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RESUMEN

RESUMEN

La contaminacion del agua es un problema global que afecta a la salud humana y el
ambiente. Existen diversas fuentes de contaminacion del agua, como la descarga de aguas
residuales, la agricultura intensiva, la industria, la mineria, el transporte maritimo, los
vertederos de residuos, entre otras. Estas actividades humanas pueden liberar sustancias
como productos quimicos toxicos, metales pesados, pesticidas, herbicidas, residuos de

medicamentos, plasticos y otros materiales que no son biodegradables.

Los radionuclidos son elementos quimicos que emiten energia en forma de radiacion
ionizante y pueden ser de origen natural o generados por actividades antropogenicas, tales
como la produccion de energia nuclear y la mineria, siendo estas dos actividades las
principales fuentes de contaminacion en los cuerpos de agua. La incorporacion de estos
radionuclidos puede acontecer a través de diversas vias, que incluyen la precipitacion
atmosférica, la erosion del suelo y la liberacion de aguas residuales. Una vez presentes en el
agua, pueden ser transportados y distribuidos por diversas formas, observandose su
disponibilidad influida por una variedad de factores locales, como el pH, la temperatura, la

composicion quimica del suelo, entre otros.

Por otro lado, el pez diablo es considerado una especie invasora que ha tenido un
impacto negativo en los ecosistemas acuaticos donde se ha introducido, compitiendo con las

especies nativas y reduciendo la biodiversidad.

En el presente trabajo se estudio la adsorcion de uranio (V1) y torio (IV) en solucion

acuosa sobre dos materiales adsorbentes; carbonizado de hueso preparado a partir de huesos
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y espinas de peces pleco, ademas del uso de la resina Chelex-100. Esto permitié realizar una
comparacion general sobre la eficiencia y mecanismo de adsorcion entre el material
sintetizado y uno ya existente en el mercado, con el fin de encontrar una solucion sustentable

para el uso del pez pleco como especie invasora.

La cuantificacion directa de 23U y #?Th en las muestras de agua se realizé con un

ICP-MS (Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente).

Las propiedades fisicoquimicas se obtuvieron para cada uno de los materiales
mencionados anteriormente, donde se determinaron sus caracteristicas superficiales,como la
morfologia, analisis quimico, estructura cristalina, distribucion de carga, tipo y distribucion

de poros, grupos funcionales, sitios acidos y basicos, y la energia de enlace.

Se observd que el carbonizado de hueso principalmente se compone de mesoporos y
una pequefia de distribucion de microporos, mientras que en la resina Chelex-100 su
presencia es nula, debido a que es un material no poroso. La determinacion de los sitios
activos revelo que la concentracion de los sitios basicos es la predominante en ambos
materiales. Los valores de punto de carga cero fueron de 7.09 para el carbonizado de hueso

y 9.9 para la resina Chelex-100.

En la caracterizacion por Miscroscopia Electronica de Barrido con Energia
Dispersiva de rayos X (SEM-EDX) del carbonizado de hueso se pudo observar que la
morfologia no es uniforme y que presenta fracturas acompariadas de rugosidades, mientras

que la homogeneida en la superficie de la resina Chelex-100 es constante.




RESUMEN

El analisis por espectroscopia infrarrojo (FT-IR) demostré que los grupos funcionales
presentes en la superficie del carbonizado de hueso son los grupos PO;~, CO3~ y OH™,

mientras que para la resina solo esta presente el grupo amina (-NH-).

El analisis de difraccion de rayos X (DRX) detecto la fase cristalina presente en el
carbonizado de hueso y mostré que esta constituido esencialmente de hidroxiapatita

Cai10(PO4)s(OH)2,

El analisis termogravimétrico (TGA) del carbonizado de hueso permitié determinar
el proceso de descomposicion de la matriz organica y carbonatos, acompafiado con la

deshidroxilacién de la hidroxiapatita y su estabilidad térmica.

Por otro lado, la capacidad maxima de adsorcion de urnaio y torio sobre carbonizado
de hueso se presenta a pH 5 y pH 9 respectivamente. Esta capacidad de adsorcion es
dependiente del pH de la solucién, para el carbonizado de hueso aumenta al disminuir el pH
de la solucion de 9 a 5, mientras que para la remocion de torio el efecto es contrario, ya que
la capacidad disminuye, es favorecida a pH alcalinos. EI mismo efecto se observd para el
caso de la resina Chelex-100. En consecuencia, el efecto del pH se explico con base a las
interacciones electrostaticas entre la superficie de los adsorbentes y los iones uranilo (UO?")

y Th*4,




INTRODUCION

1 INTRODUCCION

La probleméatica del agua es un tema de gran relevancia a nivel mundial debido a los
desafios que enfrentamos en relacion con su disponibilidad, calidad y gestion adecuada.
Aunque la Tierra estd compuesta principalmente por agua, aproximadamente el 97.5% de
ella es salada y no apta para el consumo humano. El restante 2.5% es agua dulce, pero solo
el 0.007% del total esta disponible para consumo humano, debido a que el 69.7% del agua
dulce esta congelada en los polos o en los glaciares, el 30% esta enterrada bajo la superficie

en acuiferos y el 0.3% en los rios y los lagos (CONAGUA, 2011).

En estudios ambientales, la calidad del agua ocupa un lugar preponderante. La salud,
el bienestar, la higiene y el desarrollo de las actividades diarias del hombre estan
estrechamente ligados a la utilizacion de este recurso. Sin embargo, debido a diversos agentes
otorgados por la propia naturaleza y por la gran variedad de usos que se le da, este vital y
escaso liquido se ve sujeto a diversas alteraciones fisicas, quimicas y bioldgicas. Es por ello,
que el hombre se ha visto en la necesidad de mantener dentro de todas sus posibilidades un

control estricto de la calidad del agua (Metcalf y Eddy, 1996).

Debido a ciertos factores ambientales, el agua establece vinculos con la superficie de
la tierra, que a su vez, entra en contacto con rocas, sedimentos y suelos, donde se llevan a

cabo diversas reacciones quimicas que modifican, ain mas la composicion del agua.

En las aguas dulces, entre los compuestos mayoritarios se incluyen los carbonatos,
bicarbonatos, sulfatos, cloruros y nitratos. Asimismo, Se presentan como compuestos
minoritarios los fosfatos y silicatos, junto con metales como elementos traza. Ademas, se

pueden encontrar gases disueltos como oxigeno, nitrégeno y dioxido de carbono.
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La radiactividad en el agua proviene esencialmente de las emisiones alfa, beta y
gamma de los radionuclidos de las series de desintegracion del uranio y el torio. Los
principales is6topos radiactivos presentes en agua subterranea son el uranio, radio y radon
(Villalobos, 2004). Las concentraciones de estos radioisétopos varian dependiendo

principalmente de la historia geoquimica del agua.

La presencia de uranio y torio en el agua potable es una preocupacién importante para
la salud humana y el medio ambiente. Ambos elementos son comunes en la corteza terrestre
y pueden disolverse en el agua a medida que ésta se filtra a través de rocas y suelos que los
contienen. Segln la Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades
(ATSDR, 2019) la exposicion a niveles elevados de uranio y torio puede causar problemas

de salud, como dafio en pulmones y rifiones ademas de alteraciones cromdsomicas.

Asi mismo, un informe de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) de 2011, la
exposicion a largo plazo a niveles elevados de uranio en el agua potable puede ser perjudicial
para los seres humanos provocando cancer en la poblaciéon. La NOM-127 establece un limite
maximo permisible de 0.5 Bq/L para radiactividad alfa total y 1.0 Bg/L para radiactividad
beta total (DOF, 2021). Por su parte, la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos
(EPA) ha establecido un limite maximo permisible de 30 ug/L de uranio en el agua potable,
equivalente a 30 ppb (US EPA, 2003), mientras que para el torio ain no existe un limite

maximo permisible.

Por otro lado, el torio también puede representar un riesgo para la salud humana,
especialmente si se encuentra en concentraciones elevadas. Segun un estudio publicado en

2010 (Leiterer et al., 2010), la exposicion a largo plazo a niveles elevados de torio en el agua
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potable puede provocar dafio al ADN, aberraciones cromosémicas, mutaciones geneticas,

enfermedades relacionadas al higado y aumentar el riesgo de cancer de hueso.

