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RESUMEN

El agua es un elemento indispensable para la vida, desafortunadamente por
razones naturales pero principalmente antropogénicas, este vital liquido se
contamina. La presencia de contaminantes en el agua es muy variada, pero la
contaminacion por metales pesados y toxicos requiere un tratamiento especial.

Particularmente en la remocién de iones de Pb®*" de las aguas residuales
industriales, el proceso de adsorcion es una alternativa tecnoldgica viable. Para tal
fin, se han probado como adsorbentes una gran cantidad de materiales organicos
e inorganicos, naturales y modificados. Algunos minerales como las zeolitas se
proponen como materiales capaces de remover metales pesados del agua
proveniente de efluentes industriales, gracias a que son materiales que poseen
una considerable capacidad de intercambio i6nico, alta porosidad y gran

resistencia mecanica.

En el presente trabajo se muestran los resultados de la capacidad de adsorcion y
del porcentaje de remocion de plomo en agua, utilizando como material
adsorbente un mineral natural y un mineral irradiado a diferentes dosis de
radiacion gamma (0, 10, 50, y 150 kGy, se presentan también el estudio cinético y

los parametros termodinamicos del proceso de adsorcion en un sistema tipo batch.

Los resultados muestran que la maxima capacidad de adsorcion en el proceso con
el mineral sin irradiar fue de 9.47 mg de plomo/g de adsorbente, que corresponde
a un porcentaje de remocién de 94.7 % y la maxima capacidad de adsorcion en el
proceso con el mineral a la radiacibn mas alta de 150KGy fue de 9.75 mg de

plomo/g de adsorbente, que corresponde a un porcentaje de remocién de 97.5 %.

El proceso de adsorcion de plomo en este material se lleva a cabo mediante el
mecanismo de quimisorcion, los resultados se ajustaron a un modelo cinético de
pseudo segundo y los pardmetros termodinamicos sugieren que se trata de un

proceso espontaneo, endotérmico e irreversible.
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1.1 Introduccion

El ser humano desde sus inicios, ha hecho uso del agua para cubrir sus
necesidades bioldgicas, pero hoy en dia, también hace uso de la misma para
desarrollar actividades que le permiten mejorar su calidad de vida. Muchas de
esas actividades denominadas, “actividades industriales”, tales como la mineria,
la industria de pigmentos y recubrimientos, la fabricaciébn de tuberias y partes
automotrices, etc., incorporan al agua, grandes cantidades de metales pesados,

entre ellos el plomo, que es altamente toxico para la flora y la fauna.

Particularmente, la descarga de elevadas concentraciones de plomo bivalente en
el agua de consumo, proviene de la utilizacién de sus sales solubles, que son
materia prima en la fabricacion de pigmentos y recubrimientos. Estas altas
concentraciones de plomo en el agua de consumo, provoca la intoxicacion de
animales y plantas que consume el ser humano. Hoy en dia esto se ha convertido
en un tema recurrente que ha motivado el interés por desarrollar nuevos métodos
y técnicas para su remocion. Algunas de las técnicas de mayor uso son: la
precipitacion quimica, la adsorcion con carbon activado y la osmosis inversa. (Acar
y Malkoc, 2003).

La zeolita denominada clino, es un mineral natural y de bajo costo, que esta
conformado por Alumino-Silicatos cristalinos que poseen la capacidad de retener
cationes en solucion, gracias a una carga negativa presente en su estructura,

ocasionada por la formacion de los tetraedros aluminio-oxigeno y silicio-oxigeno.

1.1.1 Contaminacién del Agua

La contaminacion del agua es una modificacion que por lo general es causada
directa o indirectamente por las acciones del ser humano. La contaminacion del
agua provoca que la misma se vuelva peligrosa tanto para su consumo como para
uso en general, ya sea a nivel personal o industrial. EI agua contaminada también
resulta peligrosa para el resto de las especies de animales y para las plantasy

practicamente todas las formas de vida que dependan de ella.


http://www.ecologiahoy.com/contaminacion
http://www.ecologiahoy.com/ser-humano
http://www.ecologiahoy.com/animales
http://www.ecologiahoy.com/plantas

La contaminacién del agua puede ser originada de forma natural o artificial. El
agua puede ser contaminada naturalmente cuando un volcan entra en erupcion y
deposita sus cenizas en un cuerpo de agua, mientras que la contaminacion

artificial es la mas comun de todas y es la causada por la mano del hombre.

Debido al desarrollo y a la industrializacion del hombre, una cantidad mayor de
agua tiende a ser utilizada en distintas actividades industriales. La generacion
de residuos es cada vez mayor y una buena parte de ellos terminan en el agua,
contaminandola. La gran mayoria de barcos y cruceros también provocan
contaminacion en los distintos cuerpos de agua, ya sean mares, oc€anos 0 rios.
(Ecologia, 2013)

Algunos de estos son residuos son detergentes, minerales, sales metélicas,
productos agricolas, residuos de los animales y ciertos compuestos quimicos que

son usados como plaguicidas y fertilizantes, derivados del petréleo.

Los residuos que proceden de los derivados del petréleo van formando una
pelicula. De ésta se van desprendiendo ciertas sustancias tdxicas que van

intoxicando el plancton, los peces y los diversos organismos acuaticos.

1.1.2 Contaminacion del agua por metales pesados.

El término metal pesado suele utilizarse para hacer referencia a metales cuyo
peso especifico es mayor de a 5 g/cm® o que tienen un numero atémico superior a
20(Ramos, 2012).

Algunos de los metales pesados estan entre los mas dafinos de los
contaminantes elementales y son de gran interés por su toxicidad para los
humanos. Estos elementos son, en general, los metales de transicion, asi como

algunos elementos representativos, como el plomo y el estafio. Los metales


http://www.ecologiahoy.com/residuos
http://www.ecologiahoy.com/mares
http://www.ecologiahoy.com/oceanos
http://www.ecologiahoy.com/rios

pesados incluyen a elementos esenciales como el hierro y también a metales

toéxicos como el cadmio y el mercurio. (Stanley, 2007)

Los metales pesados provienen generalmente de aguas residuales comerciales e
industriales. Aunque algunos de estos metales son necesarios para el desarrollo
de la vida bioldgica, las concentraciones elevadas de estos pueden inferir en los

procesos de depuracion.(Ramon Sans y Joan de Pablo, 1989)

El peligro que los metales pesados causa a los humanos y al medio ambiente, ha
provocado que las autoridades ambientales exijan controles mas estrictos sobre
los limites maximos permisibles de estos metales en el agua potable (Lu y Wilkins,
1995) y en las descargas de aguas residuales (NOM-001-ECOL-1996 y NOM-002-
ECOL-1996). Sin embargo, las regulaciones actuales solo pueden prevenir futuras
contaminaciones y la Unica respuesta para los desastres ambientales del pasado,

es la remediacion.

El plomo que adversamente afecta las células de los glébulos rojos, el sistema
nervioso y los rifiones de quienes estan expuestos a este metal (Gupta, 2001),
esta siendo objeto de estudio de diversos grupos cientificos, a fin de reducir su
concentracion en las aguas residuales industriales que son descargadas cerca de

las &reas densamente pobladas.

La concentracion de Pb(ll) en las aguas residuales es de alrededor de 200-500
mg/L, este valor es muy alto en relacién a los estandares de calidad del agua de
cualquier pais. La concentracion de Pb(ll) en aguas residuales deberia ser
reducida a valores de 0.1-0.05mg/L (Ucunet al., 2003; NMX-AA-057, 1981).

1.2 Descripcion del elemento Plomo
El plomo es un elemento quimico que no proviene en ningln proceso metabdlico
esencial en las reacciones bioquimicas de los seres vivos. Es flexible, inelastico,

resistente al ataque de acidos sulfurico y clorhidrico. Es un elemento anfétero ya



que forma sales de plomo de los acidos asi como sales metalicas del acido

plumbico.

Los compuestos de plomo son toxicos y han producido envenenamiento de
trabajadores por uso inadecuado y por exposicidn excesiva. EI mayor peligro

proviene de la inhalacion de vapor o polvo.

El Plomo es un metal que se oxida. Se encuentra ampliamente distribuido en la
naturaleza, siendo sulfuro de plomo o galena su forma mas frecuente de

presentacion.

Es un metal resistente a la accion del acido sulfurico, pero se disuelve con
facilidad en el acido nitrico y en los acidos organicos. El plomo es un contaminante
ambiental importante que, por diversos mecanismos, llega a producir el agua, el
aire y la cadena alimenticia, hasta llegar al hombre. Los 4 millones de toneladas
de plomo que anualmente se manejan en el mundo lo hacen muy peligroso, ya
que este metal se recicla integramente y no sufre proceso alguno de

biodegradacion. (José Fernandez, 2001)

1.2.1 Principales Parametros Fisicos
Densidad: La densidad del plomo es de 11.85 g/cm?, este valor es el mas alto
dentro de la familia IV A, lo cual lo define como un metal pesado, toxico y
acumulativo en el medio ambiente.

e Numero Atomico: 82

e Simbolo: Pb

e Peso atomico: 207.21

e Solubilidad: Poco soluble en agua

e Punto de fusién: 326.9 °C

e Punto de ebullicién: 1613 °C

e Estados de oxidacion: +2 y +4.



1.2.2 Principales Parametros Quimicos.

El agua quimicamente pura casi no lo ataca, pero como esta siempre contiene
anhidrido carbonico y oxigeno libre, hay siempre un ataque cuando se halla en
contacto, este proceso es continuo.

En cambio con el agua ordinaria o destilada no ocurre esta reaccion ya que como
esta contiene sulfatos libres, estos reaccionan con el plomo, formando sulfato de
plomo, el que es insoluble y evita el ataque quimico posterior del plomo, pero
cuando las aguas son escasas 0 pobres de sulfatos y ricas en dioxido de carbono,

es factible que se puedan producir reacciones quimicas.

1.2.3 Toxicidad del Plomo

El plomo se absorbe mediante inhalacién o ingestion, causando interferencia con
el sistema enzimatico intracelular. Las crisis agudas, tal como traumas,
enfermedad grave, transgresiones dietéticas y los trastornos emocionales pueden
precipitar los sintomas de intoxicacion de plomo en las personas cuyo

metabolismo del plomo este en equilibrio inestable. (Plunkett, 1978).

El consumo de aguas contaminadas con plomo por parte del ser humano, provoca
si bioacumulacion en el organismo, lo cual provoca severos dafios a su salud. Por
tal motivo las aguas de consumo son consideradas, como una de las fuentes mas
importantes de acceso del plomo al cuerpo humano, ya que se hace uso del agua

para actividades como la agricultura y la alimentacién. (Martin-Lara, 2006).

Una ingesta prolongada de plomo por el cuerpo humano, produce efectos agudos
o cronicos dependiendo de la concentracion, pero en general, el plomo es
considerado como veneno metabdlico y un inhibidor de enzimas. Los sintomas
gue anteceden a una grave intoxicacion por plomo, se han descrito como: célicos,
nauseas, trastornos renales, delirio, hipertension arterial, alteracién nerviosa y

cancer.



La dosis letal de plomo absorbida es de unos 0.5 gramos. El riesgo de intoxicacion
cronica se considera a partir de 0.5 mgrs/ dia. La concentracibn maxima
permisible en el aire, en los puestos de trabajo es de 0.15 (Toxicologia-

Sustancias)

Ante esta problematica, en la actualidad se han desarrollado legislaciones
bastante amplias y exigentes que limitan la cantidad de plomo y sus compuestos
gue puede ser descargada en afluentes provenientes de industrias que utilizan a

este metal y sus compuestos como materia prima.

