con grupos
carboxilo.!® Dentro de sus principales caracteristicas podemos mencionar su
capacidad para formar coordinaciones con cationes metdlicos, su facilidad de
sintesis, estabilidad bajo condiciones ambientales y la posibilidad de coordinar iones

uranilo de manera monodentada o bidentada.

Si bien se han desarrollado materiales para extraccion de uranio con grupos
carboxilo en su estructura, no se han desarrollado materiales con compuestos
aromaticos policarboxilicos con estructura similar a los &cidos fulvicos. Stefano et
al. (2011),I"3 realiz6 estudios sobre la capacidad de retencion de iones uranilo en
solucion acuosa con sistemas de poliacrilatos y con acidos fulvicos naturales en un
intervalo de pH = 2 a 6. Encontraron que ambos polielectrolitos son buenos agentes
guelantes, pero las capacidades de retencion del sistema de acidos poliacrilicos son

mayores que las de los acidos fulvicos, en parte por la mayor densidad de grupos

13En la base de datos CSD (The Cambridge Structural Database) se encuentran reportados alrededor de 400
compuestos distintos para carboxilatos de uranilo.
(30
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carboxilicos, aunque con la dificultad del tratamiento de residuos que significa el uso

de resinas acrilicas.

En el apartado de fuentes de extraccidn no-convencionales, la idea de extraer
uranio a partir de agua de mar no es algo nuevo. Desde los afios 70’s surgieron las
primeras investigaciones en las que utilizaban materiales inorganicos adsorbentes.
Japon fue uno de los iniciadores desarrollando programas y plantas experimentales
para la extraccion de uranio marino con TiO2. No obstante, fue hasta que se
empezaron a utilizar resinas organicas, que el niumero de investigaciones, y la
seriedad de estas, se vieron potenciadas. Las resinas organicas, o materiales
basados en compuestos organicos, no eran tomadas en consideracion debido a su
labilidad ante fendmenos de meteorizacion tales como corrientes marinas, cambios
de temperatura, pH, y ambientes fuertemente oxidantes. Sin embargo, gracias al
uso de técnicas de modificacion o funcionalizacion de superficies utilizando
radiacion ionizante, ha sido posible mejorar las propiedades mecéanicas y resistencia

de materiales que hasta entonces eran considerados inviables.

En los 90’s se comenzaron a realizar pruebas con fibras funcionalizadas con
amidoximas que probaron ser hasta 10 veces mas efectivas que los adsorbentes de
TiO2, alcanzando tazas de extraccibn de alrededor de 0.5 g de U/kg de
adsorbente.! En el aflo 2012, investigadores del Laboratorio Nacional Oak Ridge
(Departamento de Energia de USA) y el Laboratorio Nacional Pacific Northwest
publicaron novedosos resultados utilizando fibras plasticas con un area superficial
10 veces mayor. Esto significa una reduccién directa en el costo de extraccion de
US$1232 /kgU a US$600 /kgU.

Investigaciones realizadas por el Japan Atomic Energy Research Institute
(JAERI), sugieren el empleo de materiales poliméricos basados en amidoximas que
logran extraer uranio a un costo aproximado de US$300 /kg, el cual es menor a los
US$610 /kg que se requeririan si se utilizaran resinas de intercambio comunes,
pero aun lejos de los US$80-130 /kg que costaria extraer uranio por métodos

convencionales a partir de fuentes “recuperables”.

(5
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2.1. Reactivos

Se utilizo nitrato de uranilo hexahidratado (UO,(NO3),-6H,0) previamente

secado Y recristalizado para asegurar su pureza. Soluciones de Nitrato de uranilo
se prepararon a partir de una disolucién stock de 1000 ppm. Anhidrido acético
(Ac20) (Sigma-Aldrich, CAS 108-24-7), acido acético (HOAc) (Baker 9507, CAS 64-
19-7) e isobutilmetilcetona (MIBC) (Sigma-Aldrich, CAS 108-10-1) fueron utilizados
directamente del envase. La trietilamina (EtsN) (Sigma-Aldrich, CAS 121-44-8) y el
alcohol alilico (AllylOH) (Sigma-Aldrich, CAS 107-18-6) fueron destilados a presion
reducida previo a su uso. El dianhidrido piromelitico (PMDA) (Sigma-Aldrich, CAS
89-32-7) fue secado a 60 °C por 48 h previo a su uso. El acido piromelitico (PMA)
(Sigma-Aldrich, CAS 89-05-4) fue recristalizado en agua con cambios de
temperatura. Disolventes utilizados fueron empleados sin purificacidn previa,
directamente del contenedor. En todas las soluciones se utiliz6 agua bidestilada
previamente llevada a ebullicion para eliminar el exceso de carbonatos que puedan
generar interferencias con los iones uranilo. EI manejo de sustancias radiactivas

siempre fue realizado a dosis de 0.19 uSv/h en promedio.

2.2. Instrumentacion

Equipo de espectrometria FTIR Perkin Elmer Spectrum 100 acoplado a
Universal ATR sampling. Equipo Dean-Stark fabricado por el laboratorio de
Macromoléculas del ICN. Equipo de espectrofotometria UV-Vis modelo Specord®
200 plus de doble haz (Analytik Jena). Las irradiaciones fueron realizadas con un
irradiador y de almacenamiento hiumedo (piscina) Gammabeam-651PT (pilot type)
del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, el cual cuenta con 18 lapices de
80Co de 45 cm y una actividad maxima de 2.5 PBq (2.5 x10%* Bq). Valoraciones
potenciométricas fueron realizadas con electrodo combinado acoplado a un
pHmetro modelo HANNA HI4212. La evaluacion de la dosis recibida fue realizada

con equipo Polimaster survey meter PM1405.
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Instrumental de vidrio y tolerancias asociadas.

e Buretas de vidrio de 50 mL clase A (tolerancia = 0.05 mL).

e Pipetas volumétricas de vidrio de 10 mL clase A (tolerancia + 0.01 mL).
¢ Pipetas graduadas de vidrio de 10 mL clase A (tolerancia + 0.05 mL).

e Matraces volumétricos de 1 L (tolerancia + 0.3 mL).

e Matraces volumétricos de 50 mL (tolerancia + 0.05 mL).

e Matraces volumétricos de 100 mL (tolerancia + 0.08 mL).

2.3. Interaccion de laradiacion gamma con el acido
piromelitico

Como se mencioné en la seccién 1.5, algunas de las ventajas de la
polimerizacion con radiacion gamma son: la posibilidad de realizar reacciones de
polimerizacion a temperatura ambiente, supresion de iniciadores quimicos de
polimerizacion, y debido al elevado poder de penetracion de la radiacibn gamma, la
posibilidad de irradiar muestras en cualquier estado fisico (sélido, liquido o gas). Sin
embargo, al utilizar radiacion ionizante corremos el riesgo de que los reactivos se

degraden, comprometiendo su estructura, y, por ende, su funcionalidad.

La radidlisis de compuestos organicos (y mezclas de estos) se encuentra en
un estado avanzado,["#7% pero atin no existen estudios relacionados con los efectos

de la radiacion ionizante en la estructura y la integridad del PMA ligado a uranilos.

Ya que se pretendia utilizar el &cido piromelitico como material base para el
desarrollo de materiales poliméricos con potenciales aplicaciones en el campo de
extraccion de uranio, el primer paso consistié en determinar el efecto que puede
tener el compuesto ante la exposicion a los principales productos de radiélisis del

agua.
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2.3.1. Diagrama de proceso

PMA
0.5 mmol
g [
pH=6 15 mL H,O
v :
UO,(NO,),-6H,0 i pH=6
0.5 mmol Agitacién 4h
\ 4 | 4
Desgasificacion
- —— e Ar
@ o0 pgm‘fﬁﬁ‘—?ﬂﬁz‘hﬂr’i‘
: Sellado
: de ampolletas
A 4
Irradiacion
RECTTTITTTCPITTITD “Co (Y)
: 0-100 kGy
\ 4 T
15 mL
HNO, :
0.02 M v
: Evaporacion |
LS > T > Caracterizacion
Recristalizacion FTIR y RMN-H
(H,O/Acetona) |- »
v _V
Valoracion
NaOH
0.02 M

Figura 11. Diagrama de proceso para evaluar el efecto de la radiacibon gamma en el PMA.
—— (PMA); —=>(UO3"-PMA).

2.3.2. Procedimiento experimental

Se agitaron cantidades equimolares (0.5 mmol) de PMA y UO5(NO3),-6H,0
en 15 mL de agua a 40 °C durante 4 horas, fijando el pH = 6 para ionizar los grupos
carboxilo. Paralelamente, se prepararon soluciones sin la presencia de U (VI) con
el fin de evaluar el efecto de la radiacion gamma en soluciones de PMA no-
complejado. Pasado el periodo de agitacion, se colocaron las soluciones en

ampolletas de vidrio Pyrex®, fueron desgasificadas con argén (20 min) y selladas.
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Se realizaron irradiaciones hasta dosis absorbidas de 100 kGy con rapidez de dosis
de 11.55 kGy/h (23/junio/2015) (TPN). El arreglo experimental consistié en un

soporte de plomo colocado a 8 cm de la fuente de ¢°Co (Figura 12).

Figura 12. Soporte metalico utilizado para la irradiacion de ampolletas.

Gracias a estudios de dosimetria previamente realizados por el personal del
irradiador, se determind la rapidez de dosis para cada posicion, con dichos valores
se calcularon los tiempos de irradiacion requeridos para alcanzar las distintas dosis

absorbidas en la experimentacion.

Después del proceso de irradiacion se afiadieron 15 mL de HNO; (0.02 M)

para hidrolizar el complejo UO§+-PMA (UO,[(H20)5(Pyr),]) y asegurar la
protonacion de los grupos carboxilo presentes (ver Figura 11). Las soluciones fueron
evaporadas lentamente (aprox. 20 °C/h) para promover la formacion de cristales y
evitar la degradacion de los reactivos. Los sélidos fueron filtrados y lavados con
H2O/acetona en distintos porcentajes, se secaron (60 °C) durante una noche, y se

almacenaron para su caracterizacion (FTIR-ATR y RMN-H).
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Para evaluar el nimero de protones aun presentes en el producto, se
disolvieron en agua bidestilada y fueron valorados potenciométricamente con NaOH
(0,0016 M-0,0022 M) por triplicado. Mediante espectroscopia FTIR-ATR y NMR-H,

se monitored la estructura del compuesto y su integridad después de la irradiacion.

2.4. Sintesis de mondmeros

Ya que se analizo el efecto de la radiacibn gamma en soluciones de acido
piromelitico, se realiz6 la modificacibn quimica del PMA para llevar a cabo
reacciones de polimerizacion inducidas por irradiacion. Una de las caracteristicas
que deben cumplir los monémeros para producir reacciones de polimerizacion
inducidas por radiacion gamma es la presencia de insaturaciones o dobles ligaduras
en su estructura. Debido a la presencia de grupos carboxilo en la estructura del
acido piromelitico, se decidié que la incorporacion de grupos alilicos por reacciones
de esterificacién era la modificacion quimica mas conveniente, barata y eficaz. El
candidato ideal por su solubilidad, alto punto de ebullicion, costo, y presencia de
grupos tanto alilico (para las posteriores reacciones de polimerizacion) como
hidroxilo (para las reacciones de esterificacién), fue el alcohol alilico. Se probaron 2
métodos para la sintesis de ésteres de piromelitato, alcohdlisis acida [61 y el método

de Paine 111.[77]

2.4.1. Alcohdlisis acida del PMA

Existen diversos métodos reportados en la literatura para esterificacion de
grupos carboxilicos. Para esterificar piromelitatos mas alld de la diesterificacion
generalmente se requieren condiciones severas (reflujos prolongados de soluciones
alcohdlicas con acidos minerales o acilaciones con H2SOs4 con subsecuente
reaccion con alcoholes), reactivos no-deseables, tales como diazometano o dimetil

sulfato, o poco practicos: sales de plata o yoduros de alquilo. Se buscé esterificar el
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compuesto por alcohdlisis &cida para lograr dos esterificaciones de los cuatro
grupos carboxilo disponibles. El procedimiento seguido fue similar al propuesto por

Herrera y colaboradores mostrado en la figura 18.[78

2.4.1.1. Diagrama de proceso

PMA
(10g)
+

AllylOH
(exceso)

0.7 mL
H,S0O, : Sistema cerrado
H trampa humedad

Agitacién 15 min v

Reflujo
3,6y12h

: Evaporacion
v del disolvente

Lavados
H,0/Na,CO,

v

Secado
CacCl,

Figura 13. Diagrama de proceso para la sintesis de ésteres de
piromelitatos por alcohdlisis acida

2.4.1.2. Procedimiento experimental

Se colocaron 10 g (39.3 mmol) de PMA seco con 70 mL (1.02 mol) de alcohol
alilico en un matraz de 3 bocas de 250 mL acoplado a un dispositivo Dean-Stark
para retirar el agua que se forma por la reaccion de condensacioén. La solucion fue
agitada por un periodo de 15 min y se agregaron aproximadamente 0.7 mL de
H,SO, concentrado como catalizador. En la parte superior se colocé un tubo
refrigerante con su correspondiente trampa, para evitar el ingreso de humedad. El
sistema fue cerrado y llevado a condiciones de reflujo (= 120 °C) por periodos de 3,

(1
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6 y 12 h. Terminado el periodo de reaccion, el matraz fue calentado por un periodo
extra a presion reducida para garantizar la eliminacion de alcohol alilico sin
reaccionar. El producto obtenido fue lavado con Na,CO5; para neutralizar el 4cido
utilizado como catalizador, y el producto final fue secado con CaCl,. Los productos

fueron secados y caracterizados.

2.4.2. Método de esterificacion de Paine lli

El método reportado por Paine Il [’/ utiliza condiciones de experimentacion
MAas suaves, ya que no requiere tiempos de reflujo largos o temperaturas extremas,
ademas, la eliminacion de agua del medio de reaccion no es un problema, ya que
no se realiza a partir de acidos carboxilicos, en su lugar, se parte de anhidridos
(Figura 14). La reaccion de esterificacion de anhidridos es una alternativa viable
cuando no se pueden realizar esterificaciones sobre acidos carboxilicos y alcoholes
(alcohdlisis) con buenos rendimientos o especificidad, ya que los anhidridos tienen
una mayor reactividad debido a la tensién del anillo, es decir, no se necesita “activar’
el grupo funcional (proceso requerido en al alcohdlisis acida) para una eventual
ataque nucleofilico del oxigeno del alcohol sobre uno de los grupos carbonilos del
anhidrido.l?®® Cémo catalizadores de reaccion se pueden utilizar acido sulfurico,
acido perclérico, acido trifluoroacético, pentoxido de fosforo, cloruro de zinc, cloruro

férrico, acetato de sodio y aminas terciarias (4-dimetilamino piridina).[”]

0 * o) 0
HO OH
HO OH ° o
o) fe) O @]
Acido piromelitico Dianhidrido piromelitico
(PMA) (PMDA)

Figura 14. Compuestos base empleados para la sintesis de
monomeros, PMA (alcohdlisis 4cida) y PMDA (Método de Paine lll)
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En la investigacion se plantea el utilizar acido piromelitico, el cual es un
analogo sintético de las unidades estructurales mas pequefias presentes en acidos
fulvicos de suelos y cuerpos de agua, por lo que el primer proceso realizado fue la

deshidratacion del acido piromelitico para formar el dianhidrido piromelitico (PMDA).

0, Protonacion de anhidrido
CH
/_\HO ’ *+

HoH O™H O—H

o} ¢ Y /
H3C H3C H3C—C\

— P—

b o = 0
Hac~< H30‘< H30‘<

o 0] O

i CHg
Acido piromeliico ) CHs o PH HW ]

0
OH © >_ O ?»OH‘* i i Il
CHj C 0,
HO QunCimO N
h(\o » ) - HO ¢} CH3 . >_CH
o OH CHs o o) Hd ’
HO o) © 0
O OH OH
o OH HO
0 79 0
M e 0 o
0 OH
HO 4\ O CHg ( “) o ?H
0, O N
— ¢} CH o + C
C " P o 0% cH,
OH OHﬁ O o,
(o} o o}
o) S -
CHj3 OH Anhidrido piromelitico

Figura 15. Mecanismo propuesto para la formacion de anhidrido piromelitico a partir de
acido piromelitico por reaccién de deshidratacién en presencia de anhidrido acético.

2.4.2.1. Deshidratacion de PMA

Se pesaron aproximadamente 5 g (19.6 mmol) de PMA y fueron transferidos
a un matraz de 125 mL con 30 mL de HOAc glacial (99.87%). La solucion fue agitada
y calentada hasta alcanzar una ebullicién controlada, entonces se agregaron 20 mL
de anhidrido acético (98%) continuando con la agitacion. La mezcla al principio se
mostro heterogénea pero después de 7 min se vuelve homogénea. Se suspendio el
calentamiento y se filtro la solucion para eliminar impurezas. Se enfrio el producto,
y los soélidos precipitados fueron filtrados al vacio y lavados con acetato de etilo

puro, después, mezcla de acetato de etilo/hexano y al final hexano puro.
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2.4.2.2. Diagrama de proceso

PMDA (0.1 mol)
CH,CI,
solvente
v v
1eq 2eq

monoéster | Aditacion 10 min | giaqpar

Agitacion 1h Agitacion 2 h

PMA

Filtrado Fase acuosa
Solido PR Lavado CH,CI,
PMDA H,O / HCI H,O
sin reaccionar AllylOH
Fase organica
Neutralizacion |
Na,CO,
v v
Secado Na,SO, [--wmememmremeea, .
h 4
HOAc Isomero
Separacion meta
h 4 isémeros DAPY
Recristalizacion | '
MIBC
Soluble

Evaporacién

a presion reducida ’

Figura 16. Diagrama de proceso seguido para la sintesis de acido monoalilpiromelitico y
acido dialilpiromelitico.— MAPY; —» DAPY
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2.4.2.3. Monoésteres

Una vez deshidratado el PMA se procedio a la sintesis de mondémeros. La
sintesis de monoésteres de piromelitato se obtiene gracias a un estricto control de
la cantidad de alcohol alilico. Con la adicién de so6lo 1 equivalente de alcohol se
disminuyen las probabilidades de obtener el producto diesterificado.

El alcohol alilico es miscible en CH,Cl,, pero el PMDA es casi insoluble en
dicho disolvente o en mezclas de AllylOH/CH,Cl,, por lo que se suspendi6 0.1 mol
de PMDA en 77.5 mL de CH,Cl, conteniendo 0.12 mol de alcohol alilico en un
matraz balon de 3 bocas (250 mL). La mezcla fue agitada por 10 min y gota a gota
se agregaron 15.4 mL de trietilamina (EtsN) en un periodo de aproximadamente 3
min. La Et;N funciona como catalizador de reacciéon al formar la sal de amonio
(Et3N™) del anhidrido del piromelitato monoesterificado (Figura 17). Al finalizar la
adicion de la base, se solubiliza el PMDA, pero se mantuvo la agitacién por un

periodo de 1 h mas para completar la reaccion.

o o o g Et;N*

Figura 17. Sintesis de Monoalilpiromelitato por el método de Paine 1l

—
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Terminado el periodo de agitacion, se adicionaron 30 mL de H,O y 5 mL de
HCl..nc agitando por solo 2 min. La solucién es inmediatamente filtrada, antes de
gue empiece a cristalizar el producto en la fase acuosa. El equipo fue lavado con
CH,CIl, y, tanto la disolucion filtrada como los lavados, fueron separados con un
embudo de separacién. Se neutralizo la disolucion con Na,CO; y se elimind la
humedad con 0.6 g de Na,SOy. El liquido viscoso resultante fue disuelto en 60 mL
de 4-metil-2-pentanona (MIBK) para eliminar reactivos sin reaccionar, y después
evaporado a presion reducida. El producto final fue un sélido blanco el cual fue
secado a 60 °C por una noche y almacenado para posteriores polimerizaciones. Se

caracterizaron los productos por espectrometria FTIR y RMN-H.