No existe una tecnologia universal para el tratamiento de la radiactividad natural del
agua, pero entre los métodos mas utilizados en la actualidad se encuentran los sistemas
convencionales como coagulacion-floculacion, ablandamiento por precipitacion, filtracion
sobre carbon activo granular, resinas de intercambio ionico, adsorcion (RETEMA, 2022).
Ahora bien, la 6smosis inversa y descalcificacion son las tecnologias donde se pueden
conseguir porcentajes de eliminacion cerca del 99% para uranio-238 (Gémez et al., 2019)
aungue la huella de carbono para estos procesos es muy alta y se generan altos volumenes de

rechazo de agua con radiactividad.

La adsorcion es un proceso mediante el cual los atomos, moléculas o iones de una
sustancia se adhieren a la superficie de otra sustancia, conocida como adsorbente. Durante
este proceso, las particulas en fase gaseosa o liquida, denominadas adsorbato, se acumulan
en la superficie del adsorbente, formando una capa molecular o multicapa. Los materiales
adsorbentes mas comunes incluyen el carbdn activado, zeolitas, silices y aluminas porosas,

entre otros.

Diversos nanomateriales se han empleado en la adsorcion de radiondclidos de
soluciones acuosas entre los que se encuentran, nanofibras, nanomembranas, zeolitas, MOFs
(Metal Organic Frameworks), y nanomateriales derivados de carbono. Sin embargo, la

toxicidad de estos nanomateriales puede resultar perjudicial para el ambiente.

Los carbonizados de hueso han resultado ser prometedores adsorbentes en la

remocion de metales pesados, tintas y medicamentos y radioisotopos en los ultimos afios,
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debido a sus propiedades fisicas, quimicas y estructurales, estos materiales se consideran un
adsorbente mixto constituido por fosfato de carbono y calcio en forma de hidroxiapatita. La
capacidad de adsorcion de los carbonizados de hueso se le atribuye a la presencia de la

hidroxiapatita cuya férmula quimica es Caio(PO4)s(OH)2.

Para la preparacion de los carbonizados se han empleado huesos de pez pleco
(Loricariidae) o mas conocido como el limpia peceras. El pez pleco o diablo es una especie
de pez de agua dulce que pertenece a la familia Loricariidae, originarios de los rios y arroyos
de América del Sur, principalmente de la cuenca del Amazonas. Actualmente, se encuentran
en México como una especie exotica, localizados en el rio Mezcala, en la cuenca del rio
Balsas; en Tecpatan, Chiapas, en la cuenca del rio Grijalva,en varias localidades cercanas a
Villahermosa, Tabasco, principalmente en el rio Usumacinta y sus vertientes, asi como en la
presa Infiernillo y el rio Balsas. La liberacion accidental o intencional de estos peces en
cuerpos de agua naturales ha generado preocupaciones. Una de las principales problemaéticas
es que el pez pleco puede convertirse en una especie invasora en determinadas regiones. Al
ser liberado en ambientes naturales, el pez pleco puede reproducirse rapidamente y desplazar
a las especies nativas al competir por recursos como el alimento y el espacio (Salgado, 2011).

Esto puede alterar los ecosistemas locales y afectar negativamente la biodiversidad.

En la actualidad, se explora el potencial de los peces pleco para diversos fines, como
alimento humano, produccion de harina de pescado, fertilizante, alimento para ganado y
abono organico (Salgado, 2011). Sin embargo, debido a la falta de aprovechamiento
adecuado de este pez y a los impactos negativos que causa en los ecosistemas y en las

comunidades pesqueras, se han buscado alternativas para controlar o reducir su poblacion.
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En este sentido, se ha investigado el uso de los huesos del pez pleco como materia
prima para la fabricacién de adsorbentes en forma de carbonizados, con el proposito de

eliminar uranio y torio del agua.

Por otro lado, las resinas poliméricas se han convertido en una opcion popular debido
a su capacidad para unir selectivamente particulas disueltas con carga positiva 0 negativa
(iones) y mantenerlas temporalmente unidas en combinacion quimica, para luego cederlas de
nuevo frente a una solucion. Algunos estudios han investigado el uso de resinas poliméricas
para la remocion de radiondclidos, como las membranas poliméricas de inclusion para la
separacion de radioisotopos de Ni y Fe (Cazares, 2019). Aunque aun se requiere mas
investigacion en este campo, las resinas poliméricas tienen el potencial de ser una
herramienta Gtil en la remocién de radiondclidos, sin embargo, su elevado costo y baja

capacidad de adsorcion las posicionan en desventaja con otros materiales adsorbentes.

Esta estrategia busca sintetizar un material adsorbente que sea econdémico, con una
alta selectividad y capacidad de adsorcion para los iones UO?" y Th*" que se encuentran
presentes en distintos cuerpos de agua, ademas de brindar una solucién a la problematica

ambiental asociada a la presencia de peces pleco en los cuerpos de agua.
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2 ANTECEDENTES SOBRE LA PRESENCIA DE RADIONUCLIDOS

PRESENTES EN EL AMBIENTE

2.1 Radioactividad en el ambiente

La radiacion nuclear esté presente en la vida desde su propio surgimiento, a través de
los rayos cosmicos y la radiactividad natural terrestre, seguido por factores humanos. Los
rayos césmicos producen exposicion externa, asi como las fuentes terrestres producen
exposicion externa e interna, por ejemplo, las rocas, los alimentos, incluso cuerpos vivos
tienen una cantidad fija de los isétopos *4C y “°K. Las rocas, el suelo, los materiales de
construccion y diversos materiales tienen en alguna medida los elementos radiactivos uranio
y torio, los que en sus cadenas de desintegracion se generan isétopos que producen ambos

tipos de exposicion (Eisenbud y Gesell, 1997).

La radioactividad en el ambiente se refiere a la presencia de materiales radioactivos
que emiten radiacion ionizante de manera natural o como resultado de actividades humanas.
Estos materiales radiactivos, también conocidos como radiondclidos, pueden encontrarse en

el aire, el agua, el suelo y los alimentos.

El ser humano recibe radiacién debido a dos factores principales: la radiacion natural y la

radiacion artificial (UNSCEAR, 2016):

La radiacion natural proviene de fuentes presentes en el entorno natural. Estas

incluyen:

e Radiacion césmica: Proviene del sol y del espacio exterior. La tierra recibe una gran
cantidad de radiacion principalmente por rayos cosmicos (80% protones y 20%
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particulas alfa) donde la atmdsfera terrestre actia como un escudo que nos protege

de parte de esta radiacion.

Radiacion terrestre: El suelo, las rocas y los minerales contienen elementos
radiactivos, como uranio, torio y radio, que emiten radiacion ionizante.

Radén: Es un gas radiactivo que se encuentra en el suelo y puede filtrarse en los
edificios. La inhalacion de raddn es una fuente significativa de exposicion a la

radiacion.

Algunos ejemplos de radiondclidos naturales son:

Is6topos de uranio: Uranio-238 (U-238), uranio-235 (U-235) y uranio-234 (U-234).
IsGtopos de torio: Torio-232 (Th-232), torio-230 (Th-230) y torio-228 (Th-228).
Is6topos de radio: Radio-226 (Ra-226), radio-228 (Ra-228) y radio-224 (Ra-224).
IsGtopos de potasio: Potasio-40 (K-40).

Is6topos de carbono: Carbono-14 (C-14).

La radiacion artificial es aquella generada por actividades humanas, como:

Uso de tecnologia nuclear: La generacion de energia nuclear, los reactores y los
ensayos nucleares pueden liberar radiacion ionizante al ambiente.

Radiografias y radioterapia: Los procedimientos medicos que utilizan radiacion,
como las radiografias y la radioterapia, pueden exponer a las personas a dosis

controladas de radiacion.
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o Fuentes radiactivas artificiales: Algunas industrias, como la medicina nuclear, la
industria de la construccién y la investigacion cientifica, utilizan fuentes radiactivas
controladas que pueden generar exposicion a la radiacion.

o Las explosiones de bombas nucleares en la atmdsfera.

o Accidentes nucleares como: Chernobil, Three Miles Island, Kyshtym, Windscale.

Algunos ejemplos de radiondclidos atificiales son:

o Isétopos de cesio: Cesio-137 (Cs-137) y cesio-134 (Cs-134).
o Isétopos de estroncio: Estroncio-90 (Sr-90) y estroncio-89 (Sr-89).
o Isétopos de plutonio: Plutonio-239 (Pu-239) y plutonio-240 (Pu-240).

o Isétopos de yodo: Yodo-131 (I-131) y yodo-129 (1-129).