El plomo tiene gran afinidad por grupos imidazol, sulfhidrico, amino, carboxilo y
fosfato, y como consecuencia de ello presenta una fuerte union a las membranas
bioldgicas, proteinas y numerosas vias metabdlicas como la fosforilacién oxidativa

y la sintesis de la hemoglobina. (Toxicologia- Sustancias).

1.3 Tecnologias Tradicionales para el Tratamiento de Efluentes que
Contienen Metales Pesados.

Tradicionalmente, la practica mas utilizada para evitar riesgos ambientales
relacionados con la toxicidad de los metales pesados, ha sido la contencion de los
efluentes contaminados en estanques. Sin embargo, esta practica tiene serios
efectos negativos en el ambiente cuando suceden derrames que devastan

grandes extensiones de tierra (Volesky, 2004, lIbrahim et al. 2012).

La precipitacion de metales pesados es el proceso que procede en forma natural o
inducida en los estanques de contencion de los efluentes contaminados, pero
normalmente en este proceso no se alcanzan los estandares ambientales actuales
de contenido minimo de metales en aguas residuales, ademas de que se generan
grandes cantidades de lodos con elevadas concentraciones de metales pesados
provocando serios problemas de riesgo ambiental en los rellenos sanitarios donde

tienen su disposicion final.



En la actualidad existen otras tecnologias mas competitivas en la remocion de
metales pesados, las dos mas importantes son la ésmosis inversa y el intercambio

idnico.

La Oosmosis inversa es un proceso con un adecuado desempefio en muchas
aplicaciones, pero es comercialmente mas cara que los sistemas de intercambio

iGnico porgque en este proceso se usan membranas especificas y altas presiones.

Los sistemas de intercambio idnico son apropiados para remover metales pesados
de soluciones de baja concentracién. Si consideramos que las resinas sintéticas
utilizadas en estos sistemas son derivadas de los hidrocarburos, materia prima
susceptible a las fluctuaciones del precio del petréleo que siempre tiene una
tendencia a la alza, esto ocasiona que su costo sea relativamente elevado y su

uso a gran escala limitado.

Otras tecnologias convencionales, que se ha desarrollado a nivel laboratorio son

los tratamientos electroquimicos y de microfiltracion (Voleskyop. cit., 2004).

Polprasertet al. (2005) llevaron a cabo la remocion de plomo de aguas residuales
industriales, utilizando un sistema de tratamiento electroquimico. Con este proceso
se logré reducir la concentracién de plomo de muestras que contenian entre 35 —
100 mg/L a menos de 1 mg/L. Las condiciones de operacion del proceso
electroquimico fueron de 20 minutos de operacion, 5 a 10 de Amperes y un area
especifica del electrodo de 46.5 m?m® Los lodos residuales formados se
analizaron por microscopia electronica de barrido y por difracciébn de rayos X,
encontrandose que éstos contenian principalmente Fe,Os3;, Fe;O, y PbCIOH vy

fueron depositados adecuadamente en rellenos sanitarios.

Meunieret al. (2006a, 2006b) hicieron la comparacién cuantitativa entre los
procesos de electrocoagulacion y precipitaciébn quimica, utilizados en la remocién

de metales pesados tales como cadmio, cromo, cobre, niquel, plomo y zinc. Las



soluciones utilizadas en este estudio tenian una concentracion igual a 100mg/L,
logrdndose remover alrededor del 99% en los casos del plomo, cromo, cobre y
zinc con ambos procesos, mientras que para el cadmio el proceso electroquimico

fue mas efectivo, para el niquel la precipitacién quimica resulté la mas adecuada.

En el caso particular del plomo con muestras de concentracion de 250 — 2000
mg/L y utilizando el proceso de electrocoagulaciéon, se logré remover el 99.5%

alcanzando en todos los casos reducir la concentracion hasta 1.44 mg/L.

Jirarojet al. (2006) estudiaron la degradacion del complejo Pb-EDTA por medio de
la adicion de perdxido de hidrégeno y la aplicacién de luz ultravioleta. En este
proceso descubrieron que al mismo tiempo que el complejo Pb-EDTA se
desintegra, se genera un precipitado de plomo a valores de pH por arriba de 6. Si
durante este proceso de remocién de metales pesados se agrega una solucién
diluida de nitratos, la degradacién del complejo y la precipitacién del plomo se

inhiben.

Los experimentos también los llevaron a cabo acomplejando con EDTA ademas
del plomo, el cadmio y el zinc, y concluyen que el proceso de remocion depende
principalmente de la naturaleza del metal ya que para los complejos de Cd-EDTA
y Zn-EDTA los resultados muestran que éstos, se descomponen rapidamente pero
el proceso de desintegracion no esta acompafnado de la precipitaciéon como en el
caso del plomo.

Escobar et al. (2006) mencionan que el proceso de electrocoagulacion para
remover metales pesados, como el cobre, el plomo y el cadmio de aguas
residuales utilizando un reactor electroquimico a escala industrial, es un proceso
viable. Esto después de llevar a cabo experimentos de remocién de estos metales
en un proceso electroquimico, donde se usé un electrodo construido con lamina
de acero y soluciones de cobre (12mg/L), de plomo (4mg/L) y de cadmio (4mg/L).

La remociéon maxima de estos metales fue de 80% bajo las siguientes condiciones;
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un pH igual a 7, una velocidad de flujo de 6.3 cm®*/min y una densidad de corriente
de 31y 54 A/m?.

Fatin-Rouge et al. (2006) reportan la remocion de metales pesados de aguas
duras provenientes de un proceso galvanico por medio de un proceso de
microfiltracion, donde se utiliza una membrana polimérica y alginato de calcio
como material ligante con los metales divalentes. El alginato mostré una afinidad
por los cationes Ca?*, Mg®*, Pb**, Cu?* y Zn** pero no por el Ni**, y su capacidad
Optima para remover estos metales se alcanzé satisfactoria y facilmente cuando la

concentracion de alginato en el agua contaminada fue de 4x1072 M.

Aunque las tecnologias tradicionales como la precipitacion, filtracién, 6smosis
inversa, 6xido — reduccion y separaciones con membranas son adecuadas para
remover la mayoria de los metales pesados en concentraciones elevadas en las
aguas residuales, éstas muchas veces son inapropiadas para reducir la
concentracion y alcanzar estandares regulatorios aceptables (Xuet al., 2002), y en
ocasiones no son practicamente aplicadas a gran escala en las industrias
(Ghoreishi y Haghighi, 2003). En la siguiente tabla se muestran las caracteristicas
de cada una de las tecnologias que se utilizan para remover metales pesados de

efluentes de aguas residuales (Romero-Gonzalez et al., 2009).

11



Tabla 1.1 Caracteristicas de las metodologias utilizadas en la remocion de metales

pesados
Consumo
Produccion de
. , . Rango de e de material | energia
Tecnologia Selectividad | Flujo | Concentracién de 3
pH . de por m’ de
capital
desecho | efluente
(kwh)
N;:‘;;?g'j:;f: Baja Alto Baja Estrecho| Alto | Muyalta 2.1-3.7
Intercambio i6nico Alta Bajo Baja Estrecho | Bajo Baja 0.3
dsorcion con Baja Bajo Baja Estrecho | Bajo Baja 0.3
Separacion por Baja Bajo Baja Amplio | Alto Baja | 201-2.6
Electroseparacion Alta Alto Alta Estrecho lel:g Baja 2-10
Sogggnmcfsr&?;i'es Alta Bajo Baja Estrecho| Bajo Baja 0.3
. - . . , Muy ,
Biosorcion Alta Bajo Baja Amplio bajo Baja 0.3

En muchos procesos de la industria automotriz, aeronautica, del acero y de la
galvanoplastia, se generan grandes cantidades de aguas residuales contaminadas
con diferentes concentraciones de plomo. La concentracién de plomo en estas
aguas es generalmente muy baja para ser tratada por métodos de uso general. La
precipitacion quimica conlleva a la formacion de lodos toxicos, las técnicas de
extraccién con solventes no son recomendables para efluentes que contienen
metales en concentraciones inferiores a 1 g/L, y los procesos de intercambio
ionico son muy caros debido a los altos costos de las resinas sintéticas utilizadas
(Selatniaet al., 2004).

La necesidad de proveer a la industria de métodos efectivos y de bajo costo para
remover metales pesados de sus aguas residuales, ha dado por resultado el
desarrollo de nuevas tecnologias de separacion (Veglio y Beolchini 1997; Can et
al., 2006).
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Los procesos de adsorcion también han sido utilizados para remover metales
pesados en aguas contaminadas. Jang-Soonet al. (2009) utilizaron la escoria de
un mineral para remover por medio de un proceso de adsorcion metales pesados
contenidos en soluciones acuosas, ellos encontraron que la eficiencia de este
material fue de 94, 70, 63, 59, y 14%, para Pb, Cu, Zn, Cd, y As respectivamente.
El tiempo de contacto fue de 24 h, la concentracién de los metales de 1mM y
soluciones con pH de 5.0.

1.4 Irradiacion Gamma

1.4.1 Diferencia entre radiacion e irradiacién

La radiacion puede definirse como una forma de manifestacién de la energia que
se transmite a través del espacio en forma de particulas u ondas
electromagnéticas (como la luz, el calor, las microondas, los rayos X y los rayos

gamma).

Cuando la radiaciéon tiene la energia suficiente para provocar cambios en los
atomos de la materia con que reacciona, se llama radiacion ionizante. (Rangel
Urrea, 2012).

La radiacion gamma es de naturaleza similar a la luz visible o a las ondas de radio,
la Unica diferencia es que tiene una longitud de onda muy corta, y por tanto, un

nivel de energia mas alto que la luz.

La irradiacion es el proceso mediante el cual se expone deliberadamente de forma
controlada un material a la accion de una fuente de radiacién, como pueden ser

los rayos gamma o un haz de electrones.
Por sus beneficios a importantes sectores de la poblacion la irradiacion gamma se

ha consolidado como una de las aplicaciones pacificas de la energia nuclear mas

importantes de nuestra época.
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La irradiacion gamma constituye un proceso eficiente para sanitizar, desbacterizar
y esterilizar diversos productos como alimentos deshidratados, productos
herbolarios, cosméticos, materiales y dispositivos desechables de uso médico y
quirurgico, envases diversos, medicamentos y productos veterinarios, entre otros

articulos.

Los materiales se exponen a una dosis especifica de radiacibn gamma
provenientes de una fuente radiactiva de cobalto 60 de tal manera que la energia
gue reciba sea la suficiente para desbacterizarlo o esterilizarlo, sin que esto afecte
su estado fisico o sus caracteristicas organolépticas. Se trata de un proceso en

frio y sin reacciones quimicas que puedan afectar al producto.

Ventajas de la técnica de irradiacibn gamma:

¢ No deja residuos en el material.

¢ No se requiere periodo de cuarentena.

e No se necesita sacar el producto de su empaque y asi se previene la
contaminacion bacteriana posterior.

¢ No requiere empaques especiales.

e La irradiacion es un método fisico comparable con la pasteurizacion,
enlatado o congelacion.

e Su costo es competitivo.

e El proceso esta avalado por diversos organismos, tales como: la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Administracion de Alimentos y
Drogas (FDA), la Organizacion de la Alimentacion y de la Agricultura (FAO)
y el Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA).

e El proceso se practica en mas de 50 paises, incluyendo México.