2.4.2.4. Diésteres

La formaciéon de diésteres de piromelitato utiliza el mismo método que la
monoesterificacién propuesto por Paine Il (Figura 16), con la diferencia de que la
cantidad inicial de alcohol alilico debe guardar una relaciéon 2:1 con respecto al
PMDA. Otra diferencia es que la ebullicién de la mezcla permanece por un periodo
de tiempo mayor, debido a la menor reactividad del 2do anillo aromatico, y en la

parte final se realiz6 un proceso extra de separacion con acido acético.

En un matraz bola de 250 mL se disolvieron 0.1 mol de PMDA (26.6103
+0.0002 g) y 0.2 mol de alcohol alilico (13.62 mL) en 112 mL de CH,Cl,. Se mantuvo
en agitacion por 10 min y gota a gota se agregaron 27.8 mL de Et;N en un periodo
de 4 min. La mezcla comenzé a ebullir y se mantuvo en agitacion por 2 h més.
Terminado el tiempo de agitacion, la solucién fue filtrada y lavada con una mezcla
de H,O/HCI (80/20). La fase orgéanica fue neutralizada con Na,CO5 y secada con 1
g de Na,SO, para eliminar coloracion. Se removieron los sélidos por filtracion y a la
solucion filtrada se le agregaron 60 mL de HOACc glacial para solubilizar el isémero
para del DAPY y de nuevo se filtrd. La fase liquida se evapor6 a presion reducida

para eliminar el acido acético y obtener el monémero diesterificado conteniendo un
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mayor porcentaje del isomero para. El sélido fue recristalizado lentamente en MIBK
pare eliminar reactivos sin reaccionar. El producto obtenido fue almacenado en un

desecador con silica para su empleo posterior en las reacciones de polimerizacion.

2.4.3. Capacidad de intercambio ionico de los mondémeros

Para determinar el nUmero de grupos acido aun presentes en los piromelitatos
después de las reacciones de esterificacion con alcohol alilico, se realizaron
titulaciones potenciométricas utilizando soluciones valoradas de NaOH (0.002 M),

para el mondmero monoesterificado y diesterificado.

e Acido piromelitico- 0.0135 g de PMA (0.05 mmol) fueron pesados y disueltos
en 100 mL de H20. Alicuotas de 10 mL fueron valorados con NaOH (0.00265
M).

e Acido monoalilpiromelitico- 0.0313 g (0.011mmol) disueltos en 100 mL y se
titularon 10 mL con NaOH (0.00265 M)

e Acido dialilpiromelitico- 0.0264 g (0.079 mmol) se disolvieron a 100 mL. De
esta solucion se tomaron 10 mL y se agregaron otros 15 mL para aumentar

el volumen. Se valord con solucién de NaOH (0.00265 M).

2.5. Polimerizaciones inducidas con irradiacion gamma

Después de la modificacion quimica realizada sobre el acido piromelitico para
incluir grupos alilicos en la molécula, se determiné el rendimiento de polimerizacion
de los compuestos. Los mondémeros alilicos tienen la capacidad de presentar
reacciones de polimerizacién inducidas con irradiacion gamma por la presencia de
dobles ligaduras en su estructura. Aproximadamente 0.300 g de cada monomero
fueron disueltos en 4 mL de acetona (grado reactivo) y agitados por 30 min. Las
soluciones fueron introducidas en ampolletas de vidrio (Pyrex®) y desgasificadas
en linea de vacio (debido a que el oxigeno es un biradical, puede funcionar como
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un inhibidor de reacciones de polimerizacion) por 7 ciclos de
congelacion/descongelacién utilizando nitrégeno liquido. Las ampolletas selladas a

presion reducida se irradiaron hasta alcanzar dosis absorbidas de 20, 40, 60, 80,

100 y 120 kGy, utilizando un irradiador de ®Co con una rapidez de dosis de 10.69
kGy/h (22/Enero/2016). Se irradiaron tres ampolletas para cada dosis en un periodo
de 3 dias. Al término del proceso de irradiacion, las ampolletas fueron abiertas y la
solucion fue filtrada (en el caso de la formacion de polimero) o evaporada (si el
polimero se encuentra suspendido). Los polimeros fueron secados a 60 °C en estufa

durante una noche y pesados para determinar su rendimiento.

2.6. Polimeros impresos iOnicamente

Las etapas que conforman el proceso de impresion iénica son: formacién del
complejo prepolimérico, polimerizacion, y, finalmente, remocién de la plantilla. Por
lo tanto, el primer paso consistio en la obtencién de la especie enlazada del
mondmero funcional con el analito plantilla, en la presente investigacion fue un
complejo de coordinacion entre los iones uranilo y los grupos carboxilo del

monomero funcional (DAPY).

2.6.1. Formacién del complejo prepolimérico

Se prepararon disoluciones conteniendo 0.05 moles de UO,(NO3),-6H,O
previamente seco y 0.05 moles de acido monoalilpiromelitico (MAPY), en 10 mL de
agua desionizada y hervida para eliminar carbonatos disueltos. La solucion fue
agitada por un periodo de 2 horas y se ajustéd el pH con adicion de HNOj diluido
hasta alcanzar valores de 6. Alcanzando dicho valor de pH se ionizan los grupos
carboxilo presentes en el mondmero, pero sin alcanzar la concentracion de OH
suficiente para que se formen complejos hidroxilados de uranilo, que impidan la

formacion del complejo prepolimérico. Después del periodo de agitacion, las
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soluciones fueron evaporadas hasta 1/3 de su volumen original y enfriadas a
temperatura ambiente para promover la cristalizacion del producto. Los sélidos
fueron filtrados y secados para su posterior irradiacion. EI mismo proceso fue

realizado para la formacion de complejos con el acido dialilpiromelitico (Figura 18).

2.6.2. Diagrama de proceso

Agitacion 2 h
10 mL de H,0O g S NIP
v
Evaporacion
Y volumen
Y
Filtrado | 4mL Eliminacién de O,
y secado Acetona 7 ciclos
Formacion de i i
complejo prepolimérico \ 2R /
D T p—— e Irradiacion
Evaporacién |4 “Co (7)
Lavados | ..o 0-150 kGy
H,0

Figura 18. Diagrama de proceso para la sintesis de polimeros impresos ionicamente (11P)
y polimeros sin impresion idnica (NIP) a base de acido dialilpiromelitico (DAPY).
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2.6.3. Polimerizacion de resinas

Se pesaron 0.1 g de complejo prepolimérico en 5 ensayos distintos para el
mondmero monoesterificado y diesterificado. Se disolvieron en 3 mL de acetona y
fuero agitados por un periodo de 30 min. Las soluciones se colocaron en ampolletas
de vidrio Pyrex® y fueron desgasificadas en linea de vacio a través de 7 ciclos de
congelacion/descongelacion utilizando nitrogeno liquido; se sellaron; y se irradiaron
hasta alcanzar dosis absorbidas de 30, 60, 90, 120 y 150 kGy (rapidez de dosis
10.38 kGy/h al 12/Abril/2016). De la misma manera y con el mismo tratamiento se
prepararon soluciones con monémeros funcionales en acetona, pero sin la adicion
del analito plantilla (UO,(NO3),-6H,0), para comparar los efectos de la impresién
i6nica. Terminada la irradiacion de muestras, las soluciones fueron refrigeradas
hasta su apertura. Las muestras se evaporaron lentamente con una rampa de
calentamiento de aproximadamente 10 °C/h para eliminar la acetona, obteniendo
un polvo blanco para el caso de las resinas sin impresion idnica, y una resina entre
amarillo y marrén, para el caso de las resinas impresas. Los polimeros fueron
lavados con H,O para eliminar reactivos sin reaccionar y secados en la estufa a 60
°C durante una noche. Se almacenaron las muestras en desecador con gel de silice
para evitar hidratacién. Se realizaron analisis de FTIR y rendimiento para cada

muestra.

2.6.4. Remocién de plantilla

Se realiz6 el proceso de remocién del analito plantilla en diversos medios de
desorcion que incluyeron HCI, NaOH, NaCl y HNOg3, por periodos de 2 h en
concentraciones 0.1 M; sin embargo, los analisis de FTIR para las resinas después
de la desorcion mostraron que la estructura el polimero se veia seriamente afectada
por la fuerza de los acidos fuertes, y en el caso de las sales y base, no se logro
extraer el analito en un alto porcentaje (12 a 46 %), por lo que se prefirio realizar el
procedimiento con Na,COs. Los iones carbonato forman especies carbonatadas
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estables con el uranilo sin degradar la estructura de los polimeros formados. Este
método de desorcion logré remover los iones uranilo del polimero en un alto
porcentaje (85 a 91%) y sin comprometer la funcionalidad y, por lo tanto, la vida util
del material. Las resinas impresas se sometieron a 1 ciclo de agitacion en Na,CO3
(2 M) y 2 ciclos en concentracion 1 M por un periodo de 2 h para garantizar la
maxima remocion de uranio en las resinas. Al terminar el periodo de agitacion, las
resinas fueron filtradas y secadas en una estufa a 60 °C durante una noche. Por
medio de espectroscopia FTIR y espectrometria UV-Vis, se monitoreo la eliminacion

de uranilos en los solidos.

2.7. Determinacidon de uranio

Existen diversas técnicas para determinar la cantidad de uranio en solucion
acuosa 0 en solventes orgéanicos a través de la formacion de complejos (seccion
1.1.7). De acuerdo con los materiales, reactivos y equipos a disposicion para la
realizacion de la presente investigacion, se eligié la técnica de determinacién
espectrofotométrica con dibenzoilmetano.® La técnica colorimétrica de
dibenzoilmetano (1,3-difenil-1,3-propandediona) generalmente es empleada
cuando la concentracion de uranio no rebasa las 500 ppm. Debe considerarse
también, que pueden generarse interferencias cuando la concentracion de torio es

10 veces mas que la concentracién de uranio.

Se prepararon curvas de calibracion relacionando la absorbancia con la
concentracion de uranio disuelto. Para la curva de calibracion se prepararon
soluciones con concentraciones de 2 a 10 ppm de uranio a partir de una solucién

stock de 1000 ppm. Se determiné la absorbancia que presentaba cada solucion a

400 nm (caracteristica para el complejo UO?-DBM).
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Figura 19. Espectro de UV-Vis para solucion de complejos de UO§+-DBM (9 ppm).

Para determinar la concentracion de uranio en cada uno de los lixiviados
resultantes de los ensayos de extraccion, se tomaron 15 mL del lixiviado, se
agregaron 20 mL de alcohol etilico al 95 % y se diluyeron hasta 45 mL. Se ajusto el
valor de pH a valores entre 5 y 5.5 con solucion amortiguadora de acetatos, y se
adicion6 1 mL de DBM al 1 %. El paso final es un nuevo ajuste de pH =7.5 para
promover la formacién del complejo colorido. La solucién es llevada a un volumen
final de 50 mL con agua desionizada y se determiné el espectro de UV-Vis para
cada solucion en celdas de cuarzo de 1 cm con un espectrofotometro con lampara

de tungsteno.

2.8. Estudios de retencion - Capacidad de extraccion (Q)

Se prepar6 una solucion de 1,000 ppm de UO,(NO3),-6H,0 a partir de la

cual se realizaron las diluciones correspondientes para cada ensayo. Las
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extracciones se realizaron por triplicado para obtener una estadistica confiable. Se
pesaron 100 mg de cada resina y fueron agitadas en 100 mL de una solucién de
UO,(NO3),-6H,0 a 200 ppm de U(VI). El pH fue ajustado adicionando NaOH (0.1
M) hasta alcanzar valores entre 5y 5.5, y se sometié a agitacion (200 rpm) por un
periodo de 60 min a temperatura ambiente (=23 °C). Terminado el tiempo de
extraccion, los solidos fueron filtrados con embudo de vidrio sinterizado y el lixiviado
fue reservado para determinar la cantidad de uranio en solucién. Por diferencia se

determind la cantidad retenida en el material.

La desorcion del analito se realizé en 10 mL de Na,CO, (2 M) por un periodo

de 1 h a 300 rpm. Se filtraron y se repiti6 el ciclo 2 veces mas, pero en solucién de

Na,CO, con menor concentracion (1M) por 1 h. Al final, las resinas fueron filtradas,
secadas en una estufa a 60 °C durante una noche y almacenadas para su analisis
por FTIR para evaluar si se modificd la estructura después de los 3 ciclos de
adsorcion/desorciéon. ElI mismo procedimiento fue realizado para las resinas sin
impresion iénica.

El uranio en solucién acuosa fue recuperado utilizando soluciones al 25 % de
TBP/queroseno, agitando alrededor de 5 min en un embudo de separacion en
cantidades equivolumétricas de soluciébn TBP/queroseno y fase acuosa. La fase
organica conteniendo el uranio, fue agitada en una solucion de HNOz para recuperar

el nitrato de uranilo.

2.9. Rendimiento de extraccion. Ciclos de

adsorcion/desorcion

La regeneracion de materiales adsorbentes es una caracteristica primordial
que tomar en cuenta en aras de la viabilidad econémica de un material. Se
realizaron 3 ciclos de adsorcién/desorcion evaluando la capacidad de extraccion de

los materiales con impresién idnica y sin impresion idnica. Se pesaron 0.1 g de
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polimero y fueron suspendidos en 100 mL de una solucion de UO,(NO3),-6H,O
(200 ppm). Se agitaron por 60 min y se filtraron. Los lixiviados se evaluaron por la
técnica de DBM presentada en la seccidn 2.7 para determinar la concentracion de
uranio aun presente en solucion. Las resinas filtradas se agitaron en una solucién
de Na,CO; (2 M) por 1 hora, de nuevo fueron filtradas y lavadas con agua para
eliminar los restos de uranio que pudieron permanecer adsorbidos en la resina. Se
secaron los soélidos una noche en una estufa a 60 °C y fueron pesados. De nuevo
se suspendieron en 100 mL de una nueva solucion de UO,(NO3),-6H,0 (200 ppm)
para determinar de nuevo la capacidad de extraccion. Se agité por 60 min, se filtrd
el sdlido y se determiné la concentracién de uranio en solucion por el método de
DBM. El procedimiento completo se repitid una tercera vez y se registraron los

resultados.

2.10.0Optimizacion de pardmetros de extraccion

Un correcto estudio del comportamiento de los materiales variando
parametros como son el pH, temperatura, tiempo de adsorcién y vida util, es
fundamental. De esta manera podemos conocer las posibles aplicaciones y
limitaciones del material bajo condiciones especificas de experimentacion. Se
realizaron estudios de adsorcion para las resinas con/sin impresion ibnica,

modificando las condiciones del medio.

2.10.1. pH

La capacidad de adsorcion de las resinas que contienen grupos carboxilicos
en su estructura es sumamente dependiente del pH del medio, ya que, de acuerdo
con el pKa de las especies acidas, estas se encontraran protonadas o no. Se
realizaron experimentos para evaluar la capacidad de extraccion de las resinas

variando el pH del medio de 2 a 9, empleando concentraciones iniciales de 200 mg/L
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de UO,(NO3),-6H,0 con 0.1 g de polimero en solucion acuosa. No se evalué la
capacidad de extraccion a valores de pH por encima de 9, debido a que los
complejos hidroxilados de uranilo afectan la evaluacion de la capacidad de
extraccion, ademas de que valores tan basicos son poco comunes en cuerpos de

agua naturales.

El pH de las soluciones fue fijado adicionando HNO; (0.1 M) o NaOH
(0.00320 M) hasta alcanzar el valor requerido. Las extracciones se realizaron a
temperatura promedio de 23.5 + 2 °C y presion atmosférica. El procedimiento de

extraccion seguido fue el mismo que el expuesto en la seccién 2.8.

2.10.2. Tiempo de extraccidon

Se evalud la cantidad maxima de uranio que el material retenia a distintos
tiempos de contacto; los cuales fueron 5, 10, 15, 30, 60 y 90 min en condiciones de
pH= 5y temperatura de 24 °C (promedio), con una cantidad inicial de polimero de
0.1 g en una solucion de UO,(NO3),-6H,0 preparada con 13 mg de uranio (27 mg
de nitrato de uranilo) en 100 mL de agua, bajo agitacién de 300 rpm. La informacién
obtenida nos sirvié para evaluar a que tiempo se alcanza la maxima capacidad de
absorcion o la saturacion del material. Terminado el periodo de contacto entre
resina-analito, se siguio el procedimiento para determinacién de uranio y tratado de

resinas expuesto en la seccién 2.8.

2.10.3. Temperatura

Se realizaron analisis de extraccibn a distintas temperaturas. Cada
temperatura fue fijada utilizando un bafio de agua y bajo agitacion constante durante
la extraccion. Los valores de temperatura evaluados fueron: 15, 20, 25, 35, 45, 55,
65, 75 y 85 °C. EIl tiempo de extraccion establecido fue de 60 min y bajo las

condiciones establecidas en la seccion 2.8.
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Interaccion de laradiacion gamma sobre el acido
piromelitico (PMA)

La eleccion del 4cido piromelitico como material base para el desarrollo de
materiales de extraccion, se debi6 en primer lugar, a la similitud que tienen en
estructura con los acidos fulvicos de la naturaleza; los cuales tienen excelentes
capacidades de retencion de metales (por la alta densidad de grupos carboxilicos
en su estructura); y, en segundo lugar, por la presencia de un anillo aromatico. Se
sabe que las estructuras aromaticas presentan una alta resistencia ante la radiacion
ionizante, y la explicacién se encuentra en la resonancia.l’? Los anillos aromaticos
son capaces de pasar por diversos estados vibracionales o transferencias
resonantes de energia, sin que necesariamente se produzcan rupturas de enlaces,
y como consecuencia, la apertura del anillo.’® La energia absorbida puede ser
disipada ya sea por colisiones con moléculas circundantes o por vibraciones.
LaVerne y colaboradores investigaron la influencia de la radiacion ionizante en
compuestos aromaticos, alifaticos y mezclas de éstos. Confirmé que los grupos
aromaticos tienen la capacidad de resistir dosis de radiacion mayores sin
degradarse, pero, ademas, precisé que esta especie de “proteccion” ante la
radiacion se ejerce también en grupos o cadenas unidas al anillo aromatico. Los
mismo ocurre en mezclas de compuestos aromaticos y alifaticos, pero en este caso,
la relacion de proteccidn se ejerce de manera intermolecular, es decir, de los grupos

aromaticos a los grupos alifaticos.

Cuando irradiamos disoluciones la situacion es diferente y el efecto protector
no lo es tanto. En disoluciones, casi toda (por no decir toda) la energia entregada
por la radiacion gamma es absorbida por moléculas del disolvente, para después
ser “transferida” a los solutos presentes. Los compuestos inorganicos seran

oxidados o reducidos y la materia organica presente se degradara.’8!
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Trasladando la informacion a nuestra investigacion, el acido piromelitico tiene
una probabilidad muy baja de absorber energia directamente por la interaccion con
gammas. En su lugar, la radiacibn gamma excitara o ionizara moléculas de agua
formando especies activadas (transientes o intermediarias), las cuales tienen el
suficiente tiempo de vida para reaccionar o transmitir su excedente de energia en
un segundo ciclo de procesos a las moléculas de acido piromelitico y piromelitatos
de uranilo (UO,[H,0O],(Pyr),), produciendo reacciones de descarboxilacion y
degradacion en el compuesto. Estrictamente hablando, no toda la energia absorbida
es transferida a los solutos, parte de ella es disipada al medio por colisiones o
vibraciones que no alcanzan la energia de activacion para generar cambios

quimicos.

Las especies activadas que mencionamos (llamadas productos de radidlisis
del agua) incluyen intermediarios radicales y productos moleculares. Los principales
radicales formados son atomos de hidrégeno ('H), electrones solvatados (e3q) Y
radicales hidroxilo ("OH) (eq. 3.1 y 3.2), mientras que los productos moleculares,
formados por reacciones de combinacién, son hidrégeno (H,) y peroxido de
hidrégeno (H,O,) (eq. 3.3y 3.4). A pesar de que otros radicales son formadas en la
radiolisis del agua, se considera que solo las mencionadas son las determinantes
en los cambios quimicos producidos en solutos disueltos. Por sus caracteristicas

quimicas, actuan como reductores ‘H, e;4 Y Hy, mientras que las especies oxidantes

son los radicales ‘OH y el H,O..
Y +
H 2 O T H 2 O e-aq (3 - 1)
€3q+ Ho0" — H,0' — "H+ 'OH  k=2.0x10% dm®’/mol's (3.2)

‘H+ '"H — H, k=1x 10"® dm®/mol's (acido) (3.3)

‘OH + 'OH — H,0, k=4x 10° dm®*/mol's (pH=7) (3.4)
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La radiacién gamma tiene una baja transferencia lineal de energia (LET), esto
es, que las especies radicalarias formadas se distribuyen de manera uniforme a lo
largo de la trayectoria del rayo gamma. Al no existir regiones con una alta densidad
de radicales (hot spots), se disminuye la probabilidad de ocurrencia de reacciones
de combinacion (‘"H + ‘H y ‘OH + *OH) para producir H, y H,O, (eq 3.3 y 3.4),
ademas, la presencia del PMA en concentraciones superiores a 10® M en la
disolucion, reduce aun mas la probabilidad de que 2 productos radicales del agua
reaccionen (la reaccion con el soluto compite con las reacciones de combinacion de

radicales).