Estos radiondclidos son generados como subproductos de la fision nuclear, la
produccién de energia nuclear y las explosiones nucleares. Es importante mencionar que
tanto los radiondclidos naturales como los artificiales pueden tener implicaciones para la
salud y el medio ambiente, y requieren ser monitoreados y gestionados adecuadamente para

minimizar los riesgos asociados a la exposicion a la radiacion.

Los radiondclidos representados en el ambiente pueden agruparse con respecto a su
origen: a) radiondclidos primarios, b) radionuclidos cosmogénicos, c¢) radionuclidos

producidos en series de descomposicion natural y d) radionuclidos antropogeénicos.

Los radionuclidos primarios corresponden a las cuatro familias radioactivas naturales
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1. Serie del uranio: Uranio-238 (U-238), Radio-226 (Ra-226), Radon-222 (Rn-222),

Polonio-218 (Po-218), Polonio-214 (Po-214), Plomo-210 (Pb-210), Bismuto-210 (Bi-
210), Polonio-210 (Po-210)

2. Serie del torio: Torio-232 (Th-232), Radio-228 (Ra-228), Radium-224 (Rn-224),
Polonio-220 (Po-220), Polonio-216 (Po-216), Plomo-212 (Pb-212), Bismuto-212 (Bi-
212), Polonio-212 (Po-212)

3. Serie del actinio: Actinio-235 (Ac-235), Radio-231 (Ra-231), Francio-223 (Fr-223),
Radio-223 (Ra-223), Radium-219 (Rn-219), Polonio-215 (Po-215), Plomo-211 (Pb-211),
Bismuto-211 (Bi-211), Polonio-211 (Po-211)

4. Serie del neptunio: Neptunio-237 (Np-237), Protactinio-233 (Pa-233), Actinio-229 (Ac-
229), Torio-229 (Th-229), Radio-225 (Ra-225), Polonio-221 (Po-221), Astatine-217 (At-

217), Bismuto-213 (Bi-213), Polonium-213 (P0-213)

Otros radiondclidos primarios son: 50V, 87Rb, 113Cd, 115In, 125,128,130Te,
138La, 142Ce, 144Nd, 147,148Sm, 152Gd, 174Hf, 176Lu, 187Re, 190,192Pt y el 40K. Este
ultimo contribuye con aproximadamente el 16% a la dosis efectiva anual recibida por los
miembros de la poblacion mundial debido a la radiacion ionizante procedente de

radionuclidos naturales.

Por otro lado, los radiontclidos que pertenecen a la serie de decaimiento natural son
parte de las series de descomposicion radiactiva de elementos primarios, como el uranio y el
torio (%*2Th, 25U y 2%U) representan la fuente mas importante de radiacion ionizante en la
Tierra, contribuyendo con aproximadamente el 83% a la dosis efectiva media total recibida

por la poblacion mundial. El decaimiento natural de estas familias involucra
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transformaciones nucleares con emision de particulas alfa o beta y terminan con is6topos

estables de ??°Ra, 2?’Rn y 2'°Pb,.

Los radionuclidos cosmogénicos se componen por mas de 20 is6topos que van desde
hidrogeno hasta cripton, entre los mas importantes se encuentran: 3H, 1°Be, 2°Al, 32Si, ¢Cl,
$9Ar y!*C, se producen por reacciones nucleares al interaccionar indirectamente los rayos
césmicos con los elementos de la atmdsfera. Se considera que la radiacion producida por
estos radionuclidos aporta con menos del 1% a la dosis efectiva media anual de los
radiontclidos naturales, siendo el *C el principal contribuyente que representa casi el 100%

de esta dosis.

Los radiondclidos antropogénicos, que se producen en reactores nucleares, también
contribuyen a la dosis efectiva recibida en la poblacion. Las principales vias de incorporacién
de los radionuclidos artificiales son, los ensayos nucleares en 1950 y 1960 y la segunda ha
sido basicamente por accidentes o incidentes en instalaciones nucleares. Algunos de los
radioisotopos que pertenecen a este grupo son: plutonio (>®Pu, 2%Pu, 2*Pu, 241pu, 242pu),
uranio (3°U y 2%8U), 3H, 1C, ¥Cs, 219Pb, 222Rn, 1311 y 225Ra. También existen en la naturaleza
radiontclidos artificiales utilizados en medicina, ciencia e industria [2Na, >*Mn, *°Fe, >'Co,

GOCO, GSGG, QOSr y 1OQCd]_

2.2 Radionuclidos presentes en el agua subterranea

La radioactividad natural que se encuentra en las aguas subterraneas generalmente
proviene de la liberacion de minerales que contienen isdtopos radiactivos presentes en los
diversos componentes de los acuiferos. En aguas subterraneas, esta actividad radiactiva

proviene principalmente de tres series radiactivas naturales: 28U, 232Th y 25U, siendo las dos
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primeras las mas comunes. Estos isdtopos, a medida que se desintegran, emiten particulas
alfa, beta y radiacion gamma, lo que da como resultado la formacion de nuevos radionuclidos

(Martinez-Rodriguez, 2013).

Cada serie de desintegracion de 28U y 22Th (Figura 1), a medida que avanza, se
convierte en un isotopo distinto cada vez mas estable, cada uno con una vida media més corta

que el anterior, para finalmente conducir a la formacion de un isétopo de plomo estable.

Como puede apreciarse en las series de desintegracion, los radiois6topos mas
comunes en las aguas subterraneas son el 238U, 234U, 2%5Ra, 222Rn y ?%’Ra, todos emisores de

particulas a, a excepcion del 2Ra que emite particulas p.

La cantidad total de radioisotopos en el agua subterranea estara influenciada por
varios factores, que incluyen no solo la presencia de minerales radioactivos en las rocas y
sedimentos que conforman el acuifero, sino también por las propiedades fisicas y quimicas
del ambiente, asi como los valores de pH y Eh . Estos factores pueden afectar la capacidad

de disolucién de cada mineral y por lo tanto de cada radionucleido.

Los actinidos méas abundantes o féciles de sintetizar son el uranio y el torio (Martinez, 2013),
y comparten muchas propiedades similares como: el orden de magnitud de las vidas medias
de sus isGtopos mas abundantes (>®U y 2°2Th), sus modos primarios de desintegracion
radiactiva, los altos puntos de fusion y la insolubilidad en agua de sus oxidos. Incluso se

descubrieron en momentos similares de la historia.
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Figura 1 Esquema de las series de decaimiento para 28U y 2%2Th

La presencia de radioisétopos en el agua subterranea estad influenciada por la

existencia y capacidad de disolucién de cada isétopo. Cada subproducto resultante de la

descomposicion radiactiva tiene propiedades quimicas distintas que no se asemejan a las del

isétopo original. Por lo tanto, la presencia de un radioisétopo "padre” en una soluciéon no

necesariamente indica la presencia de un radioisétopo "hijo". Por ejemplo, el uranio (el

istopo "padre” del ??°Ra) tiende a desplazarse menos en aguas subterraneas con bajo

contenido de oxigeno y se adhiere a la materia organica. En contraste, el radio tiende a

moverse mas en aguas subterraneas con altas concentraciones de sélidos disueltos totales en

un estado de reduccion (EPA, 2000). Esto lleva al desequilibrio radiactivo como resultado de

los procesos geoguimicos y de diferenciacién mencionados anteriormente.
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El comportamiento multivalente del uranio tiende a repetirse de manera ciclica entre
la zona de intemperizacion y la zona de agua subterranea profunda. En la hidrosfera se
encuentran los ejemplos mas extremos del desequilibrio de las series del uranio. Este
desequilibrio es especialmente marcado en agua subterranea y acuiferos ambientales donde
el agua y los minerales se encuentran intimamente mezclados, esto es, donde la relacion roca-
agua, area superficial y el tiempo de residencia son grandes y por consecuencia los procesos

de diferenciacion fisicos y quimicos pueden llevarse acabo (Renteria-Villalobos, 2012)

La relacion de 2%U y 23U ya sea en minerales o disueltos en la hidrosfera, son
esencialmente constantes. Por otra parte, la relacion 23*U/?8U frecuentemente se encuentra
lejos del valor de equilibrio en agua (lvanovich, 1994). Esto se debe a una concentracion
mayor de 2**U; donde esta concentracion es el resultado del desplazamiento del atomo de
234 desde la red cristalina, producto del decaimiento del 228U y del retroceso del nucledtido
234Th formado (lvanovich, 1994; Grabowski y Bem, 2012). Por otro lado, la oxidacion de
U* a U%* se realiza en medios acuosos (procesos de lixiviacion en las rocas); donde los
atomos de retroceso del 224U son susceptibles de ser oxidados al estado hexavalente y pueden
ser lixiviados mas facilmente que el 2%U. Por esta razon, el U es mas movil durante el

desgaste de rocas y con ello incorporarse al agua.