La irradiacion gamma tiene la propiedad de romper las cadenas de ADN de
insectos y microorganismos, por lo que quedan eliminados o se inhibe su

desarrollo.
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1.4.2 Tipos de irradiadores
Existen diversos tipos de irradiadores, los hay muy pequeiios con fines de
investigacion, hasta aquellos de procesar grandes cantidades de producto. Las

diferencias radican en el nivel de actividad de la fuente radioactiva.

Los principios de disefio basico son: maximizar el aprovechamiento de la energia
de radiacion, proporcionar al material una dosis relativamente uniforme y lograr

una operacion segura y sencilla.

El Organismo Internacional de Energia Atdmica los clasifica en funcion del

almacenamiento de la fuente en:

e Autocontenidos: Categoria | (almacenamiento en seco) y categoria |l
(almacenamiento humedo), los cuales se destinan a aplicaciones que
requieren niveles de radiacion bajo y una cantidad de procesamiento

pequefia: irradiacién de sangre y esterilizacion de insectos.

e Panoramicos: Categoria Il (almacenamiento en seco) y categoria IV
(almacenamiento humedo), los cuales se destinan a plantas piloto o de
escala comercial y pueden procesar mayores cantidades de materiales,

dependiendo de su disefio.

Algunos ejemplos de irradiadores son:

e Irradiador gamma con camara de irradiacion: La fuente de irradiacion en
Cobalto-60 encapsulado en pequefios cilindros de acero inoxidable, que a
su vez se introducen en una vaina o lapiz de acero inoxidable. En esta
forma se asegura una fuente herméticamente sellada. La radiacion
(fotones) atraviesan el encapsulado para incidir en el material que se va a

irradiar en la camara, pudiendo penetrar mas de 60 cm.

El Cobalto-60 emite radiacion sin interrupcion, para que una persona pueda

estar en la camara el Cobalto-60 debe estar en su blindaje o bien
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descender a una piscina con agua para su almacenamiento, generalmente
cuentan con blindajes de acero o concreto y con un sistema que no permite
entrar a la cAmara cuando la fuente esta expuesta; el proceso puede ser
por lotes o de manera continua y el material se coloca en contenedores o

se distribuye alrededor de la fuente.

Irradiador gamma en inmersion: Utiliza como fuente Cobalto-60, la
diferencia es que la fuente permanece dentro de la piscina con agua y el
material a ser irradiado se coloca en dispositivos herméticos que por medio
de elevadores se sumergen hasta la fuente, no requiere de blindajes ni de

dispositivos de seguridad pues el agua ejerce esta funcion.

Irradiador de electrones: es un dispositivo capaz de acelerar las particulas a
velocidades cercanas a la luz, este torrente es conocido como haz de
electrones, al poseer masa los electrones no pueden penetrar
profundamente el material a tratar, escasos 3.5 cm o bien 7 cm si se irradia
por ambos lados, la ventaja radica en que pueden ser orientados al material
a irradiar debido a su carga eléctrica a través de campos magnéticos. El
blindaje usado es generalmente concreto, acero o plomo y con dispositivos
de seguridad que impidan que una persona esté dentro de la camara
cuando el material estd siendo expuesto, los hay de baja, media y alta

energia.

Irradiadores de Rayos-X: Consiste en aceleradores de electrones de alta
energia a los cuales se les adiciona un dispositivo para generar rayos X,
gue son fotones y tienen propiedades a los rayos gamma emitidos por
Cobalto-60. El haz de electrones se hace incidir en un material de alta
densidad como Tugsteno, Acero o Tantalio, los electrones al desacelerarse
repentinamente provocan la emision de rayos X (fotones). La ventaja sobre

el haz de electrones es su mejor penetracion irradiando de ambos lados se
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logran mas de 60cm, la desventaja es el costo debido a la perdida de

energia.

e [rradiadores de rayos X con camara de irradiacion: Se basa en un

acelerador de gran energia y de gran potencia, la trasportacion del material

se realiza en contenedores que se exponen frente a las boquillas de

dispersion de rayos X; cuanta con blindajes y enclavamientos de seguridad

para no estar dentro de la camara cuando el material este siendo expuesto.

1.4.3 Ventajas y desventajas de los sistemas de irradiacion.

En la tabla 2.1 se muestran las ventajas y las desventajas de cada sistema de

irradiacion.

Tabla 2.1 Ventajas y desventajas de los sistemas de irradiacion

FUENTE

GAMMA

HAZ DE
ELECTRONES

RAYOS X

VENTAJAS

Hasta el 95% de su energia esta

disponible

Buena penetracion
Confiable
Capacidad ajustable

Tecnologia probada
Buena uniformidad en la dosis

Fuentes de Cobalto-60

Alta eficiencia e intensidad

El haz solo se utliza cuando se
necesita, se interrumpe cuando se

desea
No genera desechos radioactivos

Es un hibrido entre rayos gamma y

haz de electrones
Buena penetracion

Direccion de irradiacion controlada

Area de irradiacion pequefia

Sistema de transportadores sencillo

Tiempos de irradiaciéon menores

DESVENTAJAS

Alta energia e intensidad
Emisién continua
Requiere recarga
Licenciamiento
controlado

estrictamente

La irradiacion de alimentos es
relativamente lenta
Pocos proveedores

Se conoce errbneamente como
nuclear no como radioactiva

Penetracion limitada

Los parametros de la méaquina
no son faciles de utilizar
Mantenimiento caro y complejo
Rango limitado de operacion
Consume mucha energia

De mayor costo de fabricacion
gue el haz de electrones

Baja eficiencia de conversion
Temperatura muy elevada en la
placa de conversion

17



1.4.4 Influencia de lairradiacion gamma sobre materiales
La irradiacion es el proceso mediante el cual se expone deliberadamente en forma
controlada un material a la accién de una fuente de radiacion, como pueden ser

los rayos gamma o un haz de electrones (Walter Rangel Urrea, ININ)

La radiacion Gamma es energia en forma de ondas electromagnéticas, tal como lo es

la luz, las microondas, las ondas de radio o los rayos X.

Estas formas de energia pueden ser controladas y usadas para cubrir importantes
necesidades de los seres humanos, y son de hecho utilizadas cotidianamente en un
amplio espectro de aplicaciones, tales como telecomunicaciones, hornos de
microondas, diagndstico y tratamiento de enfermedades (Rayos-X y Gammas), 0
para el procesamiento de productos y substancias que requieren un medioambiente

libre de microorganismos (Rayos Gamma).

Los procesos de irradiacion de la Comision Nacional de Energia Atbmica emplean la
radiacion Gamma, que es radiacion ionizante. La cual provoca en el material la

formacién de particulas cargadas eléctricamente, llamadas "iones".

La ionizacion actua interrumpiendo los procesos que conducen a la descomposicion

de las substancias organicas.

El tratamiento con radiaciones ionizantes es un método fisico utilizado para lograr la
esterilizacion de materiales empleados en el cuidado de la salud, para la
descontaminacién de alimentos, de materias primas y productos industriales, ademas

de sus aplicaciones en otros campos.

Se estima que hoy en dia existen mas de 200 irradiadores gamma en operacion
en 55 paises, entre los cuales se incluye México.

Sus campos de aplicacion son diversos: esterilizacion de organismos para control
de poblacién, como es el caso de la mosca del mediterrdneo (moscamed),
procesamiento de productos para el consumo humano (frescos y deshidratados),
control bacteriolégico o eliminacion de agentes patdgenos, esterilizacion de

productos biomédicos como sangre y tejidos, y los de cuidado a la salud como:
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recipientes, jeringas, guantes, ropa de quiréfano y equipos diversos. Otro campo
es el ordenamiento molecular (cross-linking) de polimeros con el fin de mejorar las
caracteristicas fisicas y quimicas de productos como el aislamiento de cables

eléctricos.

1.5 Normatividad

1.5.1 Niveles Permitidos de Plomo en el Agua.

El problema de la contaminacion por plomo de las aguas de consumo, ha sido el
principal objetivo en la definicibn y el establecimiento de normas y leyes de
caracter ambiental, tanto en México como en el resto del mundo. En las ultimas
décadas, la legislacion existente en materia de aguas y de control de vertidos de
plomo y sus compuestos al medio acuatico se ha incrementado, lo cual la ha
convertido en una legislacion muy amplia y variada, por lo que se ha generado un

marco legal que en ocasiones resulta muy complejo y dificil de interpretar.

Hoy en dia se esta tratando de unificar criterios y de homogeneizar este marco de
referencias para conseguir un mayor campo de aplicacién y un mayor control de
las medidas previstas, con el objeto de que se facilite su cumplimiento y que,
paulatinamente, se puedan aplicar castigos mas severos que conduzcan a un
beneficio social y a un mejor ambiente. (Das y col., 2000); (solicio y col., 2000)
(Demirbas y col., 2004) y (Park y col., 2004).

1.5.2 Normatividad en México.

1.5.2.1 Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996.

Limites maximos permisibles de plomo en las descargas de aguas residuales y en
aguas Yy bienes nacionales”. Mostrados en la tabla 1.2, establece un limite maximo

permisible para el uso publico urbano de 0.2 mg de plomo /L.
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Tabla 1.2 Limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes

nacionales.

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOQS Y CIANUROS

' EMBALSES
PARP\N!ETROS Rios NATURALES Y AGUAS COSTERAS SUELO
) ARTIFICIALES
HUMEDALES
Uso de Uso Proteccion . Usode | NATURALES
(miligramos por|  riego piblico  devida ;Jggcgtlaanego | Explotacién riego (B)
litro) agricola | urbano  acuatica Usopublico|  pesquera, | Recreacién| Estuarios | agricola
urbano (C) | navegacion y
(A) (B) (C) (B) ofros usos (A) (B) (B) (A)
PM|PD.|PM|PD. PM|PD|PM| PD. [PM|PD. | PM | PD. |PM|PD |PM|PD.[PM|PD.| PM | PD
Arsénico 02 |04 |01 |02 01 |02 (02 |04 |01 02 |01 02 02 (04 |01 (02 |02 |04 |01 02
Cadmio 02 (04 |01 02 01 |02 |02 |04 (01 (02 |01 02 02 |04 |01 |02 [005(01 |01 0.2
Cianuros 1 3 1 2 1 2 2 3 1 2 1 2 2z 3 1 2z 2 3 1 2z
Cobre 4 6 4 6 4 6 4 6 4 6 4 6 4 6 4 6 4 6 |4 6
Cromo 1 15 |05 |1 05 |1 1 15 (05 1 0.5 1 1 15 105 |1 05 |1 05 1
Mercurio 0.01 [0.02 /001001 0005/0.01 |001 (002 (001001 [001 (002 [0.01[002 |0 0.02 (0050 0.005 [0.01
Niguel 2 4 2 |4 2 4 2 4 2 |4 2 4 2 4 2 |4 2 |4 |2 4
Plomo 05 |1 02 04 02 |04 |05 |1 02 (04 |02 04 05 |1 02 |04 |5 10 |02 04
Zinc 10 |2 10 {20 10 |20 |10 |20 10 |20 10 20 10 (20 |10 (20 |10 |20 |10 20

(*) Medidos de manera total P.D. = Promedio Diario P.M. =Promedio mensual
N.A.=No es aplicable (A), (B), (C): Tipo de Cuerpo Receptor segtin la Ley Federal de Derechos.
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1.5.2.2 Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996.

Limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a
los sistemas de alcantarillado urbano o municipal. Mostrados en la tabla 1.3 Establece
para el caso de plomo total un limite maximo de 2.0 mg de plomo/L instantaneo.

Tabla 1.3 Limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas

residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal.

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARAMETROS . )
Promedio Promedio ,
(mg/L, excepto cuando se o Instantaneo
ot Mensual Diario
especifique otra)
Grasa y aceites 50 75 100
Sdlidos Sedimentadles 5 75 10
(ml/L)
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 15 2
Zinc total 6 9 12

1.5.2.3 Norma Oficial Mexicana NOM-002-CNA-1995.

Toma domiciliaria para abastecimiento de agua potable-especificaciones y métodos de

prueba”. Establece un limite de 0.05 mg de plomol/L.

1.5.2.4 Norma Oficial Mexicana NOM-004-SEMARNAT-2002.
Proteccién al ambiente. “Lodos y biosdlidos. Especificaciones y limites maximos
permisibles de contaminantes para su aprovechamiento y disposicion final”’. Establece

una valor de 300 a 840 mg/Kg en base seca.
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Tabla 1.4 Lodos y biosélidos. Especificaciones y limites maximos permisibles de

contaminantes para su aprovechamiento y disposicion final

CONTAMINANTE EXCELENTES BUENOS

(determinados en forma total) | mg/kg en base seca | mg/kg en base seca
Arsénico 41 75

Cadmio 39 85

Cromo 1200 3000

Cobre 150 4300

Plomo 300 840

Mercurio 17 57

Niquel 420 420

Zinc 2800 7500

1.5.3 Normatividad en el Extranjero.
La directiva 76/464/CEE del Consejo Europeo, celebrada el 4 de mayo de 1976, relativa
a la contaminacion causada por determinadas sustancias peligrosas entre ellas el

plomo, vertidas en el medio acuético de la comunidad.

Establece las bases para el vertido de plomo, cadmio, cromo y sus compuestos al
medio acuético y se ha convertido en la referencia para todo el desarrollo normativo

posterior, desde el nivel europeo al internacional.

En ella se clasificaban en dos listas las sustancias peligrosas en funcion de una serie

de criterios como la toxicidad, la persistencia, etc.

La lista 1 comprende determinadas sustancias individuales escogidas principalmente
por su toxicidad, persistencia y bioacumulacion, con excepcion de las sustancias
biolégicamente inofensivas o que se transformaban rapidamente en sustancias

biol6gicamente inofensivas.
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La lista 2 comprende las sustancias enumeradas en la lista 1 para las que no se han
determinado los valores limites previstos en el articulo 6 de esta Directiva y
determinadas sustancias que tienen efectos perjudiciales sobre el medio acuatico, entre
ellas el plomo que no obstante pudieran limitarse a determinada zona segun las

caracteristicas de las aguas receptoras y su localizacion.

e La directiva 80/68/CEE del Consejo Europeo, celebrada el 17 de Diciembre de
1995, relativa a la protecciébn de aguas subterrdneas contra la contaminacién
causada por determinadas sustancias peligrosas.

e La directica 98/83/CE del Consejo Europeo, efectuada el 3 de Noviembre de
1998, relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano.

e La directiva 2000/60/CE Del Parlamento Europeo y del Consejo Europeo, llevada
a cabo el 23 de Octubre del 2000, por la que se establece un marco comunitario
de actuacion en el &mbito de politica de aguas.

Todas estas directivas tuvieron como objetivo fijar las bases para establecer
conjuntamente un valor limite de concentracion de plomo que puede ser descargado al
agua, este valor limite a su vez, fue aceptado por todos los paises que conforman la

Union Europea.

En este sentido, y tras llegar a un acuerdo, la directiva 98/83 de la Union Europea y la
Organizacion Mundial de la Salud fijaron, para el periodo de 2003 a 2013, un valor
limite maximo de 25 pg/L para la descarga de plomo al agua de consumo. Cabe
sefalar, que este valor se ir4 reduciendo hasta llegar a un valor de 10 ug/L después del
2013.
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CAPITULO 2

ADSORCION Y
MATERIALES ADSORBENTES
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2.1 Definicién

Se llama adsorcion al fenébmeno de acumulacion de particulas sobre una superficie; la
sustancia que se adsorbe es definida como adsorbato y el material sobre el cual se
adsorbe es el adsorbente o sustrato. Existe un proceso inverso a la adsorcion y se

define como desorcidn (Atkins, 1991).

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones 0 moléculas son atrapados o
retenidos en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es un
fenomeno de volumen. La adsorcion de una sustancia es su acumulacion en una
determinada superficie interfacial. El resultado es la formacién de una pelicula liquida o

gaseosa en la superficie de un cuerpo sélido o liquido.

En la siguiente figura se muestran los diferentes tipos de sorcién, como la adsorcion,

absorcion e intercambio iénico.

@ & ADSORCION @ &

N N\

ABSORCION

N
®® CAMBIO IONICO
N

Figura 2.1 Procesos de sorcion.

La absorcion es un proceso en el cual las moléculas o atomos de una fasepenetran casi

uniformemente en los de otra fase constituyéndose una "solucion”con esta segunda.
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2.2 Propiedades fisicas de los adsorbentes

Se han desarrollado muchos adsorbentes para una amplia gama de separaciones. Por

lo comun los adsorbentes tienen forma de pelotitas, pequefias cuentas o granulos cuyo

tamafo va cerca de 0.1 mm a 12 mm, y las particulas mas grandes se usan en lechos

empacados. Una particula de adsorbente tiene una estructura muy porosa, con

numerosos poros muy finos, cuyo volumen alcanza hasta el 50 % de volumen total de

particula. (Geankoplis, 2009)

Existen varios adsorbentes comerciales. Todos se caracterizan por grandes &reas

superficiales de los poros, que van desde 100 hasta méas de 2 000 m?% g; algunos de los

principales son:

Carb6n activado. Este es un material microclistalino que proviene de la
descomposicion térmica de madera, cortezas vegetales, carbon, etc., y tienen
areas superficiales de 300 a 1 200 m% g con un promedio de diametro de poro
de 10 a 60 A.

Gel de Silice. Este adsorbente se fabrica tratando con &acido una solucion de
silicato de sodio y luego secandola. Tiene un area superficial de 600 a 800 m?% g
y un promedio de diametro de poro de 20 a 50A. Se utiliza principalmente para

deshidratar gases liquidos y para fraccionar hidrocarburos.

Alimina activada. Para preparar este material se activa el 6xido de aluminio
hidratado calentandolo para extraer el agua. Se usa ante todo para secar gases
y liquidos. Las areas superficiales fluctian entre 200 y 500 m% gy un promedio
de diametro de poro de 20 a 140A.

Zeolitas tipo tamiz molecular. Estas zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
porosos que forman una red cristalina abierta que tiene poros de uniformidad
precisa. Por lo tanto, el tamafio uniforme del poro es diferente al de otros tipos de

adsorbentes que tienen una gamma de tamafios de poros. La diversas zeolitas
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tienen tamafos de poro que van cerca de 3 a 10A. Las zeolitas se usan para

secado, separacion de hidrocarburos y de mezcla y muchas otras aplicaciones.

Polimero o resinas sintéticas. Se fabrica polimerizando dos tipos de principales
de mondmeros. Los que se generan a partir de compuestos aromaticos y los que

provienen de ésteres acrilicos.

2.3 Tipos de Adsorcidn

Se pueden distinguir tres tipos de adsorcién segun el tipo de interaccion soluto —

adsorbente.

Fisica. La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van del Waals se
llama generalmente adsorcion fisica, la molécula adsorbida no esta fija en un
lugar especifico de la superficie, sino mas bien esté libre de trasladarse dentro de
la interface. Esta adsorcién predomina a bajas temperaturas y produce una
adsorcién en multicapas. (Castellan, 1987).

I6nica. Tipo eléctrico, caracterizado por el intercambio i6nico, nombrada a
menudo adsorcion por intercambio, es un proceso mediante el cual los iones de
una sustancia se concentran en una superficie como resultado de la atraccion

electrostética en los lugares cargados de la superficie.

Quimica. Si el adsorbato sufre una interaccién quimica con el adsorbente, el
fendbmeno se llama adsorcién quimica, adsorcién activa o quimisorcion. Las
energias de adsorcién son elevadas, del orden de las de un enlace quimico,
debido a que el adsorbato forma unos enlaces fuertes localizados en los centros
activos del adsorbente. (Castellan, 1987)

La adsorcion se desarrolla en tres etapas: difusion hasta la superficie del adsorbente,

difusion hasta el interior de los poros y adsorcién sobre la superficie libre de los poros.

Las etapas de transferencia de materia son las limitantes en el proceso, ya que la

adsorcion es practicamente instantanea.
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Es fundamental evaluar parametros como: la superficie externa y la porosidad del
sélido, el tamafio de particula, y el tamafio y estructura de los poros.

Los impedimentos estéricos no solo afectan a la cinética del proceso, sino que también
pueden influir en el resultado final del equilibrio. Es fundamental que los poros del
adsorbente tengan un tamafio adecuado para que las moléculas de adsorbato puedan
pasar sin dificultad. Para alcanzar una alta capacidad de equilibrio también es

fundamental que exista una fuerte afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.

La capacidad de adsorcién no esta solo relacionada con el sélido en si mismo, sino
también con los solutos que han de adsorberse y las condiciones del medio de
adsorcion, pudiendo agruparse las variables del proceso en:
* Propiedades del sélido.
» La superficie especifica: resulta uno de los factores mas importantes debido a
gue la adsorcion es un fenomeno superficial.
= La distribuciéon de tamafio de poros: afecta a la adsorcién porque determina
accesibilidad del adsorbato a la superficie interna del adsorbente.
» Eltamafio de particula: influye en la cinética del proceso de adsorcion.
= Naturaleza del adsorbato.
= La solubilidad en el disolvente: de ella depende la afinidad del adsorbente por la
fase fluida, que se opone al proceso de adsorcion.
» La concentracion en la fase fluida: determina el gradiente de concentracién con
la fase sélida, que actia como fuerza impulsora del proceso.
= La estructura, grupos funcionales y naturaleza iénica: marca el tipo e intensidad

de las interacciones que se establecen entre el adsorbato y el adsorbente.

2.4 Adsorcién del plomo

La adsorcion es el proceso mediante el cual ciertos solidos porosos retienen una gran
cantidad de moléculas en su superficie. Si los sélidos porosos provienen de seres vivos

como los vegetales, se llama bioadsorcién.
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La aplicacién mas importante de la adsorcién esta en los procesos de separacion. En el
tratamiento de aguas residuales, la bioadsorcién se utiliza como una tecnologia fina
para remover metales presentes en bajas concentraciones (<25 mg/L) en las etapas
finales de un proceso global, justamente donde otras operaciones dejan de ser

eficientes.

La norma oficial mexicana (NOM-002-SEMARNAT- 1996) establece que el limite
maximo permisible de plomo en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado es de 1.0 mg/L promedio mensual.