De acuerdo con las condiciones de experimentacién (concentracion de
reactivos) y el tipo de radiaciéon utilizada, los valores G!* reportados para las
especies moleculares en agua pura son bajos (Gy,= 0.40y Gy,0,= 0.80 a pH = 0.5).
Y si consideramos que el hidrégeno es un gas que escapa del medio de reaccion,
su efecto como reductor disminuye adun mas. Por lo tanto, se consideré que las
especies responsables de la degradacion del PMA en el experimento son los
radicales y "OH (G 4= 3.70y Go4 = 2.90 a pH = 0.5).182

Analizaremos cada caso por separado para poder explicar las reacciones que
se presentaron en el experimento. En valores de pH basicos, el electrén solvatado
eqq €s la especie reductora predominante (eq 3.6), sin embargo, en soluciones
acidas, los electrones solvatados reaccionan inmediatamente con los protones en
disolucién (equilibrio de disociacion del PMA) para producir atomos de hidrégeno
(eq 3.5).

Medio acido exq+ H — 'H k=3.0x10"°dm>/mol's 83 (3.5)

Medio basico ‘H+ OH — e k=1.5x10"dm®/mol-s 81 (3.6)

14 Rendimiento radioquimico (G), se define como el nimero de cambios quimicos o de moléculas
cambiadas (produccién o desaparicién) por cada 100 eV de energia absorbida.
[ 54
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Al final de cuentas, también son especies reductoras, pero es importante
hacer la aclaracion ya que como atomos de hidrégeno pueden participar en otras
reacciones como son la abstraccion de hidrogeno de cadenas alifaticas o adicion en

anillos aromaticos o dobles ligaduras. Aunque bajo ciertas condiciones ([H']<
103 M) se considera que los e, adquieren importancia como especies

reductoras.!8%

No existe informacién especifica sobre la rapidez de reaccion de las especies
transientes del agua sobre el acido piromelitico, pero podemos comparar la rapidez
de reaccion con especies como el acido benzoico, el benceno o el acido ftalico.
Estudios realizados con equipos de radidlisis por pulsos electrénicos sobre &cido
benzoico,®¥ han mostrado que las reacciones predominantes a un pH entre 3 y 4

son:
€3q + CgHsCOOH — OH™ + CgHs5CO ks=7.08 x10° dm*®/mol's  (3.7)
€3q + CeHsCOOH — "H + CgH5COO" ko= 3.0 x10° dm®/mol's  (3.8)

El cociente entre ambas reacciones (kz2/k1) es menor a 0.1, lo que indica que
la reaccion favorecida es la produccion de iones hidroxilo sobre la formacion de

iones benzoato. La reaccion de e;q con el &cido ftalico es muy réapida (k= 4.8 x10°

dm?3/mol-s) y mostrando el mismo comportamiento que el &cido benzoico

Hablando de los atomos de hidrégeno formados (‘H), los cuales van a ser la
principal especie transiente reductora en medio acido (eq 3.5), no presentan la
misma reacciéon sobre el acido benzoico que los electrones solvatados, ya que se

adicionan al anillo aromatico con una rapidez de reaccion elevada.
"H+ CgHsCOOH — CgHgCOOH k=1.0 x10° dm®/mol's  (3.9)

La reaccion de abstraccion de hidrégeno se presenta generalmente en
cadenas alifaticas y sobre carbonos cercanos a atomos con poder atractor, lo cual
no se presenta en el PMA por la aromaticidad. En su lugar, la configuracion planar
del anillo ofrece una mayor area de aproximacion para una eventual adicién de
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hidrégeno. En la figura 20 se presenta un mecanismo propuesto para la adicion de
hidrogeno al anillo. Se puede observar que en el proceso se consumen dos °‘H
(producto de la reaccion 3.5) por cada molécula de PMA, resultando en la emision
de H2y COa2.

o (HO H‘) " o
A\’\
HO OH
HO OH
O H O
HH 0
L
O O H 0)
—H
H,+co, HO HO ’
0 0 S S

Figura 20. Mecanismo propuesto para la adicion de "H al anillo aromatico del PMA.

La tercera especie que considerar, son los radicales hidroxilo *‘OH, que
producen reacciones de oxidacion en compuestos organicos mayoritariamente por
adicion a insaturaciones. De nuevo se hace notar, que, en nuestro conocimiento, no
existen datos reportados sobre las constantes de velocidad para el PMA, pero la

reaccion sobre benceno a un pH=1 produce la siguiente reaccién:
‘OH + CgHg — CgHgOH k= 7.4 x10® dm®/mol's 81 (3.10)

Sobre acido benzoico el comportamiento es similar, la adicion se presenta con una
constante elevada

‘OH + C4HsCOOH — HOCgHsOH pH=1 k= 1.6 x10° dm®/mol's  (3.11)

pH=3 k= 2.1x10° dm>/mol's
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o) 0 o) o)
HO oH ______| HO OH HO OH
HO OH HO oH = > HO ENI N
- Ho H b N
o o OH 0 o X
"OH H
o 0 0 0
HO OH HO OH
HO HO "\.H +Hy + CO,
O OH O OH

Figura 21. Mecanismo propuesto para la reaccion de descarboxilacién por
adicion de radicales ‘OH

El mecanismo que se esperaria para la hidroxilacion se muestra en la Figura
21, de nuevo se consumen dos radicales ‘H y un radical ‘OH, y como productos se
liberan Hz y CO2, de manera analoga a la adicion de ‘H. El area o el espacio de
aproximacion para una eventual reaccion de adicién sobre los orbitales 1 del anillo
aromatico es mayor que el area de aproximacion o el area efectiva para una
reaccion de abstraccion de hidrégeno, por lo que se esperaria que la reaccion
mayoritaria fuera la adicion de ‘H o de "OH a una insaturacion, seguida de la
formacion de radicales terciarios estabilizados por resonancia y en algiin momento
gue los requerimientos energéticos se cumplan, se eliminara CO, de la molécula
(Figura 20 y Figura 21). Comparando las constantes para las reacciones de adicién
keH

= 0.625 (pH = 1) nos indica que la adicion de hidroxilo se ve favorecida a pH
‘OH

acidos, sin embargo, la evidencia experimental mostro lo contrario.

Los andlisis de FTIR y RMN-H sin duda muestran la existencia de ambas
reacciones (Figura 29 y Figura 31), pero la presencia de grupos hidroxilo no es tan
clara, lo que indica una predominancia (constante de reaccion mayor) para la

adicion de hidrégeno.

(51

I



Andlisis de resultados

Evaluando las técnicas de experimentacion disponibles y que la reaccion
principal que puede presentarse por la irradiacion gamma afectando directamente
la estructura y la capacidad de complejacion del PMA es la descarboxilacion,
determinamos que la mejor alternativa era el analisis quimico por titulaciones
potenciométricas, es decir, evaluar indirectamente la densidad de grupos

carboxilicos en las muestras a través de valoraciones acido-base.

HO OH - @) @) +
+
HO OH o @) 4H

pKa= 1.92, 2.87,4.49 y 5.63

Figura 22. Reaccion de disociacion para el PMA.

El PMA es un acido poliprotico débil con valores pka de 1.92, 2.87, 4.49 y
5.63 (@ 25 °C) para las cuatro posibles ionizaciones (Figura 22).871 Por lo tanto,
realizando titulaciones con una base fuerte antes y después de irradiar, fue posible
determinar el nimero de protones acidos libres, asi como los protones débilmente
acidos unidos a la molécula de PMA. Los hidrégenos acidos del PMA son
equivalentes ante la primera ionizacién, pero a medida que se van retirando
protones de la molécula, la acidez de los subsecuentes es menor. Para los
propésitos de la investigacion no resultaba de interés evaluar las ionizaciones
individualmente, sino el total de los protones en solucién, por lo que las diferencias

no representaron un problema.

Una de las reacciones secundarias que se pueden presentar en la irradiacion
de agua, de acuerdo con la dosis y a los compuestos en disolucién, es la produccién
de protones (H*). Si bien existe un equilibrio entre la formacién/eliminacion de H* en

irradiacion de agua pura, cuando se trata de disoluciones con compuestos organicos
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0 inorganicos, el equilibrio se ve afectado. Derivado de reacciones de ionizacién
primarias (eq. 3.1), se generan moléculas de agua cargadas positivamente.

H,O" + H,0 H;O" + "OH (3.12)

La interaccion de H,O" con moléculas neutras del medio genera iones
hidronio y radicales hidroxilo (eq. 3.12). La reaccion anterior, es la que mas
contribuye al aumento en el nUmero de protones en el medio que no involucran al
acido piromelitico en solucion, y sobre todo a rapidez de dosis elevada. Este

aumento en la concentracion de protones debe ser considerado en la evaluacién de

la acidez de las soluciones de PMA 'y UO?-PMA.

Debido a que todas las soluciones problema fueron irradiadas y preparadas
bajo las mismas condiciones, se asume que la formacién de protones por la
interaccion de la radiacion con el disolvente fue similar, por lo tanto, si comparamos
las concentraciones de H* antes y después de irradiar, obtendremos informacion

exclusivamente de procesos de degradacion y/o descarboxilacién del PMA.

Ya que no se encontré evidencia concluyente respecto a reacciones de
hidroxilacion en el PMA, es probable que los radicales hidroxilo reaccionaran con
nitratos en solucion (debe recordarse que el uranio utilizado para la formacién de
complejos se afiadié en forma de nitratos), aunque no podemos asegurar lo anterior,
ya que rebasa los objetivos y alcances de la presente investigacion. En soluciones
alcalinas y en presencia de nitratos, las reacciones principales que desencadenan

la liberacion de iones hidroxilo al medio son:
e + NO3 — NO, + 20H k=1.0x10"° dm®/mol's  (3.13)

‘OH + NO3 — NO, + OH’ k=1.1 x10" dm®/mol's  (3.14)

En soluciéon tenemos una mezcla de &cidos fuertes y acidos débiles, por lo
que las curvas de titulacion tienen 2 puntos de inflexion (Figura 23). En la primera

parte de la curva se titulan los protones libres del HNO; (afiadido para lograr la

hidrdlisis del complejo); los protones generados por la hidrdlisis de los UO%+ en
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solucién, y la pequefia fraccién de protones que estan en equilibrio por la disociacién
de la PMA. En la segunda region de las curvas, se titulan los protones del acido
débil (PMA) junto con los protones de la hidrdlisis del uranilo que se producen al
aumentar el pH de acuerdo con el diagrama de especiacion.?”! La hidrélisis de iones
uranilo tiene lugar porque se comienzan a generar complejos hidroxilados en

disolucion mas alla de pH = 4.3

o ' T T T 4 y T T 0
®-, L
2009905 3-8-0-0.,_, [
J --%{
150 &w
] \ . - -10
1004 Acidos Fuertes \D “.\ ,fo\oqp\o ?
. \0\ .‘\‘ QI \00 /° -M15 ©
S %0 N j‘\ Y| ¢ [ 20
£ 17 | P
w 0 Y o/ %, / --25 QO
] - t %o P =
14.96 - - 7 L 30
-50 4 Acidos Débile |
h ] 9 - -35
- s |
1 op - 40
-150 - 26.76/{ :
1 I ’ ' 1 ' 1 -43
0 5 10 15 20 25 30
NaOH (mL)

Figura 23. Curva de titulacion de la mezcla problema de acido fuerte
(HNO,) con PMA despues de la irradiacion gamma. La zona

intermedia corresponde a los protones del PMA.

La interaccién entre los iones UO%+ y NO; es débil. Existen valores
informados para la constante de equilibrio aparente de formacién de complejos de
coordinacion de nitratos de uranilo (k¢) que van de 0.04 a 0.65 (25 °C),[®8] pero al
aumentar la temperatura y la concentracion del ligante, la constante puede variar de
logyo f1= -0.19 + 0.02 (298 K) a 0.78 £ 0.04 (423 K), razén por la cual no se
consideran especies nitradas en el analisis de la descarboxilacion o los posibles

protones generados por las mismas.
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En cualquier caso, al ser las mismas condiciones experimentales para los
sistemas medidos, no representa un factor que afecte la produccion de H* efectiva,
ya que al final se determinan las diferencias (AH"). Se informan el nimero de
equivalentes ([H'] (meq)) para los dos puntos de equivalencia y la diferencia que
presentaron con respecto a las condiciones iniciales. En el caso de disminuciones
en el numero de H* titulados, se asume que es debido a descarboxilaciones del

PMA por la interaccién con productos de radidlisis de agua.

En la Figura 24 se muestran las curvas obtenidas para los 2 sistemas (PMA

y UO§+-PMA). Lineas continuas representan las correspondientes a las soluciones
de PMA irradiadas, mientras que las lineas discontinuas representan las soluciones
de piromelitatos de uranilo, ambas después de dosis absorbidas en el intervalo de
0-100 kGy. Las zonas de inflexion son evidentes debido a la presencia de 2 puntos

de equivalencia correspondientes a los acidos fuertes y a los acidos débiles.

10

UOZ"-PMA

- A (10 kGy)
- B (20 kGy)
- C (30kGy)
- D (40 kGy)

- H (80 kGy)

NaOH vol. (mL)

Figura 24. Curvas de titulacién para soluciones de PMA 'y UO?-PMA
irradiadas hasta 100 kGy (dosis absorbida).
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De manera general podemos decir, que las curvas para soluciones de

UO§+-PMA comparadas con las soluciones de PMA sin complejar, requirieron de un
mayor volumen de NaOH para alcanzar neutralidad. Si analizamos cada sistema
individualmente, observamos que, a una mayor dosis absorbida, el numero de H*

es menor. Analizando solo la regidén correspondiente a protones de acidos débiles

(grupos &cidos del PMA) (Figura 23), vemos que para el sistema UO?—PMA, a
medida que aumenta la dosis de radiacion, la pendiente de la curva disminuye, es
decir, se requiri6 una mayor cantidad de meq de NaOH para neutralizar, lo que
confirma la mayor densidad de grupos carboxilo en solucion, y por lo tanto, una
mayor proteccion contra las reacciones de descarboxilacion ejercidas por
coordinaciones en el compuesto. Para soluciones de &cido piromelitico sin uranilo,
las descarboxilaciones no son muy claras hasta dosis de 40 kGy, pero a dosis mas
altas (50-100 kGy) disminuye la zona intermedia correspondiente a los protones

débilmente acidos del PMA.

6.0 -

—e— UOZ'-PMA
m- PMA

5.8 4

5.6 -

5.4 -

52
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Figura 25. Concentracion total de protones en solucion para los

sistemas PMA 'y UO?-PMA sometidos a dosis absorbidas de
hasta 100 kGy.
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La concentracion total de meq de H* en solucion, mostré maximos en 40 kGy

para el sistema UO?—PMA y en 70 kGy para soluciones con s6lo PMA (Figura 25).
Este valor es importante ya que, para fines de sintesis de materiales poliméricos, el
factor de acidez del medio es determinante para poder iniciar la polimerizacion y las

subsecuentes reacciones de propagacion por radicales libres. A dosis més altas, el

namero total de H* disminuye a valores minimos para el sistema UO?—PMA,
presumiblemente al aumento de iones hidroxilo de acuerdo con las reacciones 3.13,
3.14 y 3.15, donde los electrones solvatados termalizados superan en
concentracion a los protones en el medio, y son absorbidos por moléculas de agua
neutra, para formar moléculas negativas inestables, las cuales se disocian para
producir a&tomos de hidroégeno y iones hidroxilo, aunado a las reacciones con nitratos

que producen mas iones hidroxilo en el medio.

e;q + HQO

‘H+ OH (3.15)
El hecho de que la concentracion méas alta de protones se presentd a una
dosis absorbida méas baja para el caso del sistema UO?-PMA probablemente se
deba a la presencia de NO3 en solucién. La reduccién de NO3 de acuerdo con la
eq. 3.16 y 3.17 a NO, genera 2 protones (relacién estequiométrica 2NO,: 2H"), lo
que significa otra fuente de protones alterna a los generados por la radidlisis del
agua.
NO; + °H

NO, + OH’ (3.16)

2NO, + H,0 2H" + NO3 + NO, (3.17)

La eq. 3.16 también muestra que gracias a la presencia de NO3 se generan

iones hidroxilo (OH), los cuales reaccionan por reacciones acido-base con los H*
del medio y explica su menor concentracion a mayores dosis. Dicho efecto no se
presenta en las soluciones que solo contienen PMA, donde la maxima
concentracion se presentd a 70 kGy, para luego disminuir a dosis absorbidas

mayores por la degradacion o apertura del anillo aromatico.
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3.1.1. Acido piromelitico (PMA)

Las soluciones de acido piromelitico irradiado presentaron un
comportamiento diferente para las 2 regiones de valoracion. La producciéon AH" se
calcul6 restando el nimero de protones iniciales en solucion (protones teoricos del
PMA y HNO3) al numero o la concentracion de protones finales detectados por las

valoraciones potenciométricas.
AH*(meq) = [H ](meq) — [H]?](meq) (3.18)

H{’](meq)—[H/?](meq)
(1 |(mea)

AH* (%) = |

x 100 (3.19)

La cantidad de protones totales libres aumenta debido a dos fuentes
principales. Por un lado, las descarboxilaciones podrian liberar protones en el medio
(el equilibrio de disociacion del PMA cambia); y, por otro lado, las reacciones de
apertura del anillo aromatico generan &cidos organicos fuertes como el &cido

oxalico.

Tabla 7. Valores para las titulaciones potenciométricas de los sistemas acuosos de PMA

Total H* Produccidon de protones (H*)
Dosis Acidos Acidos Acidos fuertes Acidos débiles
fuertes débiles

(kGy) (meaq) (meq) (meq) % (meaq) %
10 4,721 94 2.106 42 0.342 17 7.8 4 0.107 5 533
20 4.832 97 2.028 41 0.454 23 104 5 0.030 1 151
40 5.024 100 1.264 25 0.646 32 14.7 7 -0.740 37 -36.9 18
60 5.594 112 1.061 21 1.215 61 27.7 14 -0.935 47 -46.8 23
70 5545 111 1.142 23 1.166 58 26.6 13 -0.858 43 -42.9 21
100 4.931 99 1.421 28 0.553 28 126 6 -0.580 29 -29 1

Incertidumbre en italicas
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En la region de los &cidos débiles, ocurre lo contrario, primero, hay una
disminucién en el numero de H* (valor minimo a 60 kGy), para luego aumentar
ligeramente a dosis mas altas (70 y 100 kGy). Este comportamiento puede
explicarse por reacciones de apertura del anillo del PMA con productos de radiolisis
del agua que producen acidos organicos débiles como el maldnico o succinico (pka
= 2.83, 5.69 para maldnico y pka = 4.2, 5.6 para succinico) que aumentan la

concentracion de H* en el regién intermedia de la curva.®

W
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[ %] N
(=] L4
Produccion de H' (%)

-
L]

-
(=]

Dosis (kGy) Dosis (kGy)

N

[H'] (meq)

1.

Produccion de H'(%)

[10 ] 20 [ a0 [ 60 ] 70 [ 100
Dosis (kGy) Dosis (kGy)

Figura 26. Estudio de la acidez para el sistema PMA a diferentes dosis
absorbidas. Produccion de protones de &cidos fuertes (A) miliequivalentes y (B)
porcentaje de produccion de protones. Produccién de protones de acidos débiles
(C) miliequivalentes y (D) porcentaje de protones producidos.