Finalmente, cabe mencionar que la radioactividad ambiental es un topico de estudio
asociado a diferentes matrices ambientales (rocas, suelo, aire, sedimento, biota, humano), y
no exclusivo de agua. Por ejemplo, para comprender el comportamiento de los radiondclidos
en agua subterranea es necesario, el estudio de los mismos en diferentes matrices (roca, agua

y aire), con ello se puede entender si el origen de la radioactividad en una zona geografica;
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es decir que los estudios de radioactividad implican desde fuentes naturales, muestras

bioldgicas y materiales que contengan radionuclidos de origen natural o antropogeénico.

2.3 Distribucién de uranio en cuerpos de aguas naturales
El uranio se encuentra de forma natural en el ambiente, especialmente en la
composicion de las rocas igneas. Ademas, éste se encuentra en niveles traza en minerales de

zirconio, esfeno y apatitas (Gascoyne, 1982)

El atomo de uranio tiene 92 electrones, correspondientes a su nimero atdbmico, 6 son
electrones de valencia, los cuales permiten cuatro estados de oxidacion U+, U4*, Uy U®",

solamente los estados 4+ y 6+ son bastante estables (Romero-Guzman, 1992).

En cuerpos de aguas naturales el estado de oxidacion mas comun del uranio es +6
(U%) o hexavalente y se presenta en un ion complejo conocido como uranilo UO2?* el cual
forma iones solubles y por lo tanto su movilidad en los mantos freaticos es alta. Tambien el
uranio puede precipitarse cuando las aguas subterraneas se vuelven anodxicas (es decir,
depositos de U tipo roll front) como tetravalente (U**) reducido y es mucho mas insoluble

que el U,

Ademas, el ion UO2*" puede formar complejos solubles principalmente con
carbonatos y fosfatos en condiciones de pH casi neutro, mientras que en valores menores de
pH el U también puede formar complejos con sulfatos y fluoruros. En las aguas subterraneas
salinas, las solubilidades del U suelen ser mayores, y los complejos de cloruro y sulfato

pueden llegar a ser mas importantes
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Las concentraciones de uranio en aguas subterraneas son tipicamente cerca de 1 ppb
(ug x kg) , y los valores superiores a 1 ppm (mg x kg) se encuentran generalmente sélo en

zonas mineralizadas (Wanty y Norstramn, 1993).

2.4 Distribucién de torio en cuerpos de aguas naturales
En aguas subterraneas de bajo pH, el Th existe principalmente como Th** o como
complejos de sulfato y flior, mientras que en aguas subterraneas de pH mas alto, se cree que

predomina el Th(OH),%*.

Debido a la gran afinidad de este elemento por las particulas, los isétopos de Th de
vida més larga son particularmente Utiles para evaluar el papel de los coloides y las particulas

asociadas a las condiciones meteoroldgicas durante el transporte a aguas subterraneas.

Si bien es cierto que los is6topos de Th de vida corta se absorben fuertemente en los
acuiferos, los resultados del analisis de coincidencia retardada para 2?>??Ra confirman la
presencia casi nula de 2%Th en en las aguas subterraneas costeras. Asi pues, el
comportamiento de los isétopos de Th en en aguas subterraneas costeras requiere una mayor

comprension en la retencion irreversible de Th en coloides y particulas (Swarzenski, 2007)

2.5 Fundamentos de adsorcién

2.5.1 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es fundamental para determinar como se distribuyen las
moléculas del adsorbato entre las fases liquida y sélida en la superficie del adsorbente cuando

se alcanza el equilibrio. Se define como la relacion matematica entre la masa del soluto
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adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracion del soluto en la solucion

cuando se ha alcanzado el equilibrio a temperatura constante.

Los datos del equilibrio de adsorcion se obtienen colocando un volumen determinado
de solucidn con una cantidad conocida de adsorbato. La mezcla se mantiene a temperatura 'y
agitacion constante hasta que alcanza el equilibrio. Cuando esto sucede la concentracion en
la fase acuosa del adsorbato es medida y la capacidad de adsorcién en el equilibrio para cada
experimento se calcula utilizando el balance de masa siguiente:

_V(CCo)
© m

Donde:
ge = Masa de soluto adsorbido por el adsorbente (mg adsorbato/ g de adsorbente).
Ce = Concentracién del adsorbato en el equilibrio (mg/L).
Co = Concentracion inicial del adsorbato (mg/L).
V = Volumen de la fase acuosa (L).

m = Masa del adsorbente (g).

En la actualidad, los datos obtenidos de una isoterma son empleados para el desarrollo
de sistemas comerciales de tratamiento eficientes y econémicamente factibles. Asimismo,
proporcionan una comprension mas profunda de las capacidades del adsorbente, el fenémeno
de adsorcion, la expresion de las propiedades superficiales y la optimizacién de los

mecanismos de adsorcion.
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2.5.2 Isoterma de Langmuir

Este modelo se basa en la hipotesis de que todos los centros activos de adsorcion son
equivalentes y que la capacidad de una molécula para unirse a la superficie es independiente
de si hay o no posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcion se restringe a una
monocapa Yy no existen interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato (Lazo et al.,
2008). La isoterma esta representada por la ecuacion:

quLCe
9Tk, C,

donde:

gm = Masa de soluto adsorbido cuando se ha formado la monocapa, mg/g
Ce = Concentracion del soluto en el equilibrio, mg/L

KL = Constante de la isoterma de Langmuir relacionada con la entalpia de adsorcion, L/mg

2.5.3 Isoterma de Freundlich

Este modelo asume que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea,
conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias caracteristicas. También, en esta
isoterma se considera que no existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas y

que solo se adsorbe una monocapa (Lazo et al., 2008). Se define por la ecuacion:

qe:KFcl/n

donde:

Kr = Constante de la isoterma de Freundlich relacionada a la capacidad de adsorcion, mg

1/n Ll/n/g
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1/n= Constante de la isoterma de Freundlich que representa la intensidad de adsorcion

2.5.4 Isoterma de Prausnitz-Randke

Este modelo se ha propuesto para interpretar los datos de adsorcion de varios
compuestos organicos en solucién acuosa sobre carbon activado granular. La isoterma de
Prausnitz-Radke es un modelo matematico que tiene tres constantes de ajuste mientras que
las de Langmuir y Freundlich tienen dos. Por esta razon, algunas veces la isoterma de
Prausnitz-Radke ajusta mucho mejor los datos que las otras isotermas. Este modelo se

representa matematicamente como (Moreno-Pirajan, 2007):

aC,
1=—73
1+bC’

donde:

a = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L/g
b = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, (L/mg)B

B = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke

2.6 Factores que afectan la adsorcion en fase liquida

La adsorcion en fase liquida se debe a las interacciones entre los solutos en solucion
y los grupos funcionales en la superficie del adsorbente sélido. Entre los principales factores

que afectan la adsorcidn estan los siguientes (Leyva-Ramos, 2017):

a) Las propiedades de textura del adsorbente tales como area especifica, diametro

promedio de los poros y volumen de los poros; las propiedades fisicoquimicas del adsorbente
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tales como la carga de la superficie, concentraciones y tipos de sitios activos (complejos

superficiales); y la composicion quimica del adsorbente, entre otros.

b) Las caracteristicas quimicas y fisicas del adsorbato, entre éstas destacan el tamafio
de la molécula, polaridad, solubilidad, composicion quimica y concentracion del adsorbato

en la solucion.

c) Las caracteristicas de la fase liquida, tales como pH, temperatura, fuerza iénica 'y

polaridad.

2.6.1 Efecto del pH

El pH de la solucion se considera uno de los principales factores que afectan la
capacidad de adsorcion de un adsorbente en solucion acuosa. El pH influye
considerablemente porque la carga de la superficie del adsorbente es funcién del pH de la

solucion. Los adsorbatos en solucion acuosa se pueden encontrar en forma ionicay no idnica.

A medida de que el pH de la solucidn acuosa se va reduciendo, la superficie sélida se
vuelve mas positiva, 0 menos negativa, debido a la adsorcién de protones desde el seno de la

solucion hacia los sitios cargados.

Como consecuencia se produce un aumento en la adsorcion de aniénes y una

disminucion en la adsorcién de cationes, ocurriendo lo contrario cuando aumenta el pH.