La bioadsorcién es el proceso capaz de remover el plomo de soluciones diluidas para

garantizar un efluente con concentraciones de plomo menores a 1.0 mg/L.
2.4.1 Caracterizacion del adsorbente

Uno de los parametros de operacion mas importante en los procesos de adsorcién es el
tipo adsorbente empleado. Existen numerosos solidos disponibles y la seleccién vendra
determinada por sus propiedades. En general, es deseable que el material presente
elevada superficie especifica, gran volumen de poros accesibles para el adsorbato,
alta estabilidad hidrotérmica y mecanica, y que sea facilmente regenerable y de un bajo
costo (Vieira, 2009).

El adsorbente se irradio a tres dosis de radiacion gamma, con la finalidad de determinar

su capacidad de adsorcion de este mineral.

Morfologia: Para la preparacion de la muestra se utilizo el procedimiento que se aplica a
materiales que no son conductores, que consiste en fijar la muestra en una cinta
adhesiva de carbén y recubrirla con una fina capa de oro (99% de pureza) de 20 nm
(nandémetros) de espesor para hacerla conductora y después introducirla a la camara
de vacio del microscopio. De esta manera se pueden obtener imagenes nitidas y libres

de estéatica.
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La morfologia del adsorbente se estudié por medio de Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) y su Andlisis Elemental (EDS). Empleando un microscopio electronico
Jeol JSM-5900 LV de la Facultad de Quimica. También se implemento el Microscopio
electronico de barrido PHILIPS XL-30 EDAX que cuenta con una microsonda EDX, la
cual permite obtener simultaneamente un microandlisis elemental (EDS)

semicuantitativo puntual.

2.5 ¢Qué es la absorciéon atomica?
La absorcién atdmica es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente
la mayoria de los elementos del sistema periddico. Sus campos de aplicacién son, por

tanto, muy diversos.

Este método se puede aplicar para la determinacién de ciertos metales tales como:
antimonio, cadmio, calcio, cesio, cromo, cobalto, oro, plomo, niquel, entre otros.
Principios en los que se basa en gran medida es en la ley de Beer-Lambert técnica

para evaluar la concentracion de un analito.

La técnica analitica de absorcion atomica consiste en llevar a un estado de excitacion a
las moléculas de una soluciébn acuosa mediante la aplicaciébn de energia en forma
térmica, por medio de una llama de una combinacion oxigeno acetileno o bien de éxido
nitroso acetileno, la muestra a alta temperatura se irradia con una luz a la longitud de
onda a la cual el elemento en interés absorbe energia, para la implementacién de esta
técnica se utilizd el espectrometro de Absorcion Atémica es Perkin-Elmer AA300 que

se encuentra en la Facultad de Quimica.

Se emplea en el andlisis de aguas, analisis de suelos, bioquimica, toxicologia,

medicina, industria farmacéutica, industria alimenticia y petroquimica etc.
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2.6 Mecanismo
2.6.1 Ecuacion de Pseudo primer-orden.
La ecuacion de Pseudo-primer orden, es expresada generalmente de la siguiente

forma:

S = ky(qe — q0) Ecuacion (1)

Donde q.Yy q; Son la capacidad de adsorcion en el equilibrio y a cualquier tiempo t,
respectivamente, en unidades (mg/g). k; Es la constante de velocidad de pseudo-
primer orden, en unidades de (h™). Integrando esta expresién entre las condiciones

limite t=0, q, =0 y t=t, g; =q;, Se obtiene:
In(q, — q;) =Inq, — kqt Ecuacion (2)

Representando los valores de In(q, — q;) frente a t, a partir de la pendiente se puede

obtener el valor de la constante de velocidad kj.
2.6.2 Ecuacién de Pseudo-segundo orden.

La cinética de Pseudo-segundo orden es una forma modificada de la ecuacién de
segundo orden que puede ser obtenida a partir de la misma expresion.
(Thermodynamical and analytical evidence of lead ions chemisorption onto Pimenta
dioica, 2011)

% = ky(qe — q¢)* Ecuacion (3)
Donde k, es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, en unidades de
(g/mg-h). g.yq:; son la capacidad de adsorcion en el equilibrio y a cualquier tiempo t,
respectivamente, en unidades de (mg/g). Integrando esta ecuacion entre las

condiciones limite t=0, =0 y t=t, qi=q; y reagrupando términos se obtiene:
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—=—-+—t Ecuacion (4)

Donde h =k,q? es la velocidad de adsorcién inicial, en unidades de (mg/g-h),

Representando qi frente at, se puede obtener a partir de la pendiente y de la ordenada
t

al origen, los valores de ge y ko, respectivamente. El valor de la cantidad q; se obtiene

mediante el siguiente balance de materia:

q; = W Ecuacion (5)

Donde C, y C; son las concentraciones iniciales y final de plomo en disolucion,
respectivamente, (mg/L), V es el volumen de disolucion utilizado en unidades de (L), m

es el peso de adsorbente empleado en unidades de (Q).

El porcentaje de adsorcién o remocion se calcula mediante la siguiente ecuacion:

ci—-cf

% de remocion = x100 Ecuacion (6)

Donde C, y C; son las concentraciones inicial y final de plomo en disolucion,

respectivamente, (mg/L).

2.7 Parametros Termodinamicos
La variacion en la energia libre de Gibbs, el cambio de Entalpia y el cambio de Entropia
determinan caracteristicas propias del fenbmeno, tales como: si se trata de un proceso

espontaneo o no, Endotérmico, Exotérmico, reversible o irreversible.

La ecuaciéon de Van'tHoff, relaciona la variaciéon de la temperatura T con la variacion en

la constante de equilibrio K¢, expresado por la diferencia de entalpia.

dinkK, _ AH

e Ecuacion (7)
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Asumiendo que el calor de reaccién no varia con la temperatura, se puede expresar

como:
K AH [ 1 1 .z

In (ﬁ) =— [— - —] Ecuacion (8)
Ke1 R LTy T,

La relacion entre la energia libre de Gibbs y la constante de equilibrio, esta expresada

como:
AG = AH — TAS Ecuacion (9)
AG = —RTInK, Ecuacion (10)

Donde K. se define como:

Ke == Ecuacion (11)

Sustituyendo la (ecuacion 7 y 8) en la (ecuacion 11), se obtiene:

Ca\ _AS AH s
In (C—s) == Ecuacion (12)

Al representar valores del logaritmo natural de la constante de equilibrio contra el
inverso de la temperatura, se obtiene una linea recta cuya pendiente es igual a la
variacion de la entalpia dividida entre la constante de los gases y la ordenada al origen

es igual a la variacion de la Entropia dividida entre la constante de los gases.
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2.8 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando informacion morfologica del material analizado. A
partir de él se producen distintos tipos de sefiales que se generan desde la muestra y
se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Esta técnica permite realizar
estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscépicas de los distintos
materiales con los que trabajan los investigadores y las empresas privadas, ademas del
procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM
son la alta resolucion que en el caso del equipo disponible en el CIQS es de 3nm con

electrones secundarios, y de 5 nm con electrones retrodispersos.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos detectores,
entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones
retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de
la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de dispersion de energia
EDS ( Energy Dispersive Spectrometer), el cual permite colectar los Rayos X generados
por la muestra y realizar un analisis de composicion elemental de puntos o areas
especificas en la muestra o imagenes de distribucion de elementos en la muestra,
conocida como “mapeos”.

2.8.1 Principales Aplicaciones

Las aplicaciones del microscopio electrénico de barrido son muy variadas, y van desde
la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus analisis
proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra. Entre las areas de

aplicacion de esta técnica, se pueden mencionar:

- Geologia - Ciencia de materiales Paleontologia y Arqueologia
- Odontologia - Metalurgia Industria automotriz

- Biomedicina - Petroquimica

- Botanica
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2.8.2 Diferencia entre Microscopio Optico vs MEB

Para detalles més pequefios el microscopio éptico no es suficiente, por lo que se
usa el microscopio electronico (ME). El desarrollo del ME se basé en el trabajo
tedrico de Louis de Brouglie quien mostro que los electrones acelerados se
comportan como una onda. El primer ME desarrollado que utiliz6 un haz de
electrones fue el TEM (microscopia electronica de transmision, por sus siglas en
inglés) en 1931 por Max Knoll y Ernest Ruska. Hasta 1938 se desarrollé el primer

MEB construido por Manfred von Ardenne.

MICROSCOPIO OPTICO VS MEB

PROPIEDAD MO MEB

Resolucion 300nm Hasta 1.0nm

Intervalos de amplificacion | 2-2000X 20X-5x105X

Observacion de Superficies 0 muestras = Solamente superficies de
transparentes muestras masicas

Medio ambiente de la | Ambiente Vacio de 10°y 7.5x10*Torr

muestra

Dafo a la muestra No hay Pequefio

Preparacién de la muestra | Facil Facil

Andlisis quimico No a menos que se  Si, rayos X caracteristico
acople Raman EDS, WDS, electréon

Auger.

2.9 Interaccion del Haz de Electrones con la Materia

El haz de electrones que interacciona con la materia es generado por la aplicacién
de un potencial (5-30KV) a un filamento que puede ser de tungsteno, hexaboruro
de lantano, etc., después los electrones son acelerados por un anodo y enfocados
por lentes electromagnéticas a la muestra. Las lentes electromagnéticas analogas
a las lentes ¢pticas tienen también distintos tipos de aberraciones ademas de

astigmatismo la cual debe corregirse para obtener imagenes claras.
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La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra el haz de
electrones, este bombardeo de electrones provoca la apariciéon de diferentes
seflales que captadas con detectores adecuados, proporcionan informacion

acerca de la naturaleza de la muestra.

Las sefales que se generan son:
Electrones secundarios: Es la sefial que se emplea normalmente para obtener una
imagen de la muestra. Se considera un electron secundario a aquel que emerge

de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV

Electrén retro disperso: La intensidad de las sefales de retro dispersados,
depende del namero atomico del material, debido a esto en las imagenes
producidas por esta sefal se pueden identificar aquellos materiales de elevado
peso atomico, los cuales presentan una mayor claridad y brillo. Estos electrones

emergen de la muestra con una energia mayor a 50eV.

Rayos X caracteristicos: Son el resultado de la transicion de los electrones
excitados por el haz primario; al regresar a su estado base o de minima energia;

cada uno de los elementos emite rayos X caracteristicos.

2.10 Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

Esta técnica separa los rayos X caracteristicos producidos por la interaccion haz-
muestra, de acuerdo a su energia, mediante el uso de un detector cristalino de
estado sélido Si(Li). Al ser caracteristicos, cada rayo X detectado correspondera
esencialmente a un elemento especifico, permitiendo con esto hacer un analisis
cualitativo de los elementos presentes en la muestra, también es posible hacer
una cuantificacion, aunque con la consideracién de que ese analisis solo sera

representativo de una zona muy pequefa y especifica del total de la muestra.
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También es posible hacer un mapeo de la concentracion de los elementos
presentes en la superficie analizada, esto es, definir en qué zonas hay mas

concentracién de uno u otro elemento.

2.10.1 Caracteristicas del EDS
CARACTERISTICAS DEL EDS

Resolucion 130Ev
Sensibilidad 1000ppm
Tiempo de adquisicion 2min
Consumibles Nitrégeno liquido
Corriente del haz 1000Pa

2.10.2 Requisitos y Limitaciones

La muestra no puede ser liquida ni gas debido principalmente al vacio (alrededor
de 10™“Pa).

La muestra preferiblemente no debe tener humedad o disolventes, que puedan
contaminar el equipo al degasificar por efecto del vacio.