En la region correspondiente a los acidos fuertes (Figura 26 A y Figura 26 B),
se observa un comportamiento similar a una distribucion normal con sesgo negativo.
Concentracion méaxima a 60 kGy (5.594 + 112 meq) que representa un aumento del
27.7% con respecto al nimero de protones iniciales en solucion (Tabla 7). Para

dosis superiores a 70 kGy, la cantidad de protones disminuye en un 14% (100 kGy)

i
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cuando la produccién de iones de hidroxilo en la solucion se vuelve importante. En
la regiébn de los &cidos débiles (Figura 26 C y Figura 26 D), que son los
correspondientes a los protones de PMA, se observa un minimo que alcanza
1.061 £ 21 meq a 60 kGy, es decir, 46.8% menos que la concentracidn inicial, que

concuerda con los resultados de la region de acido fuerte.

3.1.2. Piromelitatos de uranilo (UO5*-PMA)

La técnica de impresion iénica requiere la construccién de polimeros en los

cuales el mondmero se encuentre unido al analito plantilla (en este caso, uranilos

UO§+), entonces no solo evaluamos el efecto de la radiacion gamma en el PMA,
sino en el PMA complejando iones uranilo. Con esto nos podemos dar una idea del
efecto de la coordinacion de grupos carboxilo en la descarboxilaciéon de la molécula.
En la Tabla 8 se muestran los valores obtenidos para el sistema con las
concentraciones de H* para la region tanto de acidos fuertes, como de acidos
débiles.

Tabla 8. Protones producidos en disolucion por la accion de la radiacion gamma para el

sistema UO§+-PMA. Los valores se informan en miliequivalentes y porcentaje de producciéon
o reduccion

H* Totales Produccion de protones (H*)
Dosis Acidos Acidos Acidos fuertes Acidos débiles
fuertes débiles

(kGy) (meaq) (meq) (meq) % (meaq) %
0 4.563 91 1.943 39 0.185 9 42 1 -0.056 3 28 1
10 4.628 93 1.786 36 0.250 12 57 2 -0.213 11 -10.7 3
20 5.225 105 1.659 33 0.847 42 193 6 -0.340 17 -17 1
30 5,553 111 1.845 37 1.174 59 26.7 8 -0.154 8 -71.7 2
40 5.677 114 2.170 43 1.299 65 34.3 10 0.171 9 8.6 3

(o0
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50 5.140 103 2.692 54 0.762 38 174 5 0.693 35 34.7 10
70 4.831 97 2.961 59 0.452 23 103 3 0.955 48 47.6 14
80 4.840 97 3.019 60 0.462 23 103 3 1.017 51 47.9 14
100 4.783 96 3.027 61 0.404 20 9.2 3 1.027 51 515 15

Incertidumbre en italicas

A diferencia del PMA, el valor maximo de acidez para el sistema UO§+-PMA
ocurre a una dosis mas baja. El valor maximo fue a 40 kGy (5.677 + 114 meq), lo
que representa un 34.3% mas que el valor inicial. A partir de 50 kGy la acidez
disminuye para mantener valores de entre 9-10% de produccién de protones de 70
a 100 kGy (Figura 27 B).

[ o e
o tn o

[H;] (meq)

Produccién de H'(%)

o o Io
Produccién de H'(%)

[0 ]10]20]30]40]50]70]s0]100
Dosis (kGy) Dosis (kGy)

Figura 27. Estudio de acidez para el sistema UO?-PMA a diferentes dosis
absorbidas. Produccion de protones de &cidos fuertes (A) miliequivalentes y (B)
porcentaje de produccion de protones. Produccion de protones de &cidos
débiles (C) miliequivalentes y (D) porcentaje de protones producidos.
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Analizando los protones libres en la region de &cidos fuertes para el sistema

UO?-PMA (Figura 27 Ay Figura 27 B), podemos ver que en todos los casos hubo
un aumento en la concentracion de protones con respecto a la concentracion inicial
tedrica. En esta region se vuelve importante la reduccion de nitratos mostrada en la

eq. 3.17 que da como resultado la produccién de H*.

En la zona correspondiente a los grupos carboxilicos del PMA el
comportamiento fue muy interesante. Las soluciones de PMA libre presentaron

concentraciones de protones menores a las iniciales en todos los casos, mientras

gue en el sistema UO?-PMA la concentracion de protones solo es menor hasta
dosis de 40 kGy, para mas adelante seguir el aumento I6gico de la acidez que
presenta la radidlisis del agua. Los datos indican que el PMA complejado no se

descarboxil6 tanto como el sistema de soluciones PMA (Figura 26 C y Figura 26 D).

AH" (%)

-—'—______-

-60 —r - r 1T+ T1TrT° 7T 17T 17T 1T "1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Dosis (kGy)

Figura 28. Diferencia de porcentajes de concentracién de
protones con respecto a la concentracion inicial para los sistemas

PMAy UO3*-PMA.
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Realizando una comparacion de concentraciones finales en las soluciones

(Figura 28), podemos observar que la presencia del UO?en la irradiacion disminuye
el grado de descarboxilacion en 45.5% con respecto al compuesto sin complejar
para 40 kGy. Para dosis absorbidas mayores, la diferencia entre los porcentajes se

hace mas amplia, pero se mantiene entre 80 y 90%.

En ambos casos, observamos la similitud de pendientes en las curvas a partir
de 50 kGy, lo que nos indica la pérdida sostenida CO:2 del acido piromelitico, y el
aumento proporcional de H* al aumentar la dosis. En PMA puro, cualquiera de los
cuatro grupos carboxilo tienen la misma probabilidad de sufrir la primera eliminacion,
pero en el caso de los piromelitatos de uranilo, hay solo 2 grupos carboxilo libres,
ya que 2 grupos estan enlazados con los uranilos. De acuerdo con los resultados,
se observa que las coordinaciones formadas con el uranilo evitan o disminuyen la
eliminacién de CO, de la molécula al no ser mas un buen grupo saliente de la

especie intermediaria.

3.1.3. Caracterizacion de los sistemas PMA y UO%"-PMA

En la Figura 29 se comparan los espectros para las regiones de mayor y
menor nimero de onda en el intervalo de 650 a 4000 cm™' para las soluciones de
PMA. La regién intermedia se omite por no tener relevancia. Los espectros
infrarrojos obtenidos para cada solucion muestran claramente en todos los casos la
banda de absorcion caracteristica para el estiramiento del carbonilo (C=0) (1700
cm™). A dosis absorbidas menores a 60 kGy, la sefial del carbonilo es mas ancha
debido a las conjugaciones que se generan entre grupos carboxilo por la formacion
de enlaces de hidrogeno, pero a dosis mayores a 70 kGy la sefial se vuelve mas
aguda por la pérdida de estas interacciones por la descarboxilacion de las
moléculas. Ademas, existe un desplazamiento de la sefial hacia un mayor nimero
de onda (de 1693 cm™ (0 kGy) a 1703 cm™ (100 kGy)).
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En la region comprendida entre 2500 y 3200 cm™ se observa una sefial
ancha correspondiente a los grupos O-H conjugados de grupos carboxilicos de
distintas moléculas, lo que a dosis mayores a 70 kGy de nuevo va disminuyendo en
intensidad. En 1505 y 1406 cm™ se observa que la sefial de absorcién caracteristica
del estiramiento aromético (C=C) disminuye a medida que aumenta la dosis
absorbida. Esto se vuelve més evidente en dosis superiores a 70 kGy, indicativo de

gue comienza la pérdida de aromaticidad (apertura de anillo).

1505 1406 1256 925
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Figura 29. Espectros de FTIR-ATR para soluciones irradiadas de
PMA hasta dosis absorbidas de 100 kGy
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En el espectro de 100 kGy de la Figura 29, se observa que en la region de
690-850 cm™!, se encontraron mdltiples sefiales caracteristicas de los enlaces m-y
p-aromaticos (C-H), lo que apoya la teoria de que la descarboxilacion del
compuesto se llevo a cabo. La evidencia del aumento en el grado de
descarboxilacion se confirma por la desaparicion de las sefales caracteristicas de
los grupos O-H en 925 cm™ (bending) y 715 cm™ (deformacion), nuevamente en
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dosis superiores a 70 kGy. Lo mismo se aplica a la sefial a 1406 cm™' que se genera
por los enlaces de hidrogeno de los grupos carboxilo contiguos. Dicha sefial se
deforma a medida que aumenta la dosis absorbida. La sefial aguda en 1303 cm™ y
la sefial amplia en 1256 cm™ del espectro, corresponden a 8 CH) del benceno y a
la vibracion v(C-O) del carboxilo respectivamente. En los espectros de 70 y 100 kGy,
las conjugaciones disminuyen, lo que provoca una sefial de carbonilos mas delgada
y que aparezca la sefial de enlace C=C (1228 cm™") de compuestos aromaéticos, que
a dosis menores no era visible. Ademas, es probable que la sefial a 1303 cm™' no
sea tan clara debido a reacciones de apertura de anillo inducidas por reacciones

radicales con *Hy "OH.

1406 1256 715
Carboxilo Carboxilo O-H
PMA 5 (OH...0) v(C-O) Defor/macion
1693 %//\
UO,(NO,),.6H,0 | 2
1916y DT e,
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;:« 20 kGy ‘t/\/ix z/antisimétrico
8 [30kGy i ~ VY
'§ 50 kGy //\/§/\§ '\/"‘/\/>< o 5 = OH OH
|5 e\ N | ™ gl os Y
2 [70kGy Sl N Sofond
S \-/\ ~ o Ho 3
o \\////\\—/ ikt [\/\fje W
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L~ \
100 KGy M
-\!f\/ \/\§ ,J\/JQ— Piromelitatos de
1717/ uranilo

20|00 1 5|00 1 0|00
Numero de onda (cm™)
Figura 30. Espectros de FTIR-ATR para soluciones irradiadas de
UO§+-PMA hasta dosis absorbidas de 100 kGy

En la Figura 30 se muestran los espectros correspondientes a los complejos
de piromelitato de uranilo (UO,[(H,0),(Pyr),]) irradiados a dosis absorbidas de 10
y 100 kGy. Las bandas de absorcion caracteristicas para la complejacion de

U-O-CO (936 cm™") muestran la presencia del complejo para todas las muestras. La
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formacion de complejos se confirma por la desaparicion de la sefial en 1406 cm’’
debido a los enlaces de hidrégeno entre los carboxilos adyacentes y la desaparicion
de la sefial en 1643 cm™ presente en el espectro de UO,(NO3),-6H,0
correspondiente a los hidratos coordinados con el ion uranilo; aunado a la
desaparicion de la sefial en 715 cm™' por la deformacion en el enlace O-H de los
grupos carboxilo. La sefial de carboxilo en 1256 cm™' se encuentra bien definida
hasta una dosis de 50 kGy, pero a partir de 70 kGy aumenta la descarboxilacion y
la sefial disminuye. Al igual que el sistema PMA, la sefial de carbonilo en 1693 cm™’
muestra un desplazamiento hacia un nimero de onda mayor, pero en este caso
debido a la coordinacién de uranilos con los grupos carboxilo del &cido piromelitico.
Sin duda, al aumentar la dosis de radiacién absorbida los productos de radidlisis del
agua generan degradacion en el acido piromelitico, pero aun a dosis de 100 kGy

encontramos las estructuras caracteristicas del compuesto original.

I . .

30 kGy

Degradacion
del anillo CH,

,Afj;l U

' — = y CH,
LY CH, 0.6-1.77
| 2.92

i

Multiplicidad
m en Aromadticos

I TR Ul T
=

1) R oL

-
-

10 9 8 7 6 5
(ppm)

Figura 31. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear Proténica (NMR-H) para
soluciones de PMA irradiados hasta 100 kGy (400 MHz, D,0). Irradiaciones de 20-40 kGy

en MeOD.
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Los espectros de resonancia magnética nuclear protdnica muestran las
sefiales caracteristicas de los protones aromaticos del acido piromelitico en un
desplazamiento quimico de entre 8.06 - 8.15 (Figura 31). A medida que se aumenta
la dosis absorbida, la multiplicidad de las sefiales aumenta, lo que indica el
acoplamiento con protones en el anillo, y, por lo tanto, la pérdida de grupos carboxilo
en el proceso. También se observa que a dosis menores a 40 kGy las Unicas
sefales son las correspondientes a protones aromaticos, pero a 60, 70 y 80 kGy
aparecen sefiales de metilos y metilenos, ademas de hidroxilaciones en el anillo

aromatico, especialmente a una dosis absorbida de 100 kGy.

3.2. Sintesis de mondmeros — Alcohdlisis acida

Las técnicas de esterificacion comunes involucran la condensacion de
alcoholes con &cidos carboxilicos en presencia de catalizador acido o basico
(alcohdlisis), pero al ser una reaccién reversible es necesario eliminar el agua del
medio, ademas de que requiere tiempos de reaccidon largos y temperaturas
elevadas, lo que vuelve complicado un control adecuado respecto al nimero de
esterificaciones que se llevan a cabo (especialmente en compuestos
policarboxilicos). La reaccién consiste en la activaciéon de grupos carbonilo por
protonacion, para la posterior adicién nucleofilica del oxigeno del alcohol en el
carbocatién formado (en este caso, alcohol alilico), para terminar con la eliminacién

de agua y la formacion del éster del acido piromelitico (Figura 32).
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Figura 32. Mecanismo de reaccién propuesto para la alcohdlisis del PMA en
presencia de catalizador 4cido

Por la naturaleza propia de la reaccion y del PMA, los 4 grupos carboxilo puede
recibir el ataque nucleofilico, pero después de la primera reaccion de esterificacion,
la reaccion puede continuar en cualquier otro de los grupos carboxilicos restantes
(Figura 33). Lo Unico que se requiere para continuar es un mayor tiempo de
calentamiento; ya que la reaccion se lleva a cabo en un exceso de alcohol que al
mismo tiempo funciona como disolvente.

O
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Figura 33. Reaccion de esterificacion del PMA catalizada por acido fuerte

Utilizando el método de alcohdlisis acida se obtuvieron ésteres de
piromelitatos mono-, di- y tetra esterificados. Los rendimientos obtenidos para cada
caso se presentan en la Tabla 9. La reaccion de alcoholisis catalizada con H,SO,4
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en un reflujo de 12 h fue la que mejor rendimiento entrego (77.1 %), pero la
obtencion del compuesto monoesterificado y diesterificado, ademéas de requerir
procesos extra de purificacion, fueron las de menor rendimiento. En lo que a
selectividad respecta, el método no fue particularmente eficiente. Si partimos del
acido piromelitico, todos los grupos carboxilicos son propensos de reaccionar, por
lo que los productos orto-, meta- y para-esterificados fueron obtenidos. El
compuesto monoesterificado fue el que menor rendimiento presentd (= 25 %),
debido a que fue complicado detener la reaccion en el momento adecuado para
evitar esterificaciones subsecuentes, y la di-esterificacion disminuye en un 40 %

(peso) con respecto a la reaccidon completa (tetra-esterificacion).

En todos los casos los espectros de FTIR confirmaron la presencia de grupos
carbonilos en 1730-1750 cm™' caracteristicos de los ésteres, y se mantuvieron las
sefiales caracteristicas de anillos aroméaticos. En la Figura 34 se muestra el espectro
de FTIR que present6 el compuesto tetraesterificado. La desaparicion de la sefal
ancha entre los 2500-3000 cm™" correspondiente al estiramiento O-H, aunado a la
desaparicion de la sefial en 930 cm™ nos indica que los grupos acidos ya no estan
presentes en el producto. La esterificacion se confirma por la sefial delgada en 1726
cm™! debida al estiramiento C=0; a diferencia de la sefial caracteristica de un &cido
que se presenta a menor nimero de onda, aprox. 1690 cm™, y las 2 sefiales que
indican la inclusion de grupos alilicos (=C-H) en la molécula a 924 cm™. La
evaluacion del nimero de grupos carboxilo aun presentes en las moléculas se

presentara en la seccién 3.4.

Analizando el producto tetraesterificado (Figura 33) podemos percatarnos
que al tener 4 grupos alilo disponibles para reacciones de polimerizacion, seria
viable para la sintesis de materiales por radiacion gamma (como un mondmero
tetrafuncional), pero al no existir grupos carboxilo libres para formar coordinaciones
con los iones uranilo, se descarta como un mondémero viable para materiales de
extraccion selectiva, por lo tanto, el método se descartd a pesar del buen

rendimiento obtenido.
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Figura 34. Espectro de FTIR para el monémero tetraesterificado por
el método de alcohdlisis &cida

El adelgazamiento de la sefial correspondiente a los carbonilos permite ver
la sefial de alquenos aislados no-aromaticos (1649 cm™) de los 4 grupos alilo de la

molécula confirmados por la sefial en 3086 cm™' del estiramiento =C-H.

3.3. Sintesis de mondmeros - Método de Paine Il

No obstante que los rendimientos obtenidos para la sintesis catalizada con
trietilamina son menores en 10-12 % con respecto al método de alcoholisis acida
(Tabla 9), se requiere mucho menor tiempo de reaccion y la selectividad de los
productos es mayor debido a la diferencia de reactividad de los anillos en el
dianhidrido piromelitico (para el caso de los monémeros diesterificados). Ademas,

con la adicion de cantidades estequiométricas del alcohol alilico, fue posible obtener
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casi exclusivamente producto monoesterificado y diesterificado por separado
gracias al tratamiento extra con HOAc.

Tabla 9. Rendimientos en peso para la sintesis de mondmeros con los 2 métodos
empleados (esterificacion por catalisis &cida y esterificacion por método de Paine 1)

) _ ) ) . Tiempo de o
Monomero Reactivo Base Método de Sintesis y Rendimiento
reaccion

Alcohdlisis acida
Monoéster Acido Piromelitico 3 horas 25.7+0.9%
H,SO,4/AllylOH

Alcohdlisis acida
Diéster Acido Piromelitico 6 horas 37.8+0.7%
H,SO,/AllylOH

Alcohdlisis acida
Tetraéster Acido Piromelitico 12 horas 77.1+0.7%
H,S0,/AllylOH

Dianhidrido Método de Paine llI
Monoéster ] » 1 hora 63.5+0.5%
Piromelitico Et;N/CH,Cl,
Dianhidrido Método de Paine llI
Diéster ) » 2 horas 66.7 +0.6%
Piromelitico EtsN/CH,Cl,

3.3.1. Acido monoalilpiromelitico (MAPY)

El mecanismo comienza con el ataque nucleofilico del oxigeno del alcohol en
uno de los carbonilos de ciclo del anhidrido, el cual se rompe para terminar
formando un &acido carboxilico y el éster del alcohol correspondiente (Figura 35). La
reaccion podria ocurrir entre otra molécula de alcohol y el segundo ciclo del
anhidrido opuesto al de la primera reaccion; sin embargo, estudios cinéticos previos
indican que la reactividad del 2% anillo anhidrido presenta una menor reactividad
que el primero (alrededor de 20 veces mas lento que el primer anillo), por lo que se
requieren mayores tiempos de reacciéon y mayor concentracion del alcohol.®? Es

asi que, con la adicion de cantidades estequiométricas de alcohol alilico se logré
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controlar la selectividad del producto obtenido, a diferencia de la falta de control que
presenta la técnica de alcoholisis 4cida.
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Figura 35. Mecanismo de reaccion para la esterificacion del
anhidrido piromelitico para la mono esterificacién con alcohol alilico.

Por medio de espectroscopia FTIR se comprobé la obtencion de los
mondmeros mono Yy diesterificados por el método de Paine Ill. El espectro de FTIR
para el compuesto monoesterificado (Figura 36) muestra las mismas sefales
caracteristicas para anillos aromaticos sustituidos y grupos carboxilicos del PMA,
pero se aprecian los cambios esperados debido a la inclusién de grupos alilo. La
sefal correspondiente a grupos carbonilo (C=0) que se muestra mas ancha y a
1693 cm™ para el PMA (Figura 36B); en el MAPY (Figura 36C) se desplaza a 1718
cm’ y se adelgaza por la disminucién en las conjugaciones de grupos acido-
contiguos. En la regiéon de 2500-3000 cm™', el PMA presenta una sefial de absorcion
ancha debido a dimeros que se forman por puentes de hidrégeno entre grupos
carboxilicos intermoleculares; sefial que disminuye de manera importante para el
espectro del MAPY. En lo que a la presencia de grupos funcionales alilicos se

refiere, en 2987 cm™'esta presente la sefial del stretching del hidrégeno alilico (=C-
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H) y en 930/ 991 cm™' se encuentran las 2 sefiales caracteristicas del movimiento

de bending del mismo enlace.