El pH en el punto de carga cero es el pH en el cual el namero de cargas positivas (H")
es igual al namero de cargas negativas (OH"), de manera que la carga neta sobre la superficie

del adsorbente es nula.
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2.6.2 Temperatura

La isoterma de adsorcion es una representacion grafica del equilibrio termodinamico
entre el soluto adsorbido y el soluto en solucion, y su comportamiento se ve influenciado por
la temperatura. La temperatura desempefia un papel significativo en el equilibrio debido a las
interacciones que ocurren entre la superficie del adsorbente y las moléculas presentes en la
solucidn, y estas interacciones pueden variar con cambios en la temperatura. En la literatura
especializada sobre adsorcion en fase liquida (Leiva-Ramos, 2017), se han identificado tres
formas en las que la temperatura puede afectar el equilibrio de adsorcion: i) disminuyendo la
temperatura se favorece el equilibrio de adsorcion, ii) aumentando la temperatura se favorece
el equilibrio de adsorcion, y iii) el equilibrio de adsorcion es independiente de la temperatura.
Estos hallazgos indican que la temperatura desempefia un papel critico en la dinamica de la
adsorcion y debe ser considerada de manera integral al estudiar y comprender los procesos

de adsorcion en sistemas liquidos (Leyva Ramos 2017).

Por lo general, se observa que la capacidad de adsorcion de un material adsorbente
disminuye a medida que aumenta la temperatura. Este fendbmeno se debe a que, al
incrementar la temperatura, la energia vibracional de las moléculas adsorbidas del
contaminante también aumenta. Como resultado, un mayor nimero de moléculas adsorbidas
adquieren suficiente energia para superar las fuerzas de atraccion y se desorben de la
superficie del adsorbente. Esta liberacion de moléculas adsorbidas reduce la capacidad de

adsorcion del material a temperaturas mas altas (Cooney 1999).
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2.6.3 Propiedades de textura del adsorbente

La adsorcion en fase liquida es un fenémeno superficial que involucra la acumulacion
0 concentracion de sustancias en una superficie o interfase. Las propiedades de textura del
adsorbente son importantes en la adsorcion en fase liquida, ya que influyen en la capacidad
de adsorcion del material. Algunas de las principales propiedades de textura que afectan la

adsorcion en fase liquida (Giraldo, 2008) son:

1. Area especifica: A mayor area especifica, mayor sera la capacidad de adsorcion

del adsorbente.

2. Tamafio de poro: El tamafio de poro influye en la capacidad de adsorcion del

adsorbente, ya que afecta la accesibilidad de las moléculas a los sitios de adsorcion.

3. Volumen de poro: El volumen de poro influye en la cantidad de moléculas que

pueden ser adsorbidas en el adsorbente.

4. Distribucion de tamafio de poro: La distribucién de tamafio de poro influye en la
capacidad de adsorcion del adsorbente, ya que afecta la accesibilidad de las moléculas a los

sitios de adsorcion.

Es fundamental considerar estas propiedades al seleccionar un adsorbente para la

eliminacién de contaminantes en el agua.

2.6.4 Sitios activos

Las propiedades de la superficie del adsorbente cuando entran en una fase liquida son

determinadas por las interacciones entre los complejos superficiales y la solucién acuosa.
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Estas interacciones estan influenciadas por el pH de la soluciobn como se menciono
anteriormente. Algunos grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente pueden
liberar protones (iones H*) en la solucién, mientras que otros pueden aceptar protones. A
estos grupos se les denomina sitios acidos y basicos, respectivamente. La presencia de sitios
acidos y basicos en la superficie del adsorbente permite una variedad de interacciones
quimicas con las moléculas presentes en la solucion acuosa, lo cual influye en el proceso de
adsorciony en la capacidad del adsorbente para interactuar con diferentes compuestos y iones

en funcion del pH de la solucion.

A través de los sitios cargados negativamente en la superficie del adsorbente, es
posible adsorber cationes debido a la atraccion electrostatica entre estos sitios &cidos con
carga negativa y los cationes con carga positiva. Esta propiedad hace que los carbones
activados, que poseen sitios acidos, sean altamente efectivos en la adsorcién de cationes. De
esta manera, los carbones activados son considerados excelentes adsorbentes para capturar y

retener cationes en soluciones acuosas.

2.6.5 Naturaleza del solvente

La adsorcion de un soluto en una solucion liquida ocurre debido a la presencia de
atraccion entre el soluto y la superficie del adsorbente, o a la repulsion entre el soluto y el

solvente, 0 a una combinacion de ambos factores.

En este caso el solvente sera agua ultrapura de laboratorio tipo Milli-Q, quiere decir
que no se encuentran complejos como carbonatos y fosfatos, ademas de que tambien se
encuentra limpia de cualquier contaminante externo que usualmente estan presentes en aguas

subterraneas.
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En otras palabras, los iones con los que estara interacuanto el adsorbente sera con los

iones hidroxilo (OH") y el ion de hidronio (HsO™).

2.7 Adsorcion de radionuclidos en solucion acuosa
Alrededor del mundo, se han utilizado diversas técnicas para eliminar radionuclidos
del agua, tales como la adsorcion, el intercambio ionico, la filtracion por membrana, la

evaporacion, la precipitacion quimica y la electrodialisis.

Cada enfoque tiene sus propias ventajas y desventajas. La precipitacion quimica, por
ejemplo, es una tecnologia que ofrece varias ventajas significativas, como un costo de
instalacion méas econdmico y una alta eficiencia en la eliminacion de la mayoria de los
radiondclidos (Rajendran 2016). Sin embargo, ademas de estas ventajas, también tiene
algunos inconvenientes, dado que este método genera una cantidad considerable de lodos, el

coste de la eliminacion de los lodos es un factor adicional de preocupacion en este caso.

La técnica de adsorcién emplea un material sélido, que puede ser de origen natural o
sintético, con una estructura amorfa o microcristalina llamado adsorbente, para capturar
moléculas de soluto presentes en un liquido o gas. Existen diversos adsorbentes utilizados
para la eliminacion de radionuclidos, tales como el grafeno, carbdn activado, zeolita,

alumina, nanotubos de carbono y marcos metal-organicos (MOFs).

2.7.1 Materiales adsorbentes de radiontclidos

Sin embargo, el uso de materiales nanoestructurados para remocion de radiontclidos
es lo que predomina en la actualidad, como por ejemplo; nanoparticulas de plata que

contienen células de levadura carbonizadas aisladas de la savia celular del coco para la
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adsorcion eficiente de unos pocos radionucleidos de larga vida como *¥’Csss, ©°Co27, 1®Ruaa,

23%Pugs and 2*1Amgs (Selvakumar et al., 2011).

Por otro lado, Kovo et al (2022) en un articulo de revision estudiaron la adsorcién de
metales pesados y radionucleidos sobre nanoparticulas de éxido de zinc (ZnONPs). Estas
nanoparticulas fueron producidas mediante diversas técnicas donde mostraron areas
especificas que oscilaban entre 3.93 y 5.0 m?/g y capacidades de adsorcion entre 0.30 y 1500
mg/g. En el anélisis de isotermas, el modelo de Langmuir resulto ser el que mejor ajustaba
para la adsorcion de Pb(Il), Hg(Il), Co(ll), As(l11), Cr(111), Ba(ll), Zn(I1), Se(1V), y V(V),

mientras que el modelo Freundlich fue adecuado para Pd(ll), La(lll) y U(VI)

Tran et al (2021) estudiaron la remocién de iones de Co(ll) sobre microesferas de
hidroxiapatita de tamafio macro a partir de una mezcla de butiral de polivinilo (PVB) y HdA
para la aplicacién en columnas de flujo continuo, donde se verific6 la adsorcion de
radionucleidos, en un sistema mono y multi-componente para simular la tratabilidad de
radionucleidos procedentes de centrales nucleares. En consecuencia, obtuvo el siguiente
orden selectivo de radionuclidos: U(VI) > Co(ll) > Ni(Il) > Sr(1l) > Cs(l) debido al impacto

de la electronegatividad con los iones Ca?* en las estructuras del HdA.