Aungue es posible ver muestras humedas utilizando la técnica de bajo vacio (30 a
200 Pa), la resolucion se ve afectada, y es mas dificil apreciar detalles muy

pequefios del orden de 100 nanémetros 0 menos.

Para muestras no conductoras (como muestras organicas), es necesario hacer un
recubrimiento con material conductor, usualmente oro o grafito, lo cual aumenta el

tiempo de preparacion de la muestra y presumiblemente el costo.

Limite de deteccion en andlisis elemental es de 1000 ppm

Las dimensiones de las muestras no deben ser mayores a 10 X10 cm y de grosor
pueden ser hasta de 10 cm. Sin embargo, hay que recordar que se analizan areas
micromeétricas, inclusive de 1 micra de didametro o menos, por lo que se tendrian

gue analizar diferentes zonas para tener un estimado del total de la muestra.
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2.10.3 Tiempo estimado para realizar un andalisis

De 5a 30 De5a 10 De3a7

minutos minutos minutos

5 minutos 10 minutos 2 minutos

*La identificacion de morfologia o de zonas de interés depende mucho de lo que

se solicite puede ser muy rapida o llevarse bastante tiempo.

2.11 Difraccion de Rayos —X (RDX)

La difraccion (de los rayos X) es el fenomeno fisico a través del cual se manifiesta
la interaccion fundamental de los rayos X con los cristales (materia ordenada).

(www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_05.html)
Las aplicaciones principales son:

e |dentificacion de compuestos e Cambio de fase
sélidos e Cristalinidad
e Tamafio de cristales

Ventajas en el andlisis

e Alta especificidad para solidos cristalinos; puede distinguir isémeros y
diferentes estructuras hidratadas

 Util para cuantificar mezclas

2.11.1 Difraccion de rayos X con el mineral.
La interaccion de los r-X con la materia esencialmente ocurre mediante dos

procesos:
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a) Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia,
constituyen la radiacion dispersada exactamente con la misma A que la
radiacion incidente (es la que origina el fenomeno de la difraccion). Otros
fotones son dispersados con una pequefia pérdida de energia: constituyen

la radiacién Compton con A ligeramente mayor que la radiacion incidente.

b) Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre
un blanco y su energia incrementa la T de la muestra. Ademas la energia
de un fotdn de r-x puede arrancar un electrén de las capas internas de un
atomo en la muestra. Este atomo puede volver a su estado de minima
energia emitiendo un fotén de r-X con una A caracteristica de ese elemento:

fluorescencia.

2.11.1.1 Cristalinidad del mineral
La estructura fisica de los sélidos es consecuencia de la disposicion de los
atomos, moléculas o iones en el espacio, asi como de las fuerzas de interconexién
de las particulas:
e Estado amorfo: Las particulas componentes del sélido se agrupan al azar.
e Estado cristalino: Los atomos (moléculas o iones) que componen el solido
se disponen segun un orden regular. Las particulas se sitian ocupando los

nudos o puntos singulares de una red espacial geométrica.
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2.11.2 Comparacion detallada de los procesos con la Interaccion de los

R-X

Espectroscopia de emision de Rayos X (XES): El
haz electronico primario induce la salida de
electrones de los niveles electronicos internos,
emitiendo radiacion X secundaria en la medida
que los electrones de nivel mas externos caen en

los niveles internos vacantes.

fw
¢ o~
:\ =
.................... L
=
¥

Absorcion de rayos X: La intensidad de la
radiacion X disminuye a medida que pasan a
través de un material: las discontinuidades en las
adsorciones aparecen cuando la radiaciéon X
posee suficientes extraer

energia para

electrones.

N, vﬂ.,"n'x."n‘u""dﬁ\.

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X
(XFS): La radiacién primaria promueve la salida
de electrones atomicos desde los niveles

electronicos internos: a medida que los
electrones de los niveles mas externos caen a
los niveles internos vacantes se emite radiacion

X secundaria.

Difraccion de rayos X:. Los rayos X sufren

difraccién en los diferentes planos de un cristal.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS Y
JUSTIFICACION
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3.1 Objetivos
3.1.1 Objetivo General
Evaluar el efecto de la radiacién gamma en la adsorcién de Pb?* sobre un mineral

natural

3.1.2 Objetivos especificos

L. Analizar la influencia de la radiacibn gamma sobre la capacidad de
adsorcion y el porcentaje de remocion.

II. Analizar la influencia de la temperatura en el proceso de adsorcion de
Plomo (Il) en un mineral irradiado con rayos gamma.

III.  Caracterizar el mineral irradiado y sin irradiar con Difraccion de Rayos X

y Microscopia Electrénica de Barrido.

3.2 Justificacion

La contaminacién del agua por metales pesados como el plomo, se atribuye a
procesos industriales de metalurgia, galvanoplastia, aleaciones y chapeado de
metales, asi como al desecho de baterias y anticongelantes de uso doméstico y
automotriz que micro y medianas empresas llevan a cabo con escasa regulacion
ambiental, por lo que la contaminacion del agua de los rios y los mantos friaticos
que abastecen las zonas urbanas, se ha convertido en un problema ambiental y
de salud humana muy grave.

Las técnicas tradicionales usadas para reducir la concentracion de metales
contaminantes tienen inconvenientes considerables a la hora de ser aplicadas a
escala industrial, dado que involucran altos costos de operacion, generan otros
desechos toxicos (lodos residuales) y en algunos casos es dificil alcanzar y
mantener estrictos requerimientos regulatorios.

Por lo que es conveniente desarrollar nuevas tecnologias para la remocion de
dichos contaminantes y es por lo que se plantean nuevos procesos de adsorcion a

diferencia de los métodos convencionales para el tratamiento del agua de metales
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pesados incluyen la precipitacion quimica, oxidacion y de intercambio de iones.
Algunos de estos métodos son ineficientes y costosos cuando la concentracion de

metales es baja.

En la actualidad los proceso de adsorcion se han convertido en una opcion muy
atractiva ya que es una tecnologia que puede ser usada en los procesos “limpios”
de remediacién ambiental, para recuperacion de metales y descontaminacion de
aguas residuales contaminadas con iones de metales pesados, el uso de
adsorbentes minerales como las zeolitas, evita problemas de contaminacién

posteriores porque se pueden regenerar, abatiendo el costo del proceso.

La radiacion gamma puede mejorar tanto la estructura como la textura de la
superficie de los materiales. La radiacion gamma sobre los materiales zeoliticos
incrementa la densificacidon de la fase cristalina y modifica sus propiedades

texturales.

Con la informacién obtenida de experimentos se puede determinar el valor de las
variables de operacion que maximicen la cantidad de plomo removido y al mismo
tiempo ser de utilidad para la realizacion de investigaciones futuras, enfocadas en

el desarrollo de procesos a escala industrial para la remocioén del plomo.

3.3 Hipotesis o pregunta de investigacion

¢El mineral irradiado con rayos gamma incrementard su capacidad de adsorcion

respecto del mineral sin irradiar?
3.4 Meta

Proponer un material natural irradiado como adsorbente para remover plomo de

aguas residuales industriales.
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CAPITULO 4
METODOLOGIA
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4.1 Material y Métodos
4.1.1 Materiales, reactivos y equipos utilizados

Materiales:
= Frascos = Matraz Erlenmeyer 1L
= Papel filtro = Embudos

= Mezclador Tubos de vidrio

= TermOmetro de mercurio Espétula.

» Guantesy cubrebocas

Reactivos:

e Agua destilada
e Nitrato de plomo Pb(NOs3),

e Zeolita natural e irradiada
Equipos:

= Balanza analitica

= Espectrofotometro de AA (VARIAN 240 FS)

= Microscopio Electrénico de Barrido (JEOL-5900LV),

= Cuba con agitacion y control de temperatura ((Lab-Line Incubator Shaker
3525).

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacion del adsorbente

Se utilizdé un mineral zeolitico (clinoptilolita), adquirido de la empresa
LUMOGRAL S.A. de C.V., el material se tritur6 con un molino de martillos, se
tamizoé y se eligio la fraccion mas abundante que fue la de diametro de particula
de 1mm. Este material en muestras de 250 g colocadas dentro de frascos de
vidrio se sometio al proceso de irradiacion con rayos gamma, durante 8h a dosis
de 0, 10, 50 y 150kGy.
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4.2.1.1 Preparacion de las soluciones de plomo
Las soluciones acuosas de plomo se obtuvieron disolviendo 0.15985 g de Nitrato
de plomo en agua bidestilada con aforo a 1 L. Estas soluciones se analizaron por
Absorcion Atomica para determinar su concentracion exacta (100 mg/L). El pH de
la solucion acuosa sobrenadante en la mezcla fue de 5, valor que se mantuvo
constante y adecuado para todos los experimentos, ya que a este valor de pH la
especie que predomina es el Pb* de acuerdo con el diagrama de distribucién de

especies para el plomo en agua.

4.2.1.2 Cinética del proceso de adsorcion

Las soluciones de plomo de concentracion inicial de 100 ppm, se pusieron en
contacto con el material adsorbente en una relacién de 1g de adsorbente por cada
100 mL de solucién, manteniendo constantes la temperatura y la velocidad de
agitacion en una cuba de agitacién (Lab-Line Incubator Shaker 3525), a intervalos
de tiempo establecidos, las mezclas heterogéneas se filtraron y se analiz6 por
absorcion atomica el filtrado. De esta manera se tuvieron los datos de
concentracion de la solucién después del contacto con el adsorbente en funcién
del tiempo. Este procedimiento se repitié para el mineral natural y para el mineral
irradiado a 10, 50 y 150 kGy.

Con los resultados obtenidos se determind el porcentaje de remocion en cada
tiempo y para cada caso, mediante la ecuacion:

(Co = Ct)

o

%R = 100 *

Donde %R es porcentaje de remocion de plomo, Cq es la concentracion inicial de

la solucion y C; es la concentracion del filtrado en funcion del tiempo.

Por medio de un balance de materia, se determiné la cantidad de Pb adsorbido

(q), através de la ecuacion:

_ (CO_Ct)‘/
Q="
w
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donde g es la cantidad de Pb adsorbido (mg/g de adsorbente), Cy es la
concentracion inicial de la solucién (mg/L) y C; la concentraciéon al tiempo t, V es
el volumen de la solucién (L) y w la masa de adsorbente (g).

Todo este procedimiento se repitio para las temperaturas de 30 y 40°C, pero solo
para el caso del material irradiado a 150kGy, dado que fue el adsorbente con la
maxima capacidad de adsorcion, dentro de los intervalos de las variables
estudiadas.

4.2.2 Caracterizaciéon morfolégica y elemental (SEM y EDS).

La caracterizacién del mineral por microscopia electronica de barrido (SEM) y su
analisis elemental (EDS) se llevé a cabo en muestras de mineral antes y después
del contacto con los iones de plomo utilizando un microscopio JEOL JSM-5900 LV
para obtener informacion sobre la composicién y las caracteristicas generales de
las estructuras.

Para la preparacion de la muestra se utilizd el procedimiento, que se aplica a
materiales que no son conductores, que consiste en fijar la muestra en una cinta
adhesiva de carbdén y recubrirla con una fina capa de oro (99% de pureza) de 20
nm (nanémetros) de espesor para hacerla conductora y es introducido a la camara
de vacio del microscopio.