<
=2
S
(&)
[ =
©
b
£
(2]}
=
©
= g
O-H )
dimero 702
O-H
1718 .
s 12365 991 930
e
arom  Ar-C-O alilico
L 1] L T v ] v ] v ] v ] A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 36. Espectros de FTIR para: A) Alcohol alilico, B) Acido
piromelitico (PMA) y C) Acido monoalilpiromelitico (MAPY)

El espectro de resonancia magnética nuclear proténica (Figura 37) muestra
protones aromaticos a un desplazamiento de =8.10 y los protones alilicos en 6=
4.92,5.42 y 6.05. La regidn correspondiente a los protones del &cido carboxilico no
se muestra, ya que la inclusion de grupos alilicos es la que se desea corroborar. Se
esperaria que las sefales correspondientes a protones aromaticos fueran 2
singuletes en posicion para del anillo, en cambio, se observa un multiplete complejo
gue integra para 2 protones (morado). La sefial correspondiente al proton alfa al
oxigeno (verde) del éster, se encuentra traslapada con la sefial del solvente (D20)

(6= 4.98), pero en un analisis detallado con software especializado para el tratado
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de espectros de Resonancia Magnética Protdnica fue posible identificarlo
(MestReNova® 2017). En 6.05 ppm se encuentra el multiplete por el hidrégeno B
(azul) al éster que integra para 1 y que se encuentra acoplado con los protones
vecinos. Por ultimo, la sefial de 5.4 ppm (doble doblete) corresponde a los protones

terminales del doble enlace (rojo) que integra para 2 protones.

Protones 4]3 \

) = Do o u n
Singuletes =

. AL,

s & 1 6 & —

c)
Aromaticos

6.10 6.05 6.00 —_———

JL & 5.5 54 5.3 | L_

227 1.18] 2.21 1.02

Alilicos 1

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
Desplazamiento (ppm)

Figura 37. Espectro de RMN obtenido para el &cido monoalilpiromelitico en D,0O.
Se presenta también el espectro teérico obtenido con ChemDraw ®

La integracion de sefales concuerda con la estructura mostrada en la Figura 37B,
en donde las sefiales correspondientes a protones aromaticos integran para 2
protones, la sefial de los protones alilicos integran para 2 mas y la sefial del proton
B al éster integra para 1 solo proton. La unica discrepancia con la estructura
propuesta radica en la sefial que integra para 1 proton a un desplazamiento quimico
de 4.92, ya que, de acuerdo con la estructura esperada, debié presentar una
integracion para 2 protones. A partir de la confirmacién de la estructura alilica en el
mondmero policarboxilico aromatico, se continu6 con las reacciones de

polimerizacion del compuesto.
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3.3.2. Acido dialilpiromelitico (DAPY)

El compuesto diesterificado presentd un mejor rendimiento que el
monoesterificado en poco mas de 3 % (tabla 9). La reaccién requiri6 mayor tiempo
de reaccion, pero aun menor que el requerido por la alcohdlisis acida (aprox. 6 h
para el diesterificado). Al igual que en la monoesterificacion, el primer paso de la
reaccion es el ataque nucleofilico del oxigeno del alcohol sobre el carbonilo de uno
de los ciclos del anhidrido generando la ruptura de este (Figura 35). El grupo
carboxilo que queda libre se ve imposibilitado de generar otra esterificacion ya que
el carboxilo forma una sal con la trietilamina protonada. La cinética de la reaccion
es tan elevada que el compuesto orto no se presenta, en su lugar, la siguiente

reaccion que se presenta es la esterificacion del segundo anillo del anhidrido, para

OH 0]
o
HO
0o O

OMCHZ
(0]
LCHZ
Acido 4,5-bis((aliloxi)carbonil) ftalico

dar como resultado los compuesto meta y para.

o) 0 o o
o o+ 2NNy — HO OH
9y CA/O OWCH
() (0] 2 2
o o

Acido 4,6-bis((aliloxi)carbonil) isoftalico

OH (0]
CH
L2
o o/\/
A/O (0]
H,C
(0] OH

Acido 2,5-bis((aliloxi)carbonil) tereftalico

Figura 38. Reaccion de esterificacion de PMDA con 2 equivalentes de alcohol alilico.
Diferentes tipos de monémeros posibles orto-, meta- y para-.
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El rendimiento de cada uno de estos varia en el intervalo de 60-40 a 40-60

entre los isbmeros meta y para. No existe aun una explicacion del comportamiento

de los rendimientos, pero para los fines de la presente investigacion, no se busco

desarrollar materiales a partir de uno solo de los isémeros, sino de la mezcla de

ambos (Figura 38).

El analisis de espectroscopia infrarroja para el compuesto dialilico nos

muestra una sefial dividida para el enlace C=0 (Figura 39). En 1694 cm™ se

presenta la sefial caracteristica para los grupos carbonilo de &cidos carboxilicos,

pero en el espectro se observa un hombro a 1725 cm™', que corresponde a

carbonilos de ésteres.

Numero de onda (cm™)

A)
< sl
)
S
S
o B)
=
2 =
£ acid ™
(73]
: .
E 4 s I -C)
_ 1728 .
OH Cc=0.. 5‘_’3
acid dimeric éster :
1694 VLV
. A 930
C=0-" C-C-0 1103 =CH
Acido arom  Ar.c-g  alyl
v I v I ¥ 1 M 1 v I v I v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura 39. Espectro de FTIR para: A) alcohol alilico, B) acido piromelitico (PMA) y C)

acido dialilpiromelitico (DAPY)
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En 911 cm™ y 993 cm” se observan las sefales correspondientes al
movimiento de bending de los hidrogenos en el enlace =C-H de grupos alilo y en
2987 cm™! el stretching. Se conservan las sefiales del anillo aromatico (C=C 1500
cm™), los sobretonos entre 700-800 cm™' y la conjugacion de grupos carboxilo por

puentes de hidrogeno entre 2500 y 300 cm™ disminuye.

Protones r’B) \
Alilicos \ 6 H 0 )\/'1

A) Singuletes
Aromadticos l \

7
PPM

@)

Aromaticos ” I A

| | Alilicos 1 B

—=c_ - — 55 54 53
82 80 78 J\MAA/\A}L_ Alilicos 3

6.10 6.05 6.00

110 81 l 4.85 4.80 l ‘ JL

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
Desplazamiento (ppm)

Figura 40. Espectro de RMN para el acido dialilpiromelitico (DAPY)

El espectro de resonancia magnética nuclear proténica (Figura 40) mostré
sefales para 4 tipos distintos de protones. Las sefales en desplazamientos
quimicos de 6.05 (azul), 5.4 (rojo) y 4.86 (verde) corresponden a los protones
alilicos. A diferencia del espectro del compuesto monoesterificado (Figura 37), los
multipletes son mas complejos, en especial para los protones aromaticos. En la
Figura 40A se muestra el espectro tedrico para el compuesto, y se aprecia que los
protones aromaticos deberian de presentar un singulete debido a la simetria de la
molécula, pero en el espectro experimental se observaron singuletes con distintos
desplazamientos. Las constantes de acoplamiento (J) no corresponden a un
multiplete, por lo que estamos hablando de distintos tipos de protones. La
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explicacion probable es por la presencia de no solo el isémero para, sino también el
meta del &cido dialilpiromelitico. Al final, lo que interesa para el desarrollo de
polimeros impresos idnicamente, es la presencia de grupos carboxilos libres
capaces deformar coordinaciones con los iones uranilo, asi como grupos alilo
capaces de polimerizar con la irradiacion gamma, por lo que el hecho de que se
obtuviera la mezcla de mondémeros no representa un problema para los fines de la
investigacion. En un futuro seria interesante hacer la diferenciacion entre materiales

obtenidos con un isémero en especifico, pero se desarrollara en proyectos futuros.

3.3.3. Solubilidad

Se realizaron pruebas de solubilidad para los compuestos obtenidos pesando
0.1 g de compuesto y disolviéndolos bajo agitacion constante en distintos solventes
(tanto polares como no-polares) para determinar el mejor medio de reaccion para
las subsecuentes reacciones de polimerizacion. Se recuerda que es condicion
necesaria para la realizacion de la técnica de impresion iénica, que los reactivos
sean solubles en el porégeno pero que el polimero sea insoluble. Cada solvente
utilizado fue purificado o calidad reactivo.

Tabla 10.- Solubilidad del acido piromelitico (PMA) a 25 °C (0.1 g de monémero)

Disolvente Solubilidad (0.1 g)

PMA MAPY DAPY

H,0 10 mL 1mL 1mL

Etanol 1mL 1mL 2mL
Metanol 1mL 2mL 3mL

CH,ClI, No soluble Soluble en caliente  Soluble en caliente (45°C)

Alcohol isopropilico 2mL Soluble Soluble
Acetona 1mL Soluble Soluble




Andlisis de resultados

Tolueno No soluble No soluble No soluble
Hexano No soluble No soluble No soluble
Eter etilico No soluble No soluble No soluble

Se realizaron sintesis de monomeros en diferentes disolventes como son
tolueno, benceno, diclorometano y 1,2-dicloroetano; de los cuales, los mejores
resultados se obtuvieron en diclorometano (CH,Cl,). Si bien el anhidrido
piromelitico no es soluble en diclorometano a temperatura ambiente, el compuesto
esterificado si lo es; lo que facilita la separacion de producto final. Se evité el uso de
diclorometano en la polimerizacién debido a la presencia del cloro que interfiere con
las reacciones por radicales de la polimerizacion, por lo tanto, se decidio realizar las
polimerizaciones en acetona después de probar con distintos solventes sin

resultados positivos.

3.4. Capacidad de intercambio catidnico

El siguiente paso para comprobar la funcionalidad del monémero como
posible material para extraccion, fue evaluar la capacidad de intercambio catidnico.
Debido a que los compuestos son solubles en agua y a la presencia de grupos
carboxilicos en la estructura, se realizaron valoraciones potenciométricas de los
mondmeros. Se disolvié una cantidad determinada de cada mondmero en agua
desionizada, y se ajusto el pH hasta 2 para garantizar que todos los grupos se
encuentren protonados (la cantidad de acido adicionada fue sustraida al final de la
valoracion para solo obtener los protones correspondientes al compuesto medido).
Para las valoraciones se utiliz6 solucion de [NaOH]=0.002 M con electrodo
combinado acoplado a un pHmetro calibrado. Los mililitros gastados y el nUmero de

equivalentes por gramo de cada material se reportan a continuacion.
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114 1§43 OH (@]
o OH
HO o]
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13.43 mL (—0'00265 eq) = 3.5589x107° eq de NaOH
1000 mL
3.5589x10 %eqde H" _ 00263652 = 26.36M¢4
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Figura 41. Capacidad de intercambio cationico para el PMA en solucién acuosa
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Figura 42. Capacidad de intercambio cationico para el acido monoalilpiromelitico (MAPY)
en solucién acuosa
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Figura 43. Capacidad de intercambio cationico para el acido dialilpiromelitico (DAPY) en
solucién acuosa
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Los resultados obtenidos muestran que el compuesto sin modificacion
quimica tiene una capacidad de intercambio de 23.36 meqg/g de compuesto,
mientras que el compuesto monoesterificado su capacidad disminuy6 hasta 6.89
meqg/g y el diesterificado 3.071 meq/g. Los resultados son logicos, ya que, por cada
esterificacion, se disminuye el nimero de grupos carboxilicos a neutralizar y que
representan un sitio de union para los iones uranilo. Por un lado, sacrificamos la
densidad de grupos carboxilicos la realizar la diesterificacion del compuesto, pero
por otro, la incorporacién de 2 grupos alilicos en la molécula nos permite construir

redes poliméricas ya que, al ser bifuncional, se comporta como un entrecruzante.

3.5. Determinacion de uranio con dibenzoilmetano (DBM)

El estado basal del ion uranilo tiene una configuracion de capa cerrada
electronica (orbitales moleculares doblemente ocupados) que presenta una
absorcién caracteristica alrededor de 25000 cm! (400 nm) que es la responsable
del color amarillo de los compuestos de uranio. Utilizando un ligante con un
coeficiente de extincibn molar elevado como es el caso del dibenzoilmetano (DBM)
(alrededor de 20,000), es posible generar especies que absorban a 400 nm y que
guarden una relacion directa entre la concentracion de uranio en disolucion y la
absorcion de luz a una longitud de onda determinada. Los complejos de uranio con
DBM siguen la ley de Lambert-Beer para el rango de concentraciones de 2-10 ppm
en solucién acuosa. Con las absorbancias reportadas por el espectrofotometro a
dicha longitud de onda se construyé la recta para el calculo de concentraciones. En
la Figura 44 se muestran las curvas de absorcion obtenidas para las soluciones de

concentracion conocida desde 2 a 10 ppm de U(VI).

A partir de la ecuacién obtenida por la curva de la Figura 45 se calcularon las

concentraciones de uranio en lixiviados para las extracciones subsecuentes.

¥ _ A+0.02587 420
ppm 07243 (3-20)
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Donde: Xppm €S la concentracion de iones uranio en solucion en ppm y A es la

absorbancia a una longitud de onda de 400 nm.

1.0 =

0.8 -
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0.0
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= 2 ppm
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Figura 44. Espectros de absorcion para el sistema DBM-UO,** en el
rango UV-Vis para concentraciones de 2-9 ppm
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Figura 45. Curva de calibracion para evaluar la concentracion de uranio

en solucion.
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Polimerizaciones inducidas con radiacion gamma

(mono/diesterificado)

0.\

Figura 46. Reaccion de polimerizacion inducida por radiacibn gamma propuesta
para la sintesis de resinas con impresion iénica de &cido dialilpiromelitico
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La polimerizacibn de ambos mondémeros a pesar de que fue realizada bajo
las mismas condiciones entrego resultados disimiles. En la Figura 47 se presenta
una comparacion de ambos sistemas irradiados de 0-120 kGy. Se observa que para
ambos monomeros la polimerizacion no pudo ser determinada para dosis menores
a 20 kGy. ElI &cido monoalilpiromelitico (MAPY) continué sin presentar
polimerizacion apreciable aun a dosis absorbidas de 60 kGy, pero el diesterificado
comenzod a polimerizar a partir de los 40 kGy (12.6 + 0.6 % peso).

70 -

64.8

I Vionoéster
P77 Diéster

Dosis MAPY DAPY
(kGy) (1 alilo) (2 alilos)

[<2]
o
1

a
o
1

0 5 " z z
20 0.1 0.1 0.2 0.1
40 0.3 0.1 12.6 0.6
60 0.3 0.1 40.7 1.2
30 = 80 12.5 0.7 64.8 1.5

S
o
1

Rendimiento (% peso)

Dosis (kGy)

Figura 47. Rendimiento de polimerizacion para los monémeros monoesterificado
(MAPY) y diesterificado (DAPY) a dosis absorbidas de 0-120 kGy.

El monomero diesterificado mostré un rendimiento de polimerizacion
ascendente hasta alcanzar un maximo a 80 kGy (64.8 £ 1.5) para disminuir
aproximadamente 3 % a dosis mayores, mostrando degradacién del monémero o la

formacion de productos secundarios. Por otro lado, el sistema monoesterificado solo
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alcanz6 un méaximo de 15.6 £ 0.9 % y a la maxima dosis de experimentacion (120
kGy); probablemente porque empieza a existir en un mayor grado la competencia

entre reacciones de degradacion y entrecruzamiento de las cadenas poliméricas.

Con los rendimientos obtenidos para la polimerizacion de ambos
monomeros, se continud con el desarrollo de polimeros impresos idnicamente so6lo
con el mondémero dialilico (DAPY), ya que se requiere que la reaccion de

polimerizacion sea lo mas cuantitativa posible.

3.7. Polimeros impresos idnicamente

La inclusion del analito plantilla (UO§+) en la reaccion de polimerizacién sin
duda modificé los rendimientos. En todos los casos las resinas impresas mostraron
rendimientos en peso menores que sus contrapartes no-impresas. La diferencia
aumenta al incrementar la dosis de radiacion absorbida, hasta alcanzar un maximo
a 120 kGy de 11.7 % (Figura 49). Para que las reacciones de crecimiento de cadena
sucedan, los monémeros deben de acercarse en la posicién adecuada y con la
energia suficiente para rebasar la energia de activacion. La
disminucién en rendimiento es probable que se deba a que
las resinas sin impresion se polimerizan sin restriccion
conformacional alguna, es decir, los mondémeros se
mueven libremente en el medio y solo se requiere que las
dobles ligaduras interaccionen para continuar con el
crecimiento de cadenas; mientras que en el sistema

impreso, los monomeros se encuentran coordinados a los

iones uranilo, lo que limita su movimiento, y por lo tanto, su

Figura 48. Resina

probabilidad de reaccionar con radicales de otras cadenas. impresa i6nicamente.

| i ., ss factibl | La coloracién marrén
Esta parece ser la explicacion mas factible para la indica la presencia del

diferencia de rendimientos en los sistemas. El maximo  uranilo en su
estructura

rendimiento para las resinas impresas se obtuvo a dosis de

[
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80 kGy (60.2 £ 1.4 %) para disminuir a dosis mayores consistentemente. Al igual
que las resinas sin impresion, no se observd polimerizacién a dosis menores a 20
kGy. Rebasando los 80 kGy la polimerizacion disminuye para los sistemas
impresos. No se cuenta con informacion suficiente para explicar dicho

comportamiento, pero la presencia de iones uranilo en solucion sin duda provoca
un menor rendimiento a dosis altas.

= .
7 /INo-impresos 4.6 % 7
Impresos

60
o O a
g % | s(*)
o 0 - -
= 20 0.2 0.1
S 40| 4 126 | 0.6
fo) 60 40.7 1.2
b 80 64.8 1.5
S 100 60.4 1.4
§ b 120 62.3 1.4
o
3
m 20 -

o l LJ ' LJ

0 20 40 60 80 100 120
Dosis (kGy)

Figura 49. Rendimiento de polimerizacién para polimeros impresos idnicamente
con iones uranilo (IIP) y polimeros sin impresion iénica (NIP)

Por espectroscopia infrarroja monitoreamos el cambio en los materiales por
la accion de la radiacion gamma. En la Figura 50 se muestra la comparacion de
espectros para el polimero impreso obtenido a dosis absorbida de 150 kGy y el

monomero original. Se observa que la sefial correspondiente a carbonilos cambia
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a una sefial ancha en el polimero, ya que la presencia de carbonilos de ésteres y
de &cidos carboxilicos se encuentran traslapadas.
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Figura 50. Espectros de FTIR para la resina polimerizada a 150 kGy y el
monomero sin polimerizar.

Aun se observan las sefiales caracteristicas para anillos aromaticos 1500
cm™'y 1616 cm™ pero no tan intensas ni definidas, ya que se empiezan a presentar
reacciones de apertura del anillo a dosis altas. La sefial en 1239 cm’’
(correspondiente a C-O) se vuelve ancha por la coordinacién con iones uranilo en
la resina impresa. La mejor evidencia de la polimerizacion del monémero se observa
en la region de 900-1000 cm™', donde aparecen las sefiales del estiramiento =C-H
de grupos alilicos. En el espectro a 0 kGy se observan bien diferenciadas las
sefales dentro de una banda ancha reforzada por la presencia de grupos -OH en la
molécula; en el espectro del polimero la sefal se presenta delgada

presumiblemente solo por el estiramiento U-O de los iones uranilo coordinados. Esto
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nos muestra que los grupos alilicos fueron polimerizados para formar cadenas

alquilicas en el entrecruzamiento del material.
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Figura 51. Espectros de FTIR para polimeros irradiados de 0-150 kGy con
impresion iénica (1IP)

Las resinas impresas mostraron pocos cambios en su estructura de acuerdo
con que nos indica la Figura 51. Se presentan los espectros para los polimeros
impresos con iones uranilo irradiados de 0-150 kGy. En todos los casos presentan
las mismas sefiales correspondientes a carbonilos, enlaces C-O y anillos
aromaticos. En la region encerrada en un rectangulo, se aprecia que la desaparicion
de las sefales caracteristicas de los grupos alilicos, asi que la polimerizacion se

llevé a cabo por dichos grupos.