En la Tabla 1 se muestran las ventajas y desventajas de otros materiales adsorbentes

gue existen en la actualidad para la remocién de radionuclidos.
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Tabla 1 Ventajas y desventajas de distintos adsorbentes para la remocion de radionuclidos

Adsorbente Ventajas Desventajas Referencia

Carbdn -Adsorbente eficaz con alta -Ineficaz contra colorantes (Hansdah

Activado capacidad de adsorcién dispersantes y tintas 2016)
-Produce buena calidad de un
efluente tratado
-Econémico
-Los materiales carbonosos estan
disponibles en todo el mundo

Zeolita -Intercambio selectivo de iones -Afecta a minerales, en aguas (Peroty
-Requiere poco experiencia en muy &cidas no es adecuada Guisnet
términos de mantenimiento y -Regeneracion de hierro 'y 1990)
funcionamiento manganesio es un reto
-Economico

Grafeno -Dispersabilidad en agua es alta -Numero limitado de sitios (Perreault et
-Buena estabilidad coloidal de adsorcion al., 2015)
-Alta area especifica -Costo elevado
(2629 m?/g)

MOFs -Formacién de enlaces de alta -Tecnologia méas nueva, por  (Haso etal.,
estabilidad lo que no se han realizado 2022)
-Procedimiento sencillo y tantas pruebas
dafios minimos -Costo elevado

Nanotubos  -Alta eficiencia de remocidn -Tiempo de reaccén largo (Junetal.,
(hasta el 99.5%) -Costo elevado 2018)

-Sintesis rapida

-Buena porosidad (<2mm)

-Uso de demasiados
solventes
-Todavia en investigacion y

fase de desarrollo
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2.7.2 Remocion de uranio con adsorbentes naturales

Es crucial desarrollar estrategias efectivas para remediar la contaminacion de las
aguas subterraneas y asi proteger el suministro de agua potable. Las tecnologias emergentes
de remediacion pasiva, como las barreras reactivas permeables (PRB), requieren materiales
naturales y eficientes que puedan eliminar contaminantes disueltos a través de la degradacion,
precipitacién o adsorcion. Por ejemplo, se ha utilizado hierro cero valente en PRBs en
acuiferos contaminados con uranio, aprovechando un mecanismo de reduccion y

precipitacion para eliminar el U(VI) (Fuller et al., 2003).

Otro ejemplo de adsorbente natural que puede ser utilizado en PRB es la apatita, para
aislar los radionuclidos procedentes de las aguas subterraneas. Las superficies de las apatitas
adsorben/intercambian radionuclidos disueltos, dado que puede incorporar radionuclidos
tanto anidnicos como catidnicos, especialmente los radionuclidos catiénicos, como el
estroncio (Sr), uranio (U), plutonio (Pu) y Neptunio (Np), elimindndolos de la solucion

acuosa presente. (Moore et al., 2002).

Finalmente, existen otros métodos de adsorcion de uranio con materiales naturales
que incluye la cascara de naranja (Mohamed et al., 2013), ceniza de hiedra, residuos de té
(Sandeep et al., 2020), biomasa de ramas de la planta salvadora pérsica (Mazen K. Naza
2019) y materiales mixtos (organico e inorganico) como las perlas de alginato (N. Tapia et

al., 2009).
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2.7.3 Remocion de Torio con adsorbentes naturales

La remocion de Th** de soluciones acuosas ha sido estudiada recientemente por lo
que el desarrollo de materiales naturales para adsorber o remover este contaminante adin se
encuentra en desarrollo. Los estudios mas actuales hacen uso de dos grupos distintos de

materiales adsorbentes: los carbones activados y las zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de origen natural o sintético. Su
estructura consiste en tetraedros de SiOs y AlO4 dispuestos de forma que cada atomo de
oxigeno se comparte entre dos tetraedros. Las estructuras de los poros estan bien definidas
dentro de las zeolitas cristalinas; sin embargo, los diametros de sus poros se limitan

principalmente a la region de los microporos.

Por otro lado, los carbones activados se destacan como adsorbentes singulares debido
a su superficie amplia, su estructura microporosa, su alta capacidad de adsorcion y su
reactividad superficial elevada. Son capaces de adsorber especies idnicas, y este proceso esta
principalmente influenciado por atraccion o repulsion electrostatica, como ocurre en el

intercambio ionico.

Se ha encontrado que los carbones activados preparados a partir de residuos agricolas
(pulpa de aceituna extraida con disolvente, hueso de aceituna) tienen una capacidad de
eliminacion satisfactoria del torio. La capacidad de adsorcion de estos carbones activados
sobre el torio oscilo entre 0.95 y 1.18 meq/g superando la capacidad de intercambio i6nico

de la zeolita natural que oscilo entre 0.25 y 0.85 meg/g (Metaxas et al., 2003).
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Se encontrd que el adsorbente compuesto PAN/zeolita es un adsorbente econdémico y
efectivo para iones Th**, el adsorbente compuesto mostr6 una capacidad maxima de
adsorcion de 3 mg/g. Sin embargo, la recuperacion del torio fue el paso mas dificil, debido a
su gran afinidad hacia el adsorbente. El porcentaje de desorcion para este adsorbente fue de

14.48% (Kilincarslan 2007).

2.8 Carbonizado de hueso

2.8.1 Uso de carbonizado de hueso para la remocién de diversos contaminantes

Por otro lado , la hidroxiapatita (Caio(POa4)s(OH)z2), un fosfato calcico, es uno de los
materiales de remediacion ambiental mas prometedores debido a sus propiedades fisico-
quimicas con un alto rango de selectividad de iones, bajo coste, toxicidad inexistente,
biocompatibilidad y biodegradabilidad (Ibrahim et al., 2020). Su popularidad radica en su
estructura particular y sus propiedades Unicas, como su capacidad de intercambio iénico, su

capacidad de adsorcidn, su ajustabilidad acido-base y su estabilidad térmica.

La viabilidad de las nanoparticulas de hidroxiapatita (HPa) como adsorbentes
eficaces esta bien documentada para la adsorcion de varios iones metalicos multivalentes,
como fldor, arsénico, plomo, cobalto, niquel, cobre, zinc, cadmio, estroncio y uranio (Corefio

et al., 2010; Ayala, 2023).

Se sabe que la hidroxiapatita reacciona con los iones uranilo para producir fosfatos
de uranio estables. Los fosfatos naturales como la apatita y la monacita son estables a lo largo

de las escalas de tiempo geoldgicas y los estudios de la durabilidad de dichos fosfatos se han
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utilizado para evaluar su valor potencial como medios de inmovilizacion de radionuclidos a

largo plazo (Ewing et al., 2001).
2.8.2 Adsorcion de radionuclidos sobre carbonizado de hueso

El carbdn activado es reconocido como el adsorbente mas efectivo y practico para el
tratamiento de aguas residuales debido a su rentabilidad, facil disponibilidad, bajo impacto
ambiental, versatilidad para eliminar diferentes contaminantes y alto rendimiento de
adsorcion. El carbon activado puede producirse a partir de fuentes naturales (Haso 2022) o

sintetizado a partir de otras fuentes comerciales de carbono.

En otras palabras, todos los materiales derivados de biomasa pueden utilizarse para
la sintesis de carbono activado. Algunos ejemplos de esta biomasa es; la cascara de arroz, el
bambd, el bagazo de cafia de azUcar, las cascaras de papa, las cascaras de coco, los residuos

de troncos de palma, las semillas de uvas y los huesos de diversos organismos.

El carbonizado de hueso es un material adsorbente, el cual se prepara a partir de los
residuos de huesos de animales que se carbonizan a ciertas condiciones de temperatura,
tiempo y nivel de oxigeno (Leiva-Ramos, 2015). El material se compone principalmente de
apatita (probablemente una hidroxiapatita) y aproximadamente un 10% de carbono elemental
con algo de carbonato procedente de la formacion de CaO durante el proceso de ceniza y

posterior a la reaccion con el CO, atmosférico (Cruz-Briano, 2018).

Los fosfatos naturales como la apatita y la monacita son estables a lo largo de las

escalas de tiempo geologicas y estudios durabilidad de dichos fosfatos se han utilizado para
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evaluar su valor potencial como medios de inmovilizacion de radiondclidos a largo plazo

(Ewing et al., 2001).

Los fosfatos sintéticos han sido ampliamente investigados para la inmovilizacion de

residuos nucleares antes de su eliminacion en depoésitos geoldgicos profundos debido a la

estabilidad de muchos de sus compuestos (Solis, 2004). Por lo tanto, estos fosfatos presentes

en los carbonizados de hueso, provenientes de la matriz de hidroxiapatita pueden mejorar su

capacidad méxima de adsorcion dependiendo de las condiciones experimentales como se

observa en la Tabla 2.