La microscopia electronica de barrido proporciona imagenes de electrones
secundarios de la superficie con la resolucion en el rango de los micrémetros,
mientras que ofrece espectroscopia de rayos X de dispersion de energia en el

analisis quimico in situ de la mayor. Las imagenes fueron observadas a 20 kV.
La composicion quimica (microanalisis elemental EDS) semicuantitativa puntual se

determindé por un analizador DX-4 acoplado a la SEM, antes y después del

contacto con la solucién acuosa de plomo.
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4.2.3 Difracciéon de Rayos X

Con la finalidad de clasificar al material adsorbente adquirido como cliinoptilolita,
una muestra del material se sometié al analisis de difraccion de rayos x. Los
analisis se realizaron en un difractometro SIEMENS 500D. Después de moler
finamente la muestra se colocé en un portamuestras metalico. El portamuestras
gira en torno a su eje y con una velocidad angular determinada, el barrido se hace
con un angulo de inclinacion en el intervalo de 0<28<65°, al mismo tiempo que el
haz de rayos-x incide sobre la muestra y se difracta para ser registrado en el

contador de radiaciones.
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CAPITULO 5
RESULTADO Y ANALIS
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5.1 Porcentaje de remocion de plomo en funcién del nivel de radiacion

Para analizar la influencia del nivel de radiacion sobre el porcentaje de remocion
de plomo, el proceso tipo batch a una temperatura constante de 20°C se siguio
midiendo la concentracion de plomo en la solucion filtrada en funcion del tiempo,
de manera que el plomo que no aparece en la solucién acuosa es el que se
adsorbié en el mineral. En la tabla 5.1 se muestran los resultados de la
concentracion de plomo (mg/L o ppm) que no se adsorbio. EI comportamiento de
este proceso puede apreciarse en la figura 5.1, a las diferentes dosis de radiacion
a una temperatura de 20°C. Y en la tabla 5.2 puede apreciarse que el mayor
porcentaje de remocion se alcanzo a 300 min en el sistema donde interactuaban la

solucion acuosa de 100 ppm de plomo y el mineral irradiado con 150kGy.

Tabla 5.1 Concentracion de la solucion filtrada en funcion del tiempo, a las
diferentes dosis de radiacion
t (min)  OkGy[ppm] 10kGy[ppm] 50kGy[ppm] 150kGy[ppm]

0 100 100 100 100

1 81.5 44.7 35.9 28.4
15 46.2 33 26.7 19.9
30 38.2 18.7 26 18.6
60 21.6 14.9 20.2 15.7
120 14.5 10.8 18.4 8.7
180 8.6 7.3 12.3 4.6
240 7.4 6.2 11.2 3.1
300 5.3 4.1 3.9 2.5
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Figura 5.1 Comportamiento del proceso de adsorcién en muestras irradiadas a

diferentes dosis.

Tabla 5.2 Porcentaje de remocién de plomo en funcion del tiempo, a las diferentes

dosis de radiacion

% de Remocion de Plomo
OkGy = 10kGy | 50kGy @ 150kGy
0 0 0 0 0
0.185 | 0.553 | 0.641 | 0.716
15 0.538 | 0.67 0.733 | 0.801
30 0.618 | 0.813 0.74 0.814
60 0.784 | 0.851 | 0.798 | 0.843
120 0.855  0.892  0.816 0.913
180 0.914 | 0.927 | 0.877 0.954
240 0.926 | 0.938 0.888 | 0.969
300 0.947 | 0.959 | 0.961 0.975

t (min)
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5.2 Capacidad de adsorcién de plomo en funcién del nivel de radiacion
El estudio cinético del proceso de adsorcion requiere la determinacién de la
capacidad de adsorcion del adsorbente, la cual se mide en miligramos de plomo

adsorbido por gramo de mineral adsorbente.

Los resultados de la tabla 5.1 muestran que la mayor capacidad de adsorcion se
alcanzé con un adsorbente irradiado a 150kGy.
A partir de ahora todos los experimentos posteriores para determinar modelo

cinético y parametros termodindmicos se haran con el mineral irradiado a 150kGy.

Tabla 5.1 Capacidad de adsorcién de plomo en funcion del tiempo, a las diferentes

dosis de radiacion

¢ (min) Capacidad de remocion, g (mg/g)
0kGy | 10 kGy | 50 kGy | 150 kGy

0 0 0 0 0
1 1.85 5.53 6.41 7.16
15 5.38 6.7 7.33 8.01
30 6.18 8.13 7.4 8.14
60 7.84 8.51 7.98 8.43
120 8.55 8.92 8.16 9.13
180 9.14 9.27 8.77 9.54
240 9.26 9.38 8.88 9.69
300 9.47 9.59 9.61 9.75

5.3 Proceso de adsorcion de plomo en funcién de la temperatura

Se realiz6 el proceso de adsorcién descrito en el apartado 5.1.1, solo con el
mineral irradiado a 150kGy pero a diferentes temperaturas. En la figura 5.2 se
aprecia el comportamiento de la caida de la concentracién de plomo en el filtrado

en funcion del tiempo. Se puede ver que la velocidad de adsorcion al principio

52



(antes de los 30 min) del proceso es mas grande que al final. Este comportamiento
es logico ya que la fuerza impulsora de transferencia de masa disminuye al
disminuir el gradiente de concentracion de plomo en el seno del liquido y la
superficie del mineral, el mineral se va saturando, es decir; los sitios activos del
mineral que al principio eran abundantes van siendo ocupados por lo iones de
plomo que se adsorben, hasta que se alcanza el equilibrio, que en este caso se
logra después de los 180 minutos de contacto independientemente de la

temperatura.

X
Ao

(SRS
LA o

a3

CmglL)
1

a

Figura 5.2 Concentracion de la solucion en funcién del tiempo del mineral irradiado

a 150kGy a diferentes temperaturas.

También se determind la capacidad de adsorcion para el mineral irradiado a
150kGy a las tres diferentes temperaturas. Los resultados se muestran la figura
5.3. Puede verse que solamente antes del equilibrio durante los primeros 150
minutos existe una ligera ventaja trabajar a la temperatura mas alta (40°C), en
este intervalo de tiempo la capacidad de adsorcion a 40°C es alrededor de 10%
superior a la que se obtiene a 20°C y solo un 4% superior a la que se obtiene a
30°C. Pero en el equilibrio practicamente se consigue la misma capacidad de

adsorcion (g = 9.7 mg/g) a las tres temperaturas.
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Figura 5.3 Capacidad de adsorcion por gramo del mineral adsorbente

5.3.1 Cinética del proceso de adsorcion

De acuerdo con los resultados del proceso de adsorcibn mostrados en los
apartados anteriores de este capitulo y comparandolos con otros reportados en la
literatura, cuando el proceso de adsorcion es muy rapido al principio y la
capacidad de adsorcion es ligeramente dependiente de la temperatura, hay

indicios de que la adsorcion se desarrolle siguiendo un proceso de quimisorcion.

Con base es esto, se propuso el siguiente mecanismo de reaccion entre el plomo
y el mineral adsorbente. La propuesta supone que la velocidad de adsorcion es
proporcional al cuadrado del nUmero de atomos de enlace. Es decir; un atomo de
[Pb?'] presente en la solucién acuosa, estaria interactuando con 2 atomos de
oxigeno [-O-] en la estructura quimica de la superficie del mineral.

La ecuacién cinética planteada se relaciona con la siguiente ecuacion quimica

propuesta:
[Pb?*] + 2[0%7] - [0 — Pb — 0]*
Cuya ecuacion cinética es:

r = k[Pb2*][0%7]?
o4



Donde:

dq
T dt
[0%7] = (qe — @)?

r

k[Pb2+] ES k2
Entonces la ecuacion cinética puede escribirse como:

dq
e k,(qe — q)*

Donde:
Je €s la capacidad de adsorcién en el equilibrio.
g es la capacidad de adsorcion en cualquier momento.

ko es la constante cinética de pseudo segundo orden.

Aplicando el calculo diferencial e integral, esta ecuacion diferencial puede

simplificarse a una ecuacion algebraica lineal de la siguiente forma:

[
— =k f dt
0 (qe — q)? 2 0

Haciendo el cambio de variable:

U=(qe—q
du = —dq
Entonces
du
——=—u?du=-
u

Y por lo tanto
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q _
lo = kalo

de — 4
1 1
__zkzt
e — 4 qe
Qe_(Qe_q)zkzt
Qe(qe_Q)
q
— = k,t
a2 —qeq

q = kaqit — qeqkyt
Dividiendo entre q

) t
1 =kyq; 5 — qekyt

Dividiendo entre k,q?
1 t t

k202 4 qe
Esta ultima expresion puede escribirse como la ecuacion de una linea recta;

obteniéndose la expresion integrada de la ecuacion cinética de pseudo segundo

orden.

t_1t+ 1
q e k,q?

Los resultados experimentales de la capacidad de adsorcién se ajustaron a la

cinética de pseudo segundo orden, mediante la aproximacion:

El comportamiento del parémetro(é) en funcion del tiempo se observa en la figura
5.4
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Figura 5.4 Ajuste del modelo de pseudo segundo orden del proceso de adsorcion

Con la pendiente y la ordenada al origen de cada recta de la figura 5.4 se obtuvo
la capacidad de adsorcién en el equilibrio (ge) experimental, la comparacién de la
capacidad de adsorcidn experimental y calculada con este modelo se muestra en
la tabla 5.3

Tabla 5.3 Capacidad de adsorcion y constante de equilibrio del mineral irradiado

con rayos gamma

Capacidad de TEMPERATURA
adsorcion 20°C | 30°C 40°C
ge cal 10.03 | 10.07 10.07
(e €XP 9.64 9.76 | 9.85

Aungue a la temperatura mas alta la velocidad de adsorcion y la capacidad de
adsorcion son mayores al inicio del proceso de adsorcion, como se ve en la figuras
5.4y 5.5, la capacidad de adsorcion alcanzada en el equilibrio es practicamente la
misma a los tres niveles de temperatura, en este punto el proceso de adsorcion de
plomo sobre el mineral irradiado es independiente de la temperatura dado que se

encuentra en un equilibrio termodinamico.
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5.3.2 Termodindmica del proceso de adsorcién
Los parametros termodinamicos se determinaron utilizando las siguientes

expresiones

Kc — CiA
CS
AG® = —RTLnK .

Donde K¢ es la constante de equilibrio o de reparto, Ca es la concentracion de Pb

adsorbido en el equilibrio y Cs es la concentracién de Pb en la solucion.

Los valores de AH° y AS° se calcularon de la pendiente y del intercepto de la recta
representada por la ecuacién de ecuaciéon de Van'’t Hoff
AS°® B AH®

R RT

dichos valores se obtienen al graficar LnKc en funcion del inverso de la

LnK, =

temperatura absoluta 1/T, en la figura 5.5 observamos el comportamiento de los

parametros termodindmicos del mineral irradiado con rayos gamma.

Figura 5.5 Ajuste de la ecuacion de Van't Hoff para el proceso de adsorcién
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Los valores de los parametros termodinamicos se muestran en la tabla 5.4

Tabla 5.4 Valores de los Pardmetros Termodinamicos

AG®
RS AH° AS°®
mo

(J mol™) (3 mol* K%
20°C 30°C 40°C

-10851.8 | -11559.3 | -12414.8 1447.3 83.1

Las propiedades termodindmicas de la adsorcion de plomo en un mineral
irradiado, sugieren que se trata de un proceso espontaneo por el valor negativo de
la energia libre de Gibbs, endotérmico por el valor positivo del cambio de entalpia
e irreversible por el valor positivo del cambio de entropia. Esto quiere decir, que
termodinamicamente es proceso de adsorcidén que se propone es factible. Ademas
gue debido a los altos valores del calor de adsorcion relacionados al cambio de
entalpia del proceso, es probable que ademas de la adsorcion fisica se estén
presentando procesos de quimisorcion o intercambio iénico, ya que son estos
procesos quimicos los que demandan grandes cantidades energéticas. Si
analizamos el cambio de entropia, nos damos cuenta que el proceso de adsorcidon
es irreversible lo que pudiera corroborar los procesos de adsorcion antes

mencionados, haciendo dificil el proceso de desorcion del plomo.