También podemos apreciar la estabilidad que presenta en su estructura el

polimero, aun a dosis elevadas. Esto no necesariamente quiere decir que la
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capacidad de extraccion o las propiedades sean las mismas para todos los casos,
debe recordarse que la técnica de espectroscopia infrarroja es un analisis superficial
gue nos indica los grupos funcionales o estructuras quimicas presentes, pero no
tiene que ver con la estructura tridimensional de los materiales o su capacidad de

extraccion.

0 kGy R :

1680 )
c=0 4
acido
carbox.

Transmitancia (u.a.)

T
4000 3500

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 650

Numero de onda (cm™)

Figura 52. Espectros de FTIR para los polimeros sin impresién iénica (NIP)
irradiados de 0-150 kGy

El andlisis por espectroscopia infrarroja para los polimeros sin impresion
i6nica (Figura 52) muestran la sefial dividida para los grupos carbonilo (C=0) de
grupos carboxilicos y de ésteres en 1726 cm™ y 1680 cm™'. Esta sefial no se ve
afectada por la radiacion o por complejaciones con el uranilo como es el caso de las
resinas impresas. Para dosis de 120 y 150 kGy la intensidad de las sefales
disminuye, lo que indica que la descarboxilacion de la molécula es mayor. Sin
embargo, a dosis altas, a pesar de que el DAPY se encuentra en solucion y expuesto
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a los productos de radidlisis de la acetona, no se observa una degradacion
importante, como se presentaba en la irradiacion de PMA puro en el estudio
realizado en la seccién 3.1. La estructura mas rigida de los polimeros y la presencia

de anillos aromaticos disminuye la degradacion del mondmero funcional.

3.8. Capacidad de extraccion (Q)

La cantidad de uranio retenido se calcul6 por medio de un balance de masa
con la ecuacion:

_ (CO_Ce)V
m

Q. (3.21)

Donde C, y C, corresponden a las concentraciones iniciales y al equilibrio de U(VI)

(mg/L), m es la masa de resina (g) y V es el volumen de la solucion (L).

Para resinas polimerizadas a dosis absorbidas de 40, 60 y 80 kGy, su
capacidad de extraccion fue mayor que las resinas impresas, pero la situacion se
revirti6 para resinas polimerizadas a mayores dosis (Figura 53). La maxima

extraccion de todos los polimeros sintetizados fue de 123.5 + 3.1 % con la resina

sin impresion idnica irradiada a 80 kGy, seguida por las resinas impresas con 118 +

3.2 % Las resinas sin impresion idnica mostraron una disminucién importante a

dosis mayores a 80 kGy, esto debido a un mayor grado de entrecruzamiento que
impide la difusién de los iones hacia el interior de la resina y por lo tanto la capacidad
disminuye. Para el caso de las resinas con impresion no se presenta dicho
fendbmeno, ya que las cavidades son controladas por el tamafio de los iones uranilo
de la impresion i6nica. Aun asi, la capacidad disminuye por el entrecruzamiento que
limita la migracion de iones a los sitios de union. Probablemente las resinas sin
impresion presenten una mayor capacidad de extraccion por gramo de material,
pero si se castiga la selectividad o el nimero de ciclos utiles, se contrarresta la

disminucién en extraccién. En estudios posteriores mas profundos se buscara
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evaluar la selectividad de las resinas sintetizadas para concluir si son viables para

su empleo.
140 - O % O d
oo < () N < (: 123\'5 118 ||l S/impresion
0 I C/impresién
120 - 20 -
40 68
11 o 80.5
100 = 80 123.5
100 95.5
. 120 39
D 80
o
é =
60 -
e
40 -
20 -
0 L] ' v
0 20 40 60 80 100 120

Dosis (kGy)

Figura 53. Capacidad de extraccion (Q) para polimeros impresos i6nicamente (lIP) y
polimeros sin impresion (NIP)

3.9. Ciclos de adsorcién/desorcion

Todo material para adsorcién que pretenda tener aplicaciones practicas a
futuro requiere de un balance entre la capacidad de extraccién y su numero de ciclos
utiles. Dentro de los principales desafios a superar en el disefio de materiales para
retener isétopos radiactivos no es solo se encuentra la capacidad de extraccion de
metal, sino también la resistencia y estabilidad contra la radiacion ionizante.
Desarrollar materiales con la inclusién de radiois6topos, inherentemente representa
la posibilidad de que la radiacion emitida por los radioisétopos genere dafios o
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alteraciones en las estructuras quimicas presentes en la disolucién, o defectos y
dislocaciones para el caso de los cristales en estado sélido, todo esto en detrimento
de la capacidad de extraccion del material resultante.l?”l Ademas, es normal que
todos los materiales presenten disminucion en sus capacidades de extraccion por

el desgaste y envejecimiento.

El uranio natural tiene una actividad baja, aproximadamente 25 280 Bq/qg,
esto es aproximadamente 1 atomo por cada 10 mil billones (10'") decae en un
segundo. Sin duda existen dislocaciones al interior del material, pero no son las
suficientes como para tener un impacto en la estructura interna, y por lo

consiguiente, en la capacidad de extraccion.

En lo que a ciclos de uso se refiere, se realizaron extracciones sucesivas con
la misma muestra de resina en 3 procesos completos. El proceso de adsorcion es
un equilibrio que se establece entre la concentracion adsorbida y la que se
encuentra en solucion. Por lo que la capacidad de adsorcion (y en especial la
velocidad) es dependiente de la concentracion del analito en el medio.

Cada ciclo se agité con una disolucion de uranilo nueva con concentracion
un poco por encima del valor de saturacion. De acuerdo con los resultados
obtenidos (Tabla 11), se comprob6 que las resinas sin impresion (NIP) mostraron
una mayor degradacion después de cada ciclo de adsorcidon/desorcién. Después
del primer ciclo, el rendimiento disminuyé un 4 %, y para el segundo ciclo un 19.3
% con respecto a la extraccion inicial. Las resinas con impresién mostraron un
desgaste menor en los sitios de unién. Después del primer ciclo la resina fue capaz
de extraer 3.9 % menos que la primera vez, y para el segundo ciclo la disminucién
fue de 13.1 % con respecto a la extraccion inicial. En estudios posteriores se
probaran las capacidades en un namero mayor de ciclos. De acuerdo con los
resultados mostrados, la radiacion interna emitida por los uranilos complejados no
afecta significativamente la funcionalidad del PMA. Cada una de las
determinaciones potenciométricas se llevé a cabo por triplicado y los ensayos se
repitieron con una diferencia de 1 semana (3 semanas). Los analisis estadisticos
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realizados sobre los resultados mostraron que las variaciones se deben a la
aleatoriedad, por lo que la presencia de uranio en solucion no deberia de afectar

significativamente la capacidad de coordinacion.

Tabla 11. Extraccion total (%) para resinas IIP y NIP obtenida después de 3 ciclos de
adsorcion/desorcion.

NIP P

||

Extraccion Extraccion
Ciclo S (%)
(%) (%)
1 92.5 1.4 93.4 1.2
2 88.4 2.2 89.5 1.7
3 73.2 1.6 80.3 2.1

3.10. Optimizacion de parametros de extraccion

Obtenidas las mejores condiciones de sintesis, se evaluo el efecto que tenian
diversas variables en la capacidad de extraccion de las resinas. Los mejores
resultados se obtuvieron a 80 kGy de dosis absorbida de radiacion gamma,
utilizando el monémero diesterificado y bajo concentraciones equimolares de
reactivos (DAPY-UO?) en acetona. Se presentan los resultados variando la

temperatura, pH y tiempo de extraccion para los sistemas NIP y IIP.

3.10.1. Temperatura

El intervalo de temperatura evaluado fue de 15 hasta 85 °C, ya que en
condiciones normales son las temperaturas de los cuerpos de agua naturales. A

temperaturas menores disminuye la cinética de reaccion, y la migracién (y

(%0
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adsorcién) de iones uranilo a los sitios de unién no es tan rapida, esto se traduce en

una menor porcentaje de extraccion para temperaturas por debajo de la ambiental.

Debido a que el proceso de adsorcion es un proceso endotérmico, la
capacidad de adsorcion también aumenta con la temperatura. En la Figura 54 se
observa que los maximos de extraccibn se presentaron entre 25-55 °C con
variaciones que pueden ser atribuidas a la aleatoriedad de la medicion (comprobado
por analisis de ANOVA, o=0.05). A mayores temperaturas la extracciéon disminuyo
por debajo de los 80 mg/g. Conforme aumenta la temperatura, la energia cinética
de las moléculas es mucho mayor y las interacciones entre adsorbente y adsorbato
sufren rupturas por lo que es logico que la capacidad de extraccion disminuya, o por

lo menos nos habla de un equilibrio mucho mas dindmico.

— S/impresion

554
25 f —— C/impresion

- .

Temperatura
100 - (°C)

Sin
impresion
ionica

Con
impresion
ionica

Q (mg/g)

20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Figura 54. Efecto de la temperatura en la capacidad de extracciéon para
resinas basadas en &cido dialilpiromelitico polimerizadas a dosis absorbidas
de 80 kGy.
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La diferencia entre resinas impresas y sin impresion iénica se mantuvo a lo
largo del intervalo de evaluacion. En todos los casos, las resinas sin impresion
mostraron capacidades de extraccion mayores, con excepcion del ensayo realizado
a 75 °C, donde el porcentaje de extraccion se igualé para los dos sistemas. De
nuevo se hace patente que la especificidad de los sitios de union dificulta el acceso
del analito a los ligantes, comparado con los sitios de unién méas accesibles de las

resinas sin impresion.

Las resinas se comportaron de una manera consistente bajo temperaturas que
normalmente se encuentran en cuerpos de agua naturales. Se recuerda que una de
las motivaciones de la investigacion es la de desarrollar materiales para extraccion
de uranio a partir de cuerpos de agua naturales, como, por ejemplo, el agua de mar.
Es importante recalcar que no se realizaron ensayos con muestras naturales de
agua dulce o de mar, pero en futuras investigaciones se buscara probar los
materiales en condiciones mucho méas complejas. Esta es una primera aproximacion

y bajo condiciones controladas de laboratorio.

3.10.2. pH

En soluciones con una alta concentracion de H* la capacidad de absorcién
disminuye debido a la competencia que existe entre los iones hidronio (H3O") y los
cationes uranilo (UO2?*) por los sitios de unién. Los equilibrios que se establecen de
acuerdo con los diversos valores de pKa son los siguientes.

UO3*+ 2H,0 « UO,(OH)*+ H;0*  pK=5.8 (3.22)
2003+ 4H,0 — UO,(OH)3'+ 2H,0" pK=562  (3.23)
3U0% + 10H,0 < UOz(OH)2*+ 5H;0" pK=15.63 (3.24)

Variando la acidez del medio nos percatamos que las dos resinas se comportan de

una manera similar. A valores de pH menores a 4.5, la capacidad de extraccion se
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ubica por debajo de los 80 mg/g con un 21 % mas de extraccion de las resinas no-
impresas (NIP) con respecto de las resinas impresas (lIP) (Figura 55). Conforme
aumentamos el pH, la diferencia entre las capacidades de extraccion de los polimeros
disminuye (entre 3-4.5 %), alcanzando maximos de 120-123.6 mg/g para las NIP y

de 116.2-118 mg/g para los IIP en el intervalo de pH de 5 a 6.5.

140 - B S/ impresion

C/ impresion

Sin Con
impresion impresion
ionica

120 4
123.5

_ NN
NN

NN

11.5 507 | 34 | 489 | 23

Figura 55. Efecto del pH en la capacidad de extraccion para resinas basadas en acido
dialilpiromelitico polimerizadas a dosis absorbidas de 80 kGy

Al rebasar la neutralidad de la solucion, iones hidroxilo empiezan a

encontrarse disponibles, y especies hidroxiladas de uranilo se comienzan a formar.
A patrtir de valores de pH > 6, los UO§+en solucién precipitaran por la formacién de

especies neutras (UO,(OH),) y especies anionicas hidroxiladas (p. ej.,
UO,(OH)5).°1I Este hecho es evidente al analizar las capacidades de extraccién
para pH > 7, en donde los valores caen de nuevo a los 80 mg/g y menores. Cuando
el sistema es netamente basico (pH de 11 a 12) la respuesta de los polimeros es
muy similar, a pesar de que los polimeros aun logran extraer uranio (alrededor de

50 mg/g), su rendimiento cae al nivel mas bajo de todo el espectro de pH
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experimentado. En condiciones basicas la incertidumbre de ambos sistemas se
traslapa y no podemos concluir que existan diferencias significativas entre los

valores obtenidos.

3.10.3. Tiempo de extraccidon

Otro de los parametros importantes para una caracterizacion correcta de
materiales, es el tiempo que requiere el material para alcanzar la maxima adsorcion
de analito. En la Figura 56 se muestran los porcentajes de extraccién obtenidos. Se
fij6 la concentracion inicial de U(VI) por encima de la concentracion de saturacion
de la resina (=130 mg/g de resina); recordemos que la concentracién inicial del
analito es determinante en la velocidad y porcentaje de adsorcion.l®?! La adsorcion
inicial es rapida, debido a una baja resistencia a la transferencia de masa y a una

mayor densidad de sitios de unién por area superficial.

70 80
] A )
100 ®— Sfimpresion :
< —e— C/impresion E
=
c
©
[7] énica 6
8 Extraccién | s s
= (%) () ks
5 1 23 24 14 25
o 10 158 [35| 149 |38
o 20 253 32| 206 |41
S 30 405 |54 306 |48
c 40 708 |46| 408 |52
2 50 903 36| 524 |45
E 60 921 |38| 673 |72
= 70 946 |42| 705 |42
) 80 945 |31| 923 |31
x

0 20 40 60 80
Tiempo (min)

Figura 56. Efecto del tiempo de contacto en la capacidad de extraccion (Q) para
resinas poly-DAPY (80 kGy)
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Las fuertes interacciones entre monomero funcional y la plantilla no limitan la
adsorcién, solo serd determinada por la difusion del adsorbato en el medio Se
observd una adsorciéon maxima después de periodos de 70 min (para NIP), por lo
gue se presume la saturacion del polimero. Por otro lado, las resinas con impresion

ionica (IIP) alcanzaron la saturacion después de un tiempo de 80 min.

A las resinas con impresion les toma un mayor tiempo (10 min) en alcanzar
la concentracibn maxima de equilibrio. La impresién iénica produce cavidades
especificas para retener U por tamafio, carga y geometria de complejacion; sin
embargo, la consecuencia directa del aumento en selectividad de los sitios de
reconocimiento es la produccién de cuellos de botella que limitan la velocidad de
difusion de los iones uranilo a los grupos carboxilo en el interior del material. Las
resinas sin impresién idnica no presentan dicho efecto, o al menos no de manera
tan determinante, ya que los sitios de union se construyen sin restriccion

conformacional y por procesos que maximizan el area superficial (tamafio de poro).

3.11. Materiales de extraccion en el mercado

Dimensionar los resultados obtenidos en un contexto apropiado siempre brinda
validez e importancia a las investigaciones. En el mercado existen diversos
materiales para extraer uranio a partir de cuerpos de agua (Tabla 12). Uno de los
mAas populares, gracias a su bajo costo, estabilidad y facilidad de sintesis, son las
resinas estirénicas. Presentan una baja capacidad de extraccion (3.6 mg/g), y baja
selectividad ante iones similares, aungque dichas falencias se contrarrestan con su
bajo costo. Materiales naturales a base de quitosano han presentado altas
capacidades de extraccion que van de los 72.46 a 239.9 mg/g, y algunos polimeros

con impresion iénica en el rango de 30.1 a 98.5 mg/g.

Las resinas obtenidas en la presente investigacion se ubican en la media de
las existentes en el mercado, pero como un primer esfuerzo en el campo de los

acidos fulvicos y las resinas aromaticas policarboxilicas polimerizadas con radiacion

foa
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gamma, nos parece un avance considerable e interesante. Aln queda mucho por

hacer; variar las condiciones de reacciéon, diferentes alternativas de sintesis,

eleccion de reactivos y optimizacion de parametros.

Tabla 12. Ejemplos de materiales para extraccion de uranio en fase sélida

Adsorbente

Capacidad de o )
pH inicial Referencia

extraccion (Q) mg/g

] Ghasemiy
Amberlite XAD-2000 3.6 3.0
Zolfonoun, 2010
Semillas de datiles 10 55-6.5 Saad et al., 2008
] 30.1 6.0 Gladis y Rao, 2003
Sadeghi y Mofrad,
P 38.58 6.0
2007
Carbén activado 82 4.5 Zhao et al., 2010
Preetha et al.,
P 98.5 35-5
2006
Presente
IIP (DAPY) 118.1 55-6 ] o
investigacion
Presente
NIP (DAPY) 123.5 55-6 ) o
investigacion
Silica activada 153 4 Lee et al., 2010
Quitosano Sureshkumar et
239.9 5
entrecruzado al., 2010
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Conclusiones

La investigacion desarrollada consistio en el desarrollo de materiales con

impresion ionica para extraccion de iones uranilo en solucion acuosa, utilizando

radiacion gamma como iniciador de polimerizacion. El uso de materiales analogos

a los acidos fulvicos presentes en la naturaleza supone innovaciéon en el desarrollo

de polimeros impresos iGnicamente, con caracteristicas de selectividad, bajo costo,

y presumiblemente, amigables con el ambiente.

Las conclusiones de la investigacion son las siguientes:

Aunqgue la irradiacién de soluciones de acido piromelitico (PMA) presenta
altos grados de descarboxilacion a dosis absorbidas superiores a 40 kGy
(> 39% de grupos carboxilicos menos), cuando se irradian soluciones de
PMA complejado con iones de uranilo, la degradacion disminuye en méas
del 80% (50 kGy), por lo que el acido piromelitico podria ser una
alternativa viable para la sintesis de polimeros con impresién idnica para
la extraccion selectiva de uranilos en matrices acuosas.

La complejacion de grupos carboxilicos genera un efecto de “proteccién”
ante reacciones de descarboxilacion producidas por la irradiacion gamma
de %9Co de hasta en un 80 % menos para dosis de 50 kGy en solucién
acuosa.

La irradiacion interna producida por iones wuranilo no afecta
significativamente la estructura del PMA en un periodo de 3 semanas.
Comparando los tiempos de reaccién que se requirieron para los 2
métodos, el uso de anhidridos significa un proceso mucho mas rapido,
debido a que la tension de los ciclos anhidrido los vuelva mas reactivos
ante reacciones de esterificacion con alcohol alilico sobe acido
piromelitico.

El acido dialilpiromelitico presenta mayor reactividad ante reacciones de
polimerizacion inducidas por radiacion gamma que el acido

monoalilpiromelitico, hasta en un 49.2 % mas.




Conclusiones

VII.

VIII.

XI.

XIl.

XIIl.

XIV.

XV.

Resinas polimerizadas a dosis absorbida de 80 kGy, presentaron la mayor
capacidad de extraccion (Q= 123.5 mg/g) para resinas sin impresion
i6nica y de 118 mg/g para resinas con impresion ionica.

Resinas de &cido dialilpiromelitico, presentan estabilidad en su estructura
hasta dosis de radiacion absorbida de 150 kGy debido a la presencia de
estructuras aromaticas.

El acido dialilpiromelitico presenta una alta solubilidad en solventes
polares y baja solubilidad en solventes no-polares.

La capacidad de intercambio cationico del DAPY es de 3.071 meqg/g.
Reacciones de polimerizacion inducidas por radiacion gamma sobre
acido dialilpiromelitico present6 un rendimiento maximo a 80 kGy de 60.4
% para IIP y de 64.8 para NIP, utilizando nitrato de uranilo como plantilla.
Resinas con impresién i6nica presentaron una diminucién en su
capacidad de extraccion de iones uranilo en solucién acuosa de 13.1 %
después de 3 ciclos de adsorcién/desorcion.

Resinas sin impresién i6nica presentaron una disminucion en su
capacidad de extraccién de iones uranilo en solucién acuosa de 19.3 %
después de 3 ciclos de adsorcién/desorcion.

El mayor rendimiento en la capacidad de extraccién de las resinas
desarrolladas se obtuvo en el rango de temperatura de 25 a 55 °C.