Tabla 2 Capacidad maxima de adsorcidn y condiciones experimentales para carbonizados

de hueso
Adsorbente Contaminante T (K) Co pH Eficiencia Capacidad Referencia
(mg L-1) de de
remocion  adsorcion
(%) (mg g-1)

Carbonizado de Cesio 288 20 2 98 55.25 (Khandaker et
bambu al., 2018)
Carbon Estroncio 313 50 6 914 50 (Kagany

activado Kitahyali

2012)

Carbon Yodo 298 150 6.9 99% 1178 (Bestani et al.,

activado 2008)

Carbon uranio 298 60 4 97.6 11.36 (Xiao et al.,
activado de 2019)

arroz
Carbon uranio 303 83.72 5 92+4 50.539 (Kutahyali y
activado Eral 2004)

33




ANTECEDENTES

2.9 Resinas poliméricas

Los adsorbentes disponibles en el mercado incluyen intercambiadores de iones
inorganicos. El intercambio ionico implica la redistribucion de iones de la solucién a la
resina, donde esta redistribucion se produce por difusion. Boyd et al. (1947) llevaron a cabo
una investigacion extensa sobre este tema, y describieron que la difusion de particulas es el
contramovimiento de iones dentro de las perlas de resina en respuesta al intercambio de iones

en la superficie de la resina.

Las resinas poliméricas se fabrican con una amplia gama de propiedades especificas,
propiedades que permiten seleccionar las mas apropiadas para fines especificos, como por
ejemplo:  desmineralizacion, desalcalinizacion, ablandamiento de agua potable,
procesamiento de alimentos y bebidas, separacion y purificacion en la industria farmacéutica,
eliminacién de metales pesados, remocion de materia organicay eliminacion de silice (Perez-

Colon, 2021).

La mayoria de las resinas de intercambio i6nico se fabrican de estireno polimerizado
consigo mismo para producir largas cadenas. Estas cadenas se hacen reaccionar con

divinilbenceno para producir enlaces cruzados (Skogley y Dobermann, 1996).

La matriz desempefia un papel importante en propiedades de la resina, pero las
propiedades quimicas se transmiten principalmente por el grupo activo incorporado a la
resina durante su fabricacion. Los grupos activos mas comunes en los intercambiadores de

cationes son el acido sulfénico, el &cido carboxilico y el hidrdoxido.

Las resinas de intercambio idnico pueden clasificarse en diferentes tipos:
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Resinas de intercambio cationico fuertemente acidas: Estan compuestas por una
matriz de poliestireno con un grupo funcional sulfonato (SO%°) que esté cargado con
iones de sodio (Na*) para remocion de dureza, o iones de hidrégeno (H*) para
desmineralizacion.

Resinas de intercambio cationico débilmente acidas: Estdin compuestas por un
polimero acrilico que ha sido hidrolizado con acido sulfurico o soda caustica para
producir grupos funcionales de &cido carboxilico. Debido a su alta afinidad por los
iones de hidrégeno (H¥), se usan tipicamente para eliminar selectivamente los
cationes asociados con la alcalinidad.

Resinas de intercambio de aniones fuertemente basicas: Se componen tipicamente de
una matriz de poliestireno que se ha sometido a clorometilacién y aminacion para
fijar los aniones en los sitios de intercambio. Las resinas SBA tipo 1 se producen
mediante la aplicacion de trimetilamina, que produce iones de cloruro (CI7), mientras
que las resinas SBA tipo 2 se producen mediante la aplicacion de dimetiletanolamina,
que produce iones hidréxido (OH").

Resinas de intercambio anionico débilmente basicas: Se componen tipicamente de
una matriz de poliestireno que se ha sometido a clorometilacion, seguida de
aminacion con dimetilamina. Son Unicas porque no tienen iones intercambiables y,
por lo tanto, se utilizan como absorbentes de acido para eliminar los aniones
asociados con &cidos minerales fuertes.

Resinas quelantes: Estd compuesta de poliestireno, se utilizan una variedad de
sustancias para los grupos funcionales, que incluyen tiol, trietilamonio y

aminofosfoénico.
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2.9.1 Uso de resinas poliméricas para la remocion de radionuclidos

Las resinas de de intercambio idnico son materiales sintéticos utilizados en la
remocion de radiondclidos y la concentracion de elementos valiosos como el oro, la plata y

el uranio de los minerales.

Por medio de espectroscopia alpha, Kiliari y Pashalidis (2010) determinaron las
concentraciones de uranio y torio de aguas naturales usando una resina Chelex-100, donde la
eficacia global del método se calculé en (46 mBq = 7)% y (15 mBq £ 5)% para uranio y torio,
respectivamente. Ademas, es importante resaltar que aunque presenta una mayor selectividad
para uranio, la recuperacién quimica de la extraccion liquida para el torio fue

significativamente mayor que para el uranio.

Por otro lado Tasoula y loannis (2012), investigaron el porcentaje de recuperacion
para uranio y radio usando la misma resina Chelex-100, determinaron que a un pH 5 el uranio
se recupera en un 80%, ademas de que el uranio puede separarse selectivamente de una

solucién acuosa que contenga otros radionucleidos y, en particular radio.

2.9.2 Resina Chelex-100

La resina quelante Chelex-100 es considerada una resina de intercambio catidnico
débilmente acida en virtud a sus grupos de acido carboxilico, tiene una alta selectividad,
aproximadamente 5:1, para los iones de cobre, hierro y otros metales pesados sobre los
cationes monovalentes. La resina Chelex-100 estd hecha de un copolimero de estireno
divinilbenceno que contiene iones iminodiacetato emparejados, que actian como grupos

guelantes en la union de iones metéalicos polivalentes.
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La resina quelante Chelex-100 se regenera eficazmente en acido diluido y funciona
en soluciones basicas, neutras y débilmente acidas de pH 4 o superior. A pH muy bajo, la
resina actlia como intercambiador de aniones. La Figura 2 muestra el cambio en la estructura

de la resina Chelex-100 en funcion del pH.

CH,COOH  CH,COOH CH,COO- CH,COO-
B-CHy-NH*  @-CH,NH®  @-CHo-NH* B-CHy-N
CH,COOH  CH,COO- CH,CO0O- CH,CO0-

pH2.21 —* pH3.99 — pH741 ——— pH12.30

Figura 2 Cambio en la estructura de la resina Chelex-100 en funcion del pH

La selectividad de la resina Chelex para los cationes metalicos corresponde a la del
acido iminodiacético. La Tabla 3 muestra una lista de selectividad para varios cationes
divalentes, donde el factor de selectividad fue una medida cuantitativa de la afinidad que
muestra la resina Chelex-100 por un cation particular en comparacion con su afinidad por un

cation de referencia, en este caso el Zn?* (Bio-rad, 2004).

Tabla 3 Selectividad de la resina Chelex-100 para cationes divalentes

Hg*? 1060 Pb*? 3.88 Fe*? 0.130 Sr+? 0.013
Cu*? 126 Zn*? 1.00 Mn*2 0.024 Mg*? 0.009
UO*2 5.70 Co*? .0615 Ba*? 0.016 Na*! 0.0000001
Ni+2 4.40 Cd*? 0.390 Ca*? 0.013
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OBJETIVOS

Objetivo general
e Evaluar el potencial uso del carbonizado de hueso derivado del pez pleco para la

remocion de uranio y torio en soluciones acuosas

Obijetivos especificos

e Describir el estado del arte para la remocion de radionuclidos sobre distintos
materiales adsorbentes

e Evaluar las propiedades fisicoquimicas y de textura del carbonizado de hueso y resina
Chelex-100.

e Determinar la capacidad de adsorcion de U y Th en el carbonizado de hueso y resina
Chelex-100.

e Estudiar el efecto del pH y temperatura sobre la isoterma de adsorcion.

e Elucidar el mecanismo de adsorcion de U y Th sobre carbonizado de hueso y resina

Chelex-100.
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3 ANALISISBIBLIOMETRICO Y ANTECEDENTES SOBRE LA REMOCION DE
RADIONUCLIDOS SOBRE CARBONIZADOS DE HUESO Y RESINAS

POLIMERICAS

3.1 Resumen

El objetivo principal de este estudio fue analizar la produccion cientifica a nivel
mundial relacionada con la remocién de radioisétopos a base de carbonizados de hueso. Se
realizd una busqueda bibliogréafica utilizando la base de datos Web of Science. Se
identificaron un total de 256 documentos publicados, analizandose caracteristicas tales como:
modalidad de publicacion, indices de colaboracion, paises mas productivos, revistas
cientificas, instituciones que mas estan publicando sobre el tema e indicadores de citacion e
impacto. Se identifica al Instituto Tecnologico de Aguascalientes como la institucion
académica que ocupa el primer lugar con 24 (9.37%) documentos publicados. Por su parte,

Elsevier y Springer nature son las revistas con mayor nimero de documentos publicados.