5.4 Microscopia Electronica de Barrido
5.4.1Mineral sin irradiar

En la figura 5.6 se muestra el mineral sin irradiar antes del proceso de adsorcion,
cuya composicion es, C, O, Mg, Al, Si, K, Cay Fe.

59



Spectrum 2

; Ca
[o) Si

X 0O

Mg

Fe Fe

T T T T T f

0 1 2 3 4 5 6 2 8 9 11
Full Scale 1053 cts Cursor: 5.677 (7 cts) ke

GOam COKCY

Figura 5.6 Mineral sin irradiar, antes del proceso de adsorcion

La imagen muestra que el mineral natural antes de la irradiacion tiene un caracter
amorfo, con una distribucién de particulas irregular y formando aglomerados, esto

puede deberse a las diferentes estructuras de los diversos elementos que lo

conforman.

En la figura 5.7 se puede apreciar el mineral sin irradiar después del proceso de

adsorcion; su composicion es O, Al, Si, K, Ca y Pb los elementos que lo

conforman.
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Figura 5.7 Mineral sin irradiar, después del proceso de adsorcion

En la imagen puede apreciarse si se le compara con la muestra sin irradiar, que el
mineral ha sufrido cambios estructurales probablemente configuracionales por lo
menos en la superficie, los aglomerados ahora son mas pronunciados y ya no

aparece la segregacion de particulas. Esto se debe obviamente a la presencia de
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plomo, el cual probablemente esta formando algunos enlaces con los oxigenos de

los silicoaluminatos del mineral.
5.4.2 Mineral irradiado con rayos gamma.

En la figura 5.8 se muestra el mineral irradiado antes del proceso de adsorcion,

en ella podemos observar su composicion, siendo O, Mg, Al, Si, K, Cay Fe.
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Figura 5.8 Mineral irradiado con rayos gamma, antes del proceso de adsorcion

Definitivamente la radiacibn gamma sobre el mineral tuvo un efecto en la
morfologia de la superficie del mineral, no se puede asegurar que haya modificado
sus propiedades fisicoquimicas de manera considerables ya que los resultados no
muestran que la capacidad de adsorcibn se incrementaran, quiza solo la
eliminacion de humedad y una ligera purificacién del mineral se haya logrado con

la irradiacion.

En la figura 5.9 se puede apreciar el mineral irradiado después del proceso de

adsorcion, en su composicién se tiene O, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe y Pb.
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Figura 5.9 Mineral irradiado con rayos gamma, después del proceso de adsorcion

Al igual que en el mineral sin irradiar y con adsorcion de plomo, en esta figura se
puede ver que la presencia de plomo si modifica la estructura morfolégica de la
superficie del mineral. Definitivamente el plomo forma aglomerados, lo que pudiera

deberse las diferentes estructuras complejas que esta formado este metal.
5.5 Andlisis elemental (EDS)

Los resultados muestran la composicion elemental del mineral, su porcentaje en
peso y su porcentaje atomico. La tabla 5.5 muestra el mineral sin irradiar, antes
del proceso de adsorcién, con los componentes elementales; los de mayor

porcentaje en peso son C y O y los de menor porcentaje en peso Ky Fe.
Tabla 5.5 Mineral sin irradiar, antes del proceso de adsorcion

ELEMENTO PESO % @ ATOMICO%

C 22.24 31.62
o) 51.45 54.91
Mg 2.02 1.42
Al 1.86 1.18
Si 7.68 4.67
K 0.62 0.27
Ca 13.39 5.70
Fe 0.75 0.23

62



La tabla 5.6 muestra el mineral sin irradiar después del proceso de adsorcion. En
ella se puede apreciar que en la composicion del mineral ya no se encuentra el
Carbo6n, Magnesio y Fierro; probablemente hubo un intercambio i6nico entre el
plomo y el calcio o el fierro ya que ambos son bivalentes. El elemento que tiene
mayor porcentaje en peso es O y el de menor presencia K, se observa la

presencia de Plomo en la composicion del mineral.

Tabla 5.6 Mineral sin irradiar, después del proceso de adsorcion.

ELEMENTO | PESO % | ATOMICO%
O 58.89 74.05
Al 4.50 3.36
Si 27.83 19.93
K 2.23 1.15
Ca 2.18 1.10
Pb 4.36 0.42
Total 100.00

En la tabla 5.7 se muestra el mineral irradiado con rayos gamma, antes del
proceso de adsorcion; en ella se muestran los componentes elementales que

tienen mayor porcentaje en peso y son O y Siy el de menor presencia Mg.

Tabla 5.7 Mineral irradiado con rayos gamma, antes del proceso de adsorcion.

ELEMENTO PESO % | ATOMICO%
O] 56.69 70.95
Mg 0.86 0.71
Al 5.46 4.05
Si 28.16 20.08
K 3.68 1.88
Ca 3.38 1.69
Fe 1.77 0.64
Total 100.00
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En la tabla 5.8 muestra el mineral irradiado con rayos gamma, después del
proceso de adsorcion, en ella se puede apreciar el aumento en porcentaje en peso
del O haciéndolo el elemento de mayor presencia, el Ca también aumento su
porcentaje en peso, (el calcio pudo haber estado en agua de las soluciones, pero
lo importante es que el plomo fue adsorbido); el Mg, Al, Si, Ky Fe por el contrario
disminuyeron su porcentaje en peso, se observa también la aparicion del Plomo

adsorbido en la composicion elemental del mineral.
Tabla 5.8 Mineral irradiado con rayos gamma, después del proceso de adsorcion

ELEMENTO | PESO % ATOMICO%

O 65.87 82.86
Mg 0.77 0.64
Al 2.73 2.04
Si 8.35 5.98
K 0.75 0.39
Ca 14.01 7.04
Fe 1.26 0.45
Pb 6.26 0.61
Total 100.00

De las tablas anteriores se puede observar que el mineral irradiado con rayos
gamma tiene un mayor poder de adsorcion de plomo que cuando no esta
irradiado, el O y el Ca aumentan su porcentaje en peso, mientras que el Al, Siy K
disminuyen su porcentaje en peso; en el mineral irradiado se mantiene el Mg y el

Fe en su composicion en comparacion al mineral sin irradiar.

5.6 Difraccion de Rayos X (DRX)
Las muestras de mineral se analizaron con difracciébn de Rayos X. Se encontrd
que se trata de un material cuya cristalinidad a niveles bajos de radiacion se debe

solamente a la presencia de cuarzo.
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Figura 5.10 Se muestra la Difraccién de los rayos sobre el mineral a 10 KGy para
la identificacion de compuestos.
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Figura 5.11 Se muestra la Difraccion de los rayos sobre el mineral a 150 KGy

para la identificacion de compuestos.

Mientras que a niveles altos de radiacion como se muestra en la figura 5.11, la
cristalinidad se incrementa por la presencia de Cuarzo, Calcita, Clinoptilolita,

Silicato de Calcio y Magnesio.
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6.1 Conclusiones

= Con base en la capacidad de adsorcion en un proceso de adsorcion tipo
batch, este material zeolitico con una relacién Si/Al de 5.0 puede ser
utilizado en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con iones de
plomo hasta con una concentracion de 100 ppm. El porcentaje de remocion
de plomo con el mineral sin irradiar e irradiado a tres dosis de radiacion (10,

50 y 150 kGy) es capaz de remover el 97.5% del plomo.

» Los resultados experimentales se correlacionaron adecuadamente con el
modelo cinético de pseudo segundo orden, de acuerdo con este modelo la
capacidad de adsorcién en el equilibrio (ge) fue de 10.07 mg de plomo por

cada gramo de mineral irradiado, mientras que la experimental fue de 9.85.

= Existe una ligera diferencia entre los resultados de la capacidad de
adsorcion del mineral sin irradiar y el material irradiado, la energia de este
tipo de radiacion a las dosis estudiadas tienen un efecto casi nulo en este
parametro. La capacidad de adsorcion del mineral irradiado a 150kGy es
solo 3% mayor que la capacidad de adsorcion del mineral sin irradiar.

= EIl efecto de temperatura sobre la capacidad de adsorcion solo reflejo un
incremento del 2% de la obtenida a 40°C respecto de la obtenida a 20°C,
para el mineral irradiado a 150kGy.

= El maximo porcentaje de remocion de plomo del mineral sin radiacion fue
de 94.7%, mientras que con el material irradiado a 150kGy el porcentaje de

remocion de plomo fue de 97.5%.

» Los pardametros termodinAmicos mostraron que la adsorcion de Plomo (I1)
en el mineral irradiado con rayos gamma se lleva a cabo de manera
factible, espontanea y endotérmicamente, en las condiciones estudiadas, ya

qgue la magnitud de la energia libre toma valores altamente negativos al
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incrementar la temperatura, el valor positivo de la adsorcion de calor
(1443.7 J/mol) confirma la naturaleza endotérmica del proceso de adsorcion
y el valor positivo de la entropia sugiere que hay un aumento en la interfaz
adsorbente-soluto durante el proceso de adsorcion, demostrando que el

proceso se lleva de manera espontanea.

El analisis morfolégico-elemental identific6 al material como material
zeolitico, debido a la presencia de aluminio, silicio y oxigeno, como
elementos que conforman parte de su estructura, con una relacion silicio-
aluminio de 5. Se comprobd la presencia de cationes como el sodio,
potasio, magnesio, hierro y calcio, que participan como cationes

intercambiables dentro del proceso de intercambio idnico.

En la difraccion de rayos X es apreciable de que trata de un mineral
semicristalino ya que contiene principalmente Si, Al, K, Ca, O, Mg y con los
niveles altos de radiacion se incrementa la presencia de Cuarzo, Calcita,

Clinoptilolita, Silicato de Calcio y Magnesio.
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GLOSARIO DE TERMINOS
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Porcentaje de remocion (™81 )

Concentracion de soluto en la solucién (mg L™)
Concentracion inicial de la solucién (mg L™)
Cantidad de plomo adsorbido (mol L™)
Concentracion en el equilibrio (mg L™)
Concentracién de la solucién al tiempo t (mg L™)
Constante de equilibrio

Concentracién en masa de adsorbente en la solucién (g m™)
Promedio diario

Promedio mensual

Capacidad de adsorcién (mg m™)

Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg m™)
Capacidad méaxima de adsorcién (mg m™)
Capacidad de adsorcién del Pb al tiempo t (mg m™)
Temperatura

Tiempo

Volumen de la solucion (L)

Masa del adsorbente (g)

Energia libre de Gibbs de adsorcién (J mol™)

Calor de adsorcion (J mol™)

Entropia estandar (J mol™ K™)

Gray (J de energia ionizante Kg™ de material irradiado)

Longitud de onda de los rayos X
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Mineral sin irradiar, antes del proceso de adsorcion

Mineral sin irradiar, después del proceso de adsorcién
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