El mejor rango de desempefio de las resinas fue bajo concentraciones de
H* entre 106 a 1055 M.

El tiempo minimo para lograr la maxima extraccion de uranilo en solucion
acuosa fue de 80 min bajo agitacién constante de 200 rpm para resinas

impresas ibnicamente y de 70 min para resinas sin impresion idnica.
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Anexos

Glosario

Actividad. Caracteristica de la materia radiactiva de emitir particulas subnucleares
o radiacion electromagnética caracteristica. Se puede medir en

desintegraciones por segundo (dps), Bequerel (Bq) o Curies (Ci).

Anisotropia. La anisotropia (opuesta de isotropia) es la propiedad general de la
materia segun la cual, cualidades como: elasticidad, temperatura,
conductividad, velocidad de propagacion de la luz, etc. varian de acuerdo a la

direccion en que son medidas.

Antirad. Especies quimicas con grupos o estructuras funcionales capaces de

disminuir los efectos degradativos provocados por la radiacion ionizante.

Biopolimeros. Material polimérico constituido por monémeros naturales o sintéticos
gue no producen reacciones adversas al estar en contacto con el cuerpo

humano.

Coproducto. Se dice que el uranio es extraido como un “coproducto” cuando la

materia prima principal de la mina es otra especie (p. €j., Ag, Au, fosfatos, etc.).

Elementos radiactivos primordiales. Elementos quimicos radiactivos que se
crearon desde la formacion del planeta. Debido a su tiempo de vida media largo,

aun se encuentran presentes en nuestros dias.

Fuentes de uranio convencionales. Fuentes con una produccion histérica
establecida, en donde el uranio es un producto primario, un coproducto, 0 un
subproducto importante (minas de cobre y oro). Las fuentes convencionales se

pueden categorizar de acuerdo con el nivel de confianza de ocurrencia.

Fuentes de uranio no-convencionales. Fuentes o reservas donde el uranio se
encuentre en una baja concentracibn, o que sea recuperable como un

subproducto menor (p. ej., depdsitos de rocas fosfatadas y agua de mar).

Hot spots. Zonas o regiones con una alta densidad de radicales libres producidos

fir2

I

por la interaccion de la radiacién ionizante en la materia.
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Glosario

Humus. Materia organica presente en suelos y cuerpos de agua que ha perdido
todo vestigio de organizacion biologica por degradacion microbiana.

Mena. Depdsito mineral con concentraciones explotables (interés pecuniario) de un

metal 0 compuesto inorganico.

Montmorillonita. Mineral del grupo de los silicatos, subgrupo filosilicatos y familia
de las arcillas. Generalmente formado por hidroxisilicatos de Mg y Al, con la

inclusién de otros posibles elementos.

Piroforicidad. Capacidad de algunos metales de inflamarse espontaneamente en

presencia de aire.

Quimicaderadiaciones. Estudio de los efectos quimicos producidos en un sistema

por la absorcion de radiacién ionizante.

Radiacién ionizante. La radiacion proveniente de nucleos radiactivos (o, B y rayos
v), particulas cargadas de alta energia (electrones, protones, deuterones, etc.),
y radiacion electromagnética de corta longitud de onda (rayos X con longitud de

onda menor a 250 A, es decir, E > 50 eV).[82

Recursos Razonablemente Asegurados (RRA)/ Reasonably Assured
Resources. Uranio presente en depdsitos minerales conocidos bien
delimitados en lo que a tamafio, grado, y configuracion se refiere; de manera
gue se pueden especificar las cantidades disponibles con un cierto grado de
certidumbre dentro de los rangos de costos de produccién dados, con la

tecnologia de mineria y procesamiento actualmente probada.

Recursos Adicionales Estimados Categoria | (RAE-I) / Inferred Resources (IR).
Se refiere al uranio adicional informado en los RAR, cuya existencia es inferida
a partir de la evidencia geoldgica directa con que se cuenta. Se encuentra en
extensiones de depdsitos geologicos bien explorados, o cuya continuidad
geoldgica ha sido establecida. Para este tipo de depodsitos, no se puede

asegurar o delimitar caracteristicas tales como dimensiones, grado o tonelaje

(13




Glosario

disponible. Simplemente se puede estimar dicha informacion por muestreos

realizados en algunas ubicaciones o con base en depdsitos similares.[’]

Recursos Adicionales Estimados Categoria Il (RAE-Il) / Pronosticated
Resources (PR). Uranio que se espera 0 se estima que existe en depdsitos
para los cuales la evidencia es principalmente indirecta y que se cree que
existen siguiendo “tendencias” geoldgicas o areas de mineralizacion de
depodsitos bien conocidos. Estimaciones de tonelaje, grado y costos de
descubrimiento y recuperacion, estan dados por conocimiento y comparacion
de las caracteristicas de depdsitos bien conocidos dentro de las areas de
tendencia mencionadas y gracias a pruebas, muestreos geoldgicos, geofisicos

y geoquimicos disponibles.

Recursos Especulativos / Speculative Resources (SR). - Recursos de uranio que
se piensa que existen por evidencia indirecta y extrapolaciones geoldgicas,
ademas de que pueden ser descubiertos por las técnicas de exploracién con las
que se cuenta en la actualidad. La ubicacién de dichos depdésitos solo se puede
especificar por ocurrencia dentro de regiones o tendencias geolégicas. Como
su propio nombre lo indica, solo se puede especular acerca de su tamafio, grado

y tonelaje.

Capturadores (scavengers). Especies quimicas que debido a su naturaleza

reaccionan con radicales libres en solucion, formando compuestos estables.

Subproducto. Se considera a una materia prima como un subproducto cuando se

extrae como un producto secundario a procesos de extraccion principales.

Territorio econdémico. Territorio que incluye todas las areas bajo control econémico
efectivo de un solo gobierno. El concepto de territorio econdémico tiene una doble
dimensién y hace referencia tanto a la ubicacién fisica como a la jurisdicciéon
legal. El territorio econodmico incluye el suelo, espacio aéreo, aguas territoriales
y la plataforma continental bajo aguas internacionales sobre la que el pais

disfruta de derechos o tiene jurisdiccion en lo relativo a derechos de pesca y de

fra

I

explotacion de hidrocarburos o de minerales.
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Glosario

Uranyl-Organic Frameworks. Materiales hibridos formados por ligantes organicos
y uranio, los cuales son de naturaleza polimérica y presentan unidades minimas
repetidas. Generalmente tienen aplicaciones en el desarrollo de dispositivos

electronicos.

Zeolita. Minerales formados por aluminosilicatos microporosos; destacan por su

capacidad de hidratarse y deshidratarse de un modo reversible.




UL T g

Unidades
Dosis absorbida (D)
LGy = 1 Joule
Y= kg
1Gy =100rad

1rad = 1 centiGray (cGy)

Dosis Equivalente (H)

1kg
w,. = factor de ponderacion de acuerdo al tipo de radiacion

Concentracion

Molaridad (M) = # de moles
orariaa ~ Lde SOluC/iEgn mg
p . _mg kg . mg
artes por millon (ppm) kg 6 7 6

Exposicion (unidades radiométricas)
1 statCoulomb

Roentgen (R) = o

1R = 0.877 rad (en aire)

Actividad
1 Bequerel (Bq) = 1dps 6 tps
1 Curie (Ci) = 3.7 x 10'° Bq

NUmero de onda

-1 1
v—z(cm )

Actividad especifica

SA=AN =

1% 6.022 x 1023 (Bq)
A g

Capacidad de absorcién
_ mg de analito absorbido

Q=

g de resina

Rendimiento radioquimico

# de moléculas (X)cambiadas
GX) =

100 eV de energia absorbida
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Espectros FTIR o

Alcohol alilico

Presenta una sefial en 3084 cm! correspondiente al estiramiento del enlace C-H
vinilico. Estiramiento del grupo O-H en 3324 cm* con sefial ancha caracteristica de
formacion de puentes de hidrégeno debido a la alta concentracién. En 3013 cm™ se
encuentra la sefial del enlace C-H del carbono central. En 1647 cm™! est4 la sefial
correspondiente al estiramiento de alquenos (C=C) aislados, es decir, que no
forman parte de conjugaciones. En 1112 cm se presenta la sefial se estiramiento
de los alcoxidos (C-O). En 916 y 991 cm! se presentan las sefiales de bending para

los hidrogenos OOP (fuera del plano) del grupo vinilico.

100 -
1312 '
80
Ly 1647
- ) stretch C=C alqueno ...
X aislado
~ stretching
.g 60 -
o
c
©
b 4
3084 ;
g 40 + =C-H alqueno Aquilo
l= stretching
........ 3324 1112
20 - O-H alcohol c-0
alcoxido
- 916
alifatic
1l _~_OH e =C-H vinilico
= 1024 WY bending
C-O stretch ;[991
0 T T T

v v T v v T v y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 57. Espectro de FTIR para el alcohol alilico




Espectros

Acido Piromelitico (PMA)

Sefial ancha en 3122 cm™ por el estiramiento O-H de los grupos acido. En 2550 y
2666 cm™, presenta dos sefiales amplias e intensas caracteristicas de puentes de
hidrégeno o dimerizaciones por la cercania de los grupos O-H de los grupos
carboxilo. Por encima de los 3000 cm™! se encuentra la sefial del estiramiento C-H
de los carbonos en las posiciones 3 y 6 del anillo aromatico. La sefial caracteristica
de los grupos carbonilo en &cidos carboxilicos, se encuentra desplazada a una
menor energia (1693 cm™), esto debido a la conjugacion del grupo carbonilo con el
anillo aromatico. El corrimiento a una menor energia es tal, que se sobrepone con
la sefal del estiramiento C=C del anillo aromatico (que se presenta en 1616 cm™).
La confirmacién de los grupos OH se da por las sefales en 925 y 715 cm™. Las
sefales que confirman el esqueleto Aromatico-C-O se encuentran en 1256 y 1117

cml. Ademas de las sefiales caracteristicas de los aromaticos en 1406 y 1505 cm-

100 <
e Lo Arométicos
2 stretchin
e - 3122 ching
© -OH de &cido
'O 60 = carboxilico
& 715
E 1616 O-H
E . cC l Deformacién
[71] stretch anillo
c 40+ \ | oz
o 2666 1505 . OH
F ) O-H  c=C aromatico-{.|.... enlazado
enlazado  stretching
dimero R
1117
1693 Ar-C-O VI 856
C=0 1256 - =§3-H
4cido conjugado 14086 ., C-C-0 bending out
c-C esqueleto  of plane
anillo aromatico aromatico
v ! L) I v ] v T T T T

T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 58. Espectro de FTIR del acido piromelitico (PMA)
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Espectros

Dianhidrido Piromelitico (PMDA)

Dentro de las sefiales caracteristicas de un anhidrido podemos identificar la
absorcién correspondiente a los grupos carbonilo con desdoblamiento de la sefial.
Los grupos carbonilo (que generalmente muestran sefiales en los 1700 cm™)
aparecen desplazados a una mayor energia (alrededor de 1761 cm-?) con una sefial
ancha y con desdoblamiento debido a la presencia de 2 grupos carbonilo distintos.
En 1212 cm aparece otra de las sefiales caracteristicas de los grupos anhidro-
ciclicos, correspondiente al estiramiento C-O-C. En 901 cm?' se muestra
claramente la sefial de la vibracion de C-O-C de un anhidrido conjugado, lo que
concuerda con la estructura aromatica del anhidrido piromelitico. La ausencia de las
sefales caracteristicas de los grupos O-H de los acidos carboxilicos en la estructura

del acido piromelitico confirman que se realiz6 la formacién de loa anhidridos

ciclicos.
100 =
80 - i
~ 3115
= < C-H
s Aromatico
©
5 604
c
1] -
=
g 40 - 1841 stretch 1[;%75
: - Tea, H
£ C=0 stretch anilio c-0
; I.IEI.L-;
765
~C-H
C1 5)1(2: " 00P
1C7=6C1 Stretch V 901
mclf) (?e cr o N . C-0C
fanr_udm“:ijo " anhidrido
usionado conjugado
. y : T E T . I v T v T v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 59. Espectro de FTIR para el Dianhidrido piromelitico (PMDA)




Espectros

Acido dialilpiromelitico (DAPY)

El espectro muestra la sefial doble en 1695 y 1725 cm! correspondiente a grupos
carbonilo distintos (éster y acido carboxilico). Se conservan las sefiales de los
aromaéticos en 1500 cm™ y el hombro en 1653 cm*. Las sefiales de los grupos

alilicos incorporados en la molécula se muestran en 964 y 911 cm™.

993
C=CH,
1653 out of plane
C=C
_
<
2 2 Wi M T bt L L
735
©
I 1725 1CS=Og C-H
g v(C=0) aromatico i aromatico
3 Ester : : : out of plane
E ; 1380 A
& 1694 14-'1 6 CH? l
c v(C=0) c=cH. bending ‘ B ¥ AR
© acid conj. e e : L5 w, 964 911
I: arom % scissoring 1104 i ™ C=CH,
O-H bend c-0 i out of plane
1235 stretch 935
vC-0 v O-H
stretch bending out
of plane
' L v v v l v v v v ' v v '
2000 1500 1000 708

Numero de onda(cm™)

Figura 60. Espectro de FTIR para DAPY sintetizado por método de Paine Ill
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Abstract

Non-conventional uranium extraction sources are not the most used mainly due to high extraction costs associated with low concentrations
and chemical forms that require extra purification processes. Therefore, efforts should focus on cheaper processes and develop more effective
exraction materials. In this investigation, ionic-imprinted polymers were synthesized for the selective extraction of uranyl ions in agueous
solution, using polyesters of 2,5-bis((allyloxy)carbonyl)terephthalic acid and 4,6-bis((allyloxy)carbonyl)isophthalic acid as base materials
and polymerized by gamma radiation. The extraction capacity () of the resins was evaluated by varying parameters such as pH, temperature,

extraction time, and ionic strength.

Introduction

In coming decades, energy generation from nuclear reactors
will invariably increase, which means that the demand for
uranium-based fuels will become a matter of priority energy
security.'"! Until now, the demand has been totally satisfied
with terrestrial deposits {mines),”*! however, according to the
current extraction dynamics, and without spending more than
30% of known reserves in the category of <USD 130/kg U, it
is only possible to guarantee the supply until 2035, and total
existing deposits would only last for 80-120 years."! On the
other hand, if we start to develop research focused on the
extraction from uranium non-conventional sources (sources
or reserves where uranium is in low concentration or recover-
able as a secondary by-product, for example, phosphate
rocks, black shale deposits, carbonatite, non-ferrous ores,
lignite, and seawater), in a relatively short time 1t would be
possible to access the 4.5 billion tons estimated to be in equili-
brium distributed along the oceans and seas of the planet.["!
and ensure supply of fuels for thousands of years.

Among disadvantages for non-conventional sources are high
extraction costs, associated with low concentrations, and chemi-
cal forms that require extra purification processes.[*! With 3.3 ppb
uranium average, tons of water are required to obtain only 100 g
of the metal (approximately 30 tons), besides, diversity of exist-
ing species complicates extraction and diminish selectivity.

Therefore, efforts should focus on cheapening extraction
processes, developing more and better solid phase extraction
materials and highlighting the environmental benefits repre-
sented by the extraction of uranium from phosphate rocks
and bodies of water.™™!

Several functionalized extraction resins are in the market
(cationic, anionic, hydrophobic, complexing, porous, poly-
meric, etc.), that goes from modified chitosan, through quino-
lines or styrene resins, to the latest polymers based on
amidoxime,' to name a few, each one with useful characteris-
tics under specific conditions and analytes. Although some
have high efficiency and ease of synthesis, they still show
flaws in selectivity; prolonged extraction times; use and gener-
ation of dangerous substances; technical complexity and, there-
fore, poor-viability.l”]

Some natural biopolymers can retain metals (chitosan, chi-
tin, starch, cellulose, etc.), but in harsh chemical environments
or weathering phenomena, they undergo structural modifica-
tions and losing adsorption capacity. But with the inclusion
of functional groups by gamma radiation-induced grafting,[™l
by crosslinking polymerizations.” or by chemical modifica-
tions, it is possible to develop more resistant materials without
sacrificing adsorption capacities.

In this investigation, materials inspired by the chemical
structure of fulvic acids were developed. Fulvic acids are mac-
romolecular natural organic compounds, soluble in water, het-
erogeneous and with a high density of carboxylic groups.!'®!'!1
Fulvic substances function as a vehicle to concentrate and
transport metals in the environment, to be available for several
metabolic processes and chemical equilibria.'*! Looking for a
chemical compound analogous to the minimum functional unit
present in natural fulvic acids, which present polycarboxylic
aromatic n'ngs.“"l we chose pyromellitic acid (PMA) (benzene
1,2,4,5-tetracarboxylic acid) due to its solubility, stability to

gamma radiation!"*! and low cost.
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PMA is not polymerizable per se, however, the 4 carboxylic
groups attached to the ring give us the possibility to carry
out esterification reactions in two of the four available groups
(to incorporate polymerizable allylic groups into the molecule),
leaving two free carboxylic groups to act as ligands or binding
sites of uranyl 1ons (UO%*’) in solid phase extraction resins.['*!

With modified Paine III method.!'™ esterification were per-
formed by alcoholysis under mild conditions adding stoichio-
metric equivalents of allyl alcohol. Allyl alcohol 1s a
promising candidate as a second hydrophilic monomer since
it has good chemical resistance and provide improved mechan-
ical properties to the final polymer.!'”! To increase selectivity
and decrease costs, they were polymerized under ionic imprint-
ing technique and using gamma radiation as the polymerization
mnitiator of 2,5-bis((allyloxy)carbonyl jterephthalic acid and
4.,6-bis((allyloxy)carbonyl isophthalic Polymerization
yields and extraction capacity were determined, and the extrac-
tion parameters were optimized (temperature, extraction time,
and pH).

Polymerization induced by gamma-radiation was made

acid.

because chemical initiators are avoided, reaction takes place
at room temperature and uniformly.!"™ In addition, when
synthesizing materials by ionic imprinting techniques, mono-
mers are linked to UD%" ions and polymerized; then template
is removed from the polymer to obtain materials with specific
cavities in terms of charge, size, and complexation geometry
for v+

Materials and methods

Reagents and instrumental

Uranyl nitrate hexahydrate (UO5(NO;), - 6H,0) solutions
were prepared from a stock solution of 1000 ppm as required.
PMA (CAS 89-05-4) (Sigma-Aldrich) was used at 96%
reactive grade without any treatment. Allyl alcohol
(CH; = CHCH,OH) (CAS 107-18-6) was distilled under
reduced pressure prior to use. The irradiations were performed
using a Gammabeam 651PT “’Co equipment at a dose rate of
10.52 kGy/h. The rest of the reagents and solvents were used
without further purification, directly from the container. In all
the solutions, bidistilled water previously boiled was used to
eliminate the excess of carbonates that could generate interfer-
ences with uranyl 1ons.

Fourier transform infrared (FTIR) spectrometry analysis was
performed with a Perkin Elmer Spectrum 100 device coupled to
Universal ATR sampling. Uranium measurement was made by
spectrophotometric determination of the UO;+—dibenzay]me—
thane complex that presents absorbance proportional to the
concentration at 400 nm.””! Potentiometric titrations were
made with a combined electrode coupled to a HANNA
HI4212pH meter.

Monomer synthesis (DAPY)
One of the characteristics that monomers must comply for
gamma radiation-induced polymerizations is the presence of

2 W MRS COMMUNICATIONS - www.mrs.org/mrc

unsaturation in their structure. Due to the polycarboxylic struc-
ture of PMA. allylic groups were incorporated by esterification
reactions under mild conditions using the modified Paine III
method.*!1

The first step was the dehydration of PMA to pyromellitic
dianhydride (PMDA), since the esterification reaction from
anhydrides is presented as a viable alternative when esterifica-
tion cannot be carried out on carboxylic acids and alcohols
(alcoholysis) with good vyields or specificity. Anhydrides are
more reactive than carboxylic acids due to the tension of the
ring in its structure, that is, it is not necessary to activate the
functional group (process required in the acid-catalyzed alco-
holysis) for an eventual nucleophilic attack that would carry
out the oxygen of the alcohol on one of the carbonyl groups
of the anhydride [Fig. 1(a)].l**] Dehydration was made by heat-
ing dry PMA in glacial acetic acid (98.87%) to boiling and
adding acetic anhydride to complete the water removal. The
solid was cooled and washed with ethyl acetate/hexane mix-
tures. The PMDA was dried and reserved for esterification
reactions.

Synthesis of diesters of terephthalic acid and i1sophthalic
acid were obtained by controlling the amount of allyl alcohol.
With the addition of only 2 equivalents of allylic alcohol (per
equivalent of PMDA) almost exclusively the di-esterified prod-
uct is obtained. First esterification is fast but the reaction
between another alcohol molecule and the second anhydride
cycle 1s about 20 times slower, so longer reaction times are
required.!**!

In a flask. 0.1 mol of PMDA (26.61 g) and 0.2 mol of allylic
alcohol (13.6 mL) were dissolved in 112 mL of CH>Cl,. The
mixture was stirred for 10 min and, dropwise, 27.8 mL of
Et;N were added in a period of 4 min. The solution began to
boil and was kept in agitation for 2 h more. Et;N functions as
a catalyzer by forming ammonium salt (EtzN") of the esterified
anhydride. Then, the solution was filtered, to remove solid
impurities, and washed with a mixture of H,O/HCI (80/20).
The organic phase was neutralized with Na;CO; and dried
with 1 g of Na;SO4 to eliminate color. Sixty mulliliters of
concentrated HOAc are added and evaporated under reduced
pressure to obtain the compound. White solid was solubilized
in  4-methyl-2-pentanone and recrystallized for further

polymerization.

Prepolymer complex (UO5 ™ [(DAPY),(H20),1%")
The first step for ionic-imprinted polymer (I1IP) synthesis is to
form coordination compounds in which bonds are established
between the uranyl ions and the carboxyl groups of the
functional monomer (DAPY). Equimolar amounts of dry
UO5(NO3): - 6H20 and DAPY were dissolved in 10 mL of
deionized water. It was stirred for 2 h by adjusting the pH to
5 with diluted HNOj, to guarantee the ionization of the
carboxylic groups of the monomer, but without reaching
enough concentration of OH™ to form hydroxylated uranyl
complexes. After agitation, solutions were evaporated to 1/3
of their original volume and cooled to room temperature to
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Figure 1. (a) PMDA esterification mechanism with allyl alcohol and (b) PMDA esterification reaction with 2 equivalents of allyl alcohol. Rate of reaction for the
opening of the anhydride ring does not allow obtaining ortho isomer (4,5-bis({allyloxy)carbonyl)phthalic acid); instead, only meta (4,6-bis((allyloxy)carbonyl)
isophthalic acid) and para (2,5-bis((allyloxy)carbonyl)terephthalic acid) isomers were obtained in 40-60 to 60-40% yields.

promote product crystallization. Solids were filtered and dried
for subsequent irradiation.

Radiation-induced polymerization
Approximately 0.300 g (£0.010) of pre-polymer complex were
dissolved in 4 mL of acetone (reactive grade) and stirred for 30
min. Solutions were poured into glass ampoules (Pyrex) and
degassed using liquid nitrogen (freezing/melting cycles) con-
nected to a vacuum line. Ampoules were sealed under reduced
pressure and irradiated at absorbed doses of 30, 60, 90, 120, and
150 kGy with an irradiator of ®’Co. At the end of the irradiation
process, solutions were filtered (in the case of polymer forma-
tion) or evaporated (if the polymer is suspended). Polymers
were washed with water and dried at 60 °C in an oven overnight
and weighed to determine yield.

Analogously, solutions with DAPY in acetone were pre-
pared, but without the addition of the analyte template
UO,(NOz); - 6Hz0, to compare the effects of 1onic imprinting.

Template removal

Uranyl 1on removal with different desorption solutions was
tested (HCl, NaOH, NaCl, and HNO;) for periods of 2 h
(0.1 M). However, FTIR spectra for the resins after desorption
showed that polymer structure is seriously affected by strong
acids; and for salts and basic solutions, the analyte is not
extracted in a high percentage; so, desorption was carried
out with Na;COs. Carbonate ions form stable carbonated spe-
cles with uranyl, without degrading the structure under mild
conditions. Imprinted resins were undergone to one cycle of
agitation in Na;COs (2 M) and two cycles in 1 M concentration
for 2 h to ensure the complete uranium removal. After, resins
were filtered and dried in an oven at 60 °C overnight.

Uranium elimination was monitored by FTIR and UV-VIS
spectroscopy.

Extraction assays

For maximum extraction capacity (: mg/g). 100 mg of each resin
was weighed and agitated in 100 mL of UO3(NOs), - 6H>0 solu-
tion [200 ppm of U(VI)]. The pH was adjusted with NaOH
(0.1 M) to 5-5.5; and stirred (200 rpm) for 60 min at room tem-
perature (=23 °C). After the extraction time, the solids were fil-
tered and uranium concentration in the leachate was determined.
The amount retained in the material was obtained by difference.
Extractions were performed by triplicate to improve certainty.

A complete study of the behavior of materials under differ-
ent conditions of pH, temperature, adsorption time, and yield, 1s
essential. In this way, we can know its possible applications and
limitations in specific environments. Adsorption studies were
carried out for resins with/without ionic imprinting and by
triplicate.

The effect of pH (2-9) on the extraction capacity of the res-
ins was evaluated (Q; mg/g). It was not evaluated at pH values
above 9 because hydroxylated complexes of uranyl compete for
extraction, in addition, such basic values are not common In
natural bodies of water. The pH of the solutions was modulated
by adding HNO; (0.001 M) or NaOH (0.00320 M) until reach-
ing the required value. To evaluate the minimum time in which
maximum adsorption can be achieved, 0.1 g of each polymer
was suspended in solutions prepared with 13 mg of U(VI)
(27 mg of UO,(NO3)z - 6H0) in 100 mL of water for periods
of 5-90 min, under constant stirring. Temperature effect on
the extraction capacity of the resins obtained in the range of
15-85 °C for periods of 60 min in solutions with 200 ppm of
U(V1) was also evaluated.
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Results and discussion

Monomer synthesis

Kinetics of the reaction on the first anhydride ring is so high
that the orthe compound (4.5-bis((allyloxy)carbonyl)phthalic
acid) does not occur, instead, the esterification of the second
ring of the anhydride happens, to result in the meta and para
compounds. Previous investigations have reported that reaction
vields vary in the range of 6040 to 40-60% between the meta
and para isomers.**! There is not yet an explanation for such
behavior, but for the purposes of the present investigation, it
was not sought to develop materials from only one of the 1so-
mers, but from the mixture of both [Fig. 1(b)].

Infrared spectroscopy analysis for the diallylic compound
shows a double signal for the C=0 bond [Fig. 2(a)]. At
1694/cm the characteristic signal for carbonyl groups of car-
boxylic acids i1s present. but in the spectrum, a shoulder is
observed at 1725/cm, which corresponds to ester carbonyls.
At 911 and 993/cm, the signals corresponding to the bending
movement of the hydrogens in the bond =C-H of allylic
groups and in 2987/cm of the strefching are observed.
Absorptions for the aromatic ring (C=C 1500/cm) and over-
tones between 700 and 800/cm are preserved. and the conjuga-
tion of carboxyl groups by hydrogen bonds between 2500 and
3000/cm decreases.

NMR spectra [Fig. 2(b)] showed signals for four different
types of protons. Signals in chemical shifts of 6.05 (blue),
5.4 (red), and 4.86 (green) correspond to the allylic protons.
Theoretical spectrum for DAPY presents a singlet due to the
symmetry of the molecule ( para isomer), but in the experimen-
tal spectrum singlets with different displacements were
observed. The coupling constants (/) do not correspond to a
multiplet, so we are talking about different types of protons.
Aromatic proton multiplet is complex due to the presence of
two isomers (meta and para).

Bottom line, what matters 1s the presence of free carboxyl
groups capable of coordinating uranyl ions, as well as allyl
groups able to polymerize by the interaction of gamma radia-
tion, so monomer mixture does not represent a problem for
the purposes of the investigation. In subsequent investigations,
the impact on the extraction capacity of materials with a single
type of isomer will be evaluated.

Polymerization yield

The presence of uranyl ions in the polymerization undoubtedly
modified the yields (Fig. S1). In all cases, the imprinted resins
showed lower yields (w/w) than their non-imprinted counter-
parts, reaching a maximum of 120 kGy (11.7%). Lower yields
are probably to the fact that non-imprinted resins polymerize
without any spatial restriction, i.e., monomers freely move in
the medium and only double bond interaction 1s required to
continue the chain growth; while in imprinted polymers, mono-
mers are coordinated to uranyl ions which limits their move-
ment, and therefore, their likelihood of radical interaction

from other chains. For chain-growth reactions happen,
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monomers must approach in the proper position and with
enough energy to overcome the activation energy. Resins
were not detected at doses lower than 20 kGy, and the maxi-
mum yield for imprinted resins was obtained at doses of 80
kGy (60.2 + 1.4%) to decrease at higher doses consistently.

Infrared spectra for irradiated polymers (Fig. $2) no longer
show the characteristic bands for the allylic bonds (—C-H) of
DAPY in the 900-1000/cm region, where the stretching signals
appear. At 0 kGy. allylic bands overlap with the —-OH charac-
teristic broad band; but at 150 kGy a sharp band appears may
be due to the U-O stretching of the coordinated uranyl ions,
hence, the allylic groups were polymerized to form alkyl chains
by crosslinking polymer chains.

Extraction capacity (Q)
The amount of uranium retained was calculated through mass
balance with the equation:

(G =GV
m

Oc (1)
where Cy, and C, correspond to the initial and equilibrium con-
centration of U(VI) (mg/L}); m is the polymer mass (g), and I
stands for the volume solution (L).

The extraction capacity did not behave consistently for all
absorbed doses. Non-imprinted resins polymerized below 80
kGy showed greater capacity than their imprinted counterpart,
but at higher doses the trend 1s reversed (Fig. 3). Maximum
extraction of all the synthesized polymers was 123.5+3.1
(mg/g) obtained with non-imprinted resins irradiated at
80 kGy, followed wery closely by imprinted resins with
118 £3.2 (mg/g). The reversal of the trend in extraction capac-
ity at higher doses may be due to the higher crosslinking of the
non-imprinted resins, which hinders 1on migration or ion
diffusion to the binding sites inside the material. In imprinted
resins, the effect is not so important, since cavities are con-
trolled by the size of the coordinated uranyl ions, however,
the extraction decreases by crosslinking at higher doses. but
not as dramatically as the non-imprinted resins.

Parameter optimization

Since the conditions of maximum extraction capacity were
determined, the parameters of pH, temperature, and extraction
time were optimized for polymers irradiated at 80 kGy.

Temperature

The temperature evaluated was from 15 to 85 °C, since under
normal conditions is the range presented by natural bodies of
water. At lower temperatures, ion diffusion rate is lower, and
it is likely that under the experimental conditions the system
Is not yet in adsorption equilibrium. The adsorption process
is endothermic, then adsorption capacity increases with temper-
ature, nevertheless, as kinetic energy of the system increases,
the adsorption decreases. Dynamic equilibrium is established,
but generally, the extraction capacity decreases. Fig. 4(a)
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Figure 2. (a) FTIR spectrum for allylic alcohol, PMA, and DAPY (top to bottom) and (b) H-NMR spectrum for DAPY synthesized by the Paine Il method.

depicts maxima extraction between 25 and 55°C with
variations that can be attributed to normal randomness
(verified by analysis of variance analysis, @ = 0.05). At temper-
atures above 55 °C extraction decreased to less than 80 mg/g.
The gap between IIP and non-imprinted polymers (NIPs)
maintains along the experimental curve, in all cases, non-
imprinted resins showed better extraction capacities, except
for the test conducted at 75 °C. where the extraction of the
two systems was equal. It is again apparent that the structural
specificity of the binding sites hinders the access of the analyte
compared to the more accessible binding sites of the
non-imprinted resins.

140
1204 :
NSNS Non-imprinted
Imprinted
100 4

60
Dose (kGy)

Figure 3. Uranium extraction capacity (@) for IIPs and NIPs from 0 to 150
kGy of absorbed dose.

pH

Adsorption of resins containing carboxylic groups in their
structure 1s highly dependent on the pH of the medium,
since, according to the pK, of the acidic species, these will
be found protonated or not. It should be remembered that for
the maximum generation of coordination bonds between the
carboxyl groups (-COOH) and uranyl ions UO3", deprotonated
carboxyl groups (—COO™) are required.

In solutions with a high H" concentration, the adsorption
capacity decreases due to the competition between the hydro-
nium ions (H;0") and the uranyl cations (UO%’) for the binding
sites. The equilibria that are established according to the pK s
are the following:

UO3* + 2H,0 = UO,(OH)" + H;0" pK =58
2U03" + 4H,0 = UO,(OH)3* +2H;0"  pK =5.62

3U03" + 10H,0 = UOs(OH):* +5H;0"  pK = 15.63

Changing the acidity of the medium we realize that the two
resins behave in a similar way [Fig. 4(b)]. At pH values lower
than 4.5, extraction capacity is below 80 mg/g, with 21% more
extraction for non-printed resins (NIP) with respect to
imprinted resins (IIP). As we increase the pH, the difference
between the extraction capacities decreases (between 3 and
4.5%), reaching maxima of 120-123.6 mg/g for the NIP and
of 116.2-118 mg/g for the IIP in the pH range of 5-6.5.

Upon exceeding the neutrality of the solution, OH™ ions
begin to be available, and hydroxylated uranyl species are
formed. That is why extraction capacities for pH > 7 fall to
80 mg/g and lower. When the system is purely basic (pH 11-12)
polymers response is very similar, although the polymers still
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Figure 4. Effect of several parameters on the extraction capacity for |IP and NIP based on DAPY isomers polymerized al 80 kGy of absorbed dose: (a)

temperature, (b) pH, and (c) extraction time.

manage to extract uranium (around 50 mg/g), its performance
falls to the lowest level of all the pH range tested. As far as
ionic imprinting is concerned, the uncertainty of both values
overlaps, and it is not possible to conclude that there are signifi-
cant differences under basic conditions.

Extraction time

Finally, the time required for the material, under constant
agitation, to reach the maximum analyte adsorption was
determined [Fig. 4(c)]. The rapid initial adsorption is due to a
low resistance to mass transfer, a higher density of binding
sites and to the fact that the reaction only depends on the
diffusion rate of the adsorbate in the medium. Maximum
adsorption was observed after periods of 70 min for the NIP
(polymer saturation), while imprinted resins took 10 min
longer to reach saturation. IIPs take a longer time to reach the
equilibrium concentration, because of the bottlenecks formed
when using the ionic imprinting technique. The cavities are
specific for size, charge, and complexation geometry to retain
uranium, hence ion adsorption takes longer time, unlike the
NIP where binding sites are more accessible, although it does
not necessarily mean that the selectivity is greater.

According to the results, it would not be required a longer
contact time to obtain maximum extraction for the conditions
used. No doubt later adsorption studies will characterize the
materials in depth.

Uranium extraction materials

In the market, there are a wide variety of materials available to
uranium extraction from bodies of water. Dimensioning the
results obtained in an appropriate context always gives validity
and importance to the investigations. Resins based on modified
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styrene reaches extractions of 3.6 mg/g, it may seem little, but
the resin is one of the most popular and cheap substances on the
market, although without much selectivity. Natural materials
based on chitosan showed excellent extraction capacities rang-
ing from 72.46 to 239.9 mg/g. and some IIPs in the range of
30.1-98.5 mg/g."*! The resins obtained in the current investi-
gation are in the average of those. but as a first effort in the
field of fulvic acids and aromatic polycarboxylic resins poly-
merized by gamma radiation, we think it is a considerable
and interesting advance. Selectivity studies for synthesized res-
ins are currently underway, which will be presented in future
work.

Conclusions
The highest polymerization yield was obtained at absorbed
doses of 80 kGy with a maximum extraction capacity of Q=
123.5 mg/g for NIP and 118 mg/g for IIP. FTIR studies
showed no appreciable degradation up to a dose of 150 kGy
for imprinted resins, while non-imprinted resins degrade more
easily. Maximum weight yields were 60.4% for the IIP and
64.8% for NIP. The resins maintained maximum levels of
extraction in solutions with a pH of 5-6.5 and temperatures of
25-55 °C. The minimum time to achieve maximum extraction
of uranyl in aqueous solution was 80 min under constant agita-
tion of 200 rpm for ionic imprinted resins and 70 min for NIP.
Probably the NIPs presented greater extraction capacity per
gram of material, but if selectivity or useful cycles is low,
diminish its benefits. In next studies, the selectivity of the syn-
thesized resins will be evaluated to determine its viability.
Polymers behaved in a consistent manner under temperatures
normally found in natural bodies of water. It is recalled that
one of the motivations of the research is to develop materials




for the extraction of uranium from natural bodies of water, such
as for example, seawater. Should be noted that there were no
tests with natural samples of freshwater or seawater, but in
future investigations, the materials will be tested in much
more complex conditions. This is the first approximation and
under controlled laboratory conditions.

Supplementary material
The supplementary material for this article can be found at
https:/doi.org/10.1557/mrc.2018.230.
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Abstract

Metal ions (radioactive or not) present in the environment either natural or
anthropogenic, are of environmental importance because of its potential negative effects on
organisms associated with radioactivity and / or toxicity even at trace levels. Because
uranium is a radioactive substance, its effects on health and ecosystem have been thoroughly
investigated. Taking this into account, research involving the implementation of
polycarboxylic aromatic compounds for the synthesis of metal-chelating resins for
wastewater treatment has been developed.

In this research, studies of the effects of gamma irradiation of 1,2,4,5-
benzenetetracarboxylic acid (H4sBTEC) with uranyl ions were developed, to evaluate its
possible use as base material in the manufacture of resins for water bodies polluted with
uranium. Hexavalent uranium-HsBTEC complexes were synthesized in aqueous solutions
and irradiated at different doses from 0-100 kGy. Studies of percentage of decarboxylation,
FTIR-ATR, NMR-H and UV-Vis spectrometry were made, in order to evaluate the
protection against radiation provided by aromatic groups and coordination effect on
decarboxylation degree.

* Corresponding author. e-mail adress: alejandro.ramos@correo.nucleares.unam.mx ;
Tel. +52 (55) 56224674 ext. 3382 (A. Ramos-Ballesteros).
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Abstract

Among the main reasons why non-conventional uranium extraction sources are not
the most used, is due to the high extraction costs associated with low concentrations and
chemical forms that require extra purification processes 2. Therefore, efforts should focus
on cheaper extraction processes, develop more and better solid phase extraction materials
and highlight the environmental benefits represented by the extraction of uranium from
phosphate rocks and bodies of water. The main characteristics that must be met by
materials designed for the extraction of uranium in water bodies are high extraction capacity,
reversible interactions with the analyte, selectivity, resistance to environmental conditions
and stability against ionizing radiation 4.

Taking humic acids as an example; which are aromatic compounds of natural
occurrence with a high density of carboxyl groups [; ionic-imprinted resins were
synthesized for the selective extraction of uranyl ions in aqueous solution, using polyesters
of pyromellitic acid-allyl alcohol polymerized by gamma radiation as based material. On the
one hand, Pyromellitic acid (benzen-1,2,4,5-tetracarboxylic acid) has the characteristic
extraction capacities of humic compounds thanks to the presence of carboxyl groups ®%,
and, on the other hand, the existence of an aromatic ring in its structure confers resistance
against gamma radiation, which extends to chains attached to the ring and even to different
molecules present in the solution 7%,

Esters were synthesized from pyromellitic acid and allyl alcohol by condensation
reactions to generate 2,5-bis((allyloxy)carbonyl)terephthalic acid, 4,6-
bis((allyloxy)carbonyl)isophthalic acid and 4,5-bis((allyloxy)carbonyl)phthalic  acid
monomers. Then, resins were polymerized under different irradiation doses and the effect
of ionic imprinting on the selectivity of uranium was compared. The extraction capacity (Q)
of the resins obtained was evaluated by varying parameters such as pH, temperature,
extraction time and ionic strength. Final materials were characterized by FTIR, NMR-H, UV-
Vis, SEM and TGA.

* Corresponding Author Tel. +52 (55) 56224674
e-mail address: alejandro.ramos@correo.nucleares.unam.mx (A. Ramos-Ballesteros) /-
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