El nimero total de citas de todas las publicaciones fue de 6,365, el indice h de los
articulos recuperados fue de 40 y se ubican cuatro articulos con mas de 200 citas. El presente
estudio ofrece una primera aproximacion a los esfuerzos globales dirigidos a esta nueva area
de investigacion, que en los ultimos 5 afios se ha incrementado de forma sustancial, se estima

continde siendo prolifica.

3.2 Introduccion
En los estudios ambientales, la calidad del agua ocupa un lugar preponderante. La
salud, el bienestar, la higiene y el desarrollo de las actividades diarias del hombre estan

estrechamente ligados a la utilizacion del agua. Sin embargo, debido a diversos agentes
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otorgados por la propia naturaleza y por la gran variedad de usos que se le da, el vital y escaso
liquido se ve sujeto a diversas alteraciones fisicas, quimicas y bioldgicas. Es por ello que el
hombre se ha visto en la necesidad de mantener dentro de todas sus posibilidades un control
estricto de la calidad del agua (Metcalf and Eddy 1996). Debido a ciertos factores ambientales
el agua establece vinculos con la superficie de la tierra, y a su vez, entra en contacto con
rocas, sedimentos y suelos, donde se llevan a cabo diversas reacciones quimicas que
modifican, aun mas la composicion del agua. Debido a que la composicion de la superficie
terrestre, asi como el grado de actividad bioldgica, incluyendo la actividad del hombre, varian
de un lugar a otro, se puede esperar que de estas reacciones se produzcan alteraciones en los

cuerpos de agua con caracteristicas muy diversas.

3.3 Analisis para la remocion de contaminantes en soluciones acuosas por carbonizado

de hueso

3.3.1 Meétodo

Para la busqueda e identificacion de los documentos se utilizo la base de datos Web
of Science, propiedad de Clarivate. Este proceso se realiz6 el 5 de Julio de 2023 mediante el
siguiente algoritmo de busqueda: “bone char” and “removal” vinculado a titulo del articulo,

resumen y palabras claves.

Inicialmente, se encontraron 353 resultados y se registraron los siguientes tipos de
documentos: articulos, editoriales, notas, cartas al editor, revisiones y comunicaciones
breves. Se excluyeron publicaciones del afio 2002 hacia atras debido a la nula produccion
cientifica. Es asi como la muestra final incluyo 329 documentos, los cuales se dividieron en

313 (95.1 %) articulos originales, 16 (4.8 %) articulos de revision, 8 (2.4 %) documentos.

40




ANALISIS BIBLIOMETRICO

Con los documentos extraidos se organizé en Microsoft Excel una base de datos que
incluyo los siguientes filtros: nombre de los autores, titulo de la publicacién, tipo de
publicacién, afio de la publicacion, tipo de acceso a la publicacién, instituciones de afiliacion

de los autores, revista de publicacion, pais de edicion y nimero de citas recibidas.

Esta informacion permitio en un primer momento realizar un anélisis descriptivo e
identificar las revistas y las instituciones que estan publicando mas sobre el tema, agencias
fundaroras. Después, se identificaron a las publicaciones més citadas y se estimo la media de
las citas. Finalmente, con apoyo del software VOSviewer, se elaboré un mapa de red con los

principales ejes teméticos asociados a las palabras claves de las publicaciones.

3.3.2 Resultados

La mayoria de las diez primeras instituciones con mayor cantidad de documentos,
fueron publicados en México (Figura 3), siendo el Instituto Tecnologico de Aguascalientes
la institucion con mayor nimero de articulos (28). Le sigue la Universidad de Hong Kong
(19) y en un tercer puesto la Universidad Autonoma de San Luis Potosi (19). Alcanzan a
estar en este listado la CONACYT (13) en el cuarto lugar y la Universidad Federal de Minas

Gerais (12) en quinto lugar.
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BENEMERITA
UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA, 7

Figura 3 Top 10 Publicaciones realizadas por instituciones

En la Figura 4 podemos observar el top 10 de autores por articulos publicados,
posicionando a cinco autores mexicanos, de los cuales; Bonilla-petricolet, Mendoza-Castillo,
Reynel-Avila y Hernandez-Montoya se encuentran adscritos al Instituto Tecnologico de
Aguascalientes, y finalmente leyva-Ramos adscrito a la Universidad Autonoma de San Luis
Potosi.. En la posicion nimero uno tenemos a Bonilla-Petriciolet con 23 articulos publicados,
seguido de lleana Mendoza con 21 articulos y Mckay G de Catar con 18 publicaciones

finalizando en la tercera posicion.
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Ko DCK, 7

Hernandez-montoya, 7
Rocha SDF, 8

Bonilla-petriciolet A, 23

Porter JF,9

Mendoza-castillo DI, 21
Sabatini DA, 10

Leyva-ramos R, 10

Mckay G, 18
Reynel-avila HE, 14

Figura 4 Top 10 nimero de publicaciones realizadas por autor

El namero total de citas de todas las publicaciones fue 6,713 y un promedio por
articulo de 28 citas. El indice h de los articulos recuperados fue de 49. Existen cuatro articulos
con mas de 200 citas, donde el primero utiliza una resina de intercambiador ionico como
material adsorbente, mientras que el segundo, tercero y cuarto lugar hacen uso de la diatomea.
El articulo mas citad relacionado a la remocion de contamiantes en el agua por medio de
carbonizado de hueso se denomina “Adsorption of fluoride from water solution on bone char”
(Medellin-Castillo 2007) con un total de 191 citas hasta el momento. Cuatro de los 10
articulos mas citados fueron publicados en journal of colloid and interface science con un IF

de 8.12. Las publicaciones mas citadass se pueden visualizar en la Figura 4.
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Figura 5 Relacidn entre publicaciones - citas por afio

La Figura 6 muestra las principales palabras claves asociadas a la investigacion sobre
“bone char” y ‘removal”. Se pueden apreciar tres clusters representados por tres colores
distintos que agrupan las diversas relaciones de los conceptos y en los cuales se pueden
visualizar las redes de cocitacion. El tamafio de los nodos, sumado a lo central y periférico
de estos, permiten apreciar los nexos de un concepto con otro. En otras palabras, podemos
observar que la adsorcién a través de la matriz de la hidroxiapatita es el mecanismo por el
cual se remueven iones metalicos como; cobre, cadmio y fllor, siendo estos los mas

estudiados en la actualidad.
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Figura 6 Red con los principales ejes tematicos asociados a las palabras claves de las

publicaciones.

3.3.3 Conclusién

México es el pais con mayor cantidad de documentos publicados sobre carbinazado
de hueso y remocion de contaminantes en el agua. La mayor cantidad de documentos
publicados sobre esta materia se publica principalmente en revistas las cuales destacan el
silver y springer nature. Las citas de los documentos mas citados corresponden
fundamentalmente a articulos cientificos. El articulo con mayor nimero de citas se denomina
“Adsorption of fluoride from water solution on bone char” y fue publicado por la UASLP
con la autoria de Medellin-Castillo NA en la revista el silver. La institucion con mayor
namero de documentos publicados es el Instituto Tecnologico de Aguascalientes. Las
relaciones analizadas por medio de las palabras clave muestran como la remediacion

ambiental del agua esta ligada hacia materiales adsorbentes. Es importante sefialar que tan
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solo cuatro articulos estan relacionados con la remocion de uranio mientras que el resto son
otros contaminantes presentes en el agua, principalmente metales pesados, lo cual es buen
indicar para abrir brecha a estudios sobre contaminante radioactivos presentes en las aguas
subterraneas. Finalmente, como ampliacion de la informacion recaudada seria agregar otras
dos bases de datos como Scopus 0 PubMed, lamentablemente la insitucion no cuenta con la

accesibilidad a estos productos.

3.4 Anélisis para la remocion de radionuclidos en soluciones acuosas por materiales

adsorbentes

3.4.1 Método

Para la bisqueda e identificacion de los documentos se utiliz6 la base de datos Web
of Science, propiedad de Clarivate. Este proceso se realiz6 el 5 de Julio de 2023 mediante el

siguiente algoritmo de busqueda: “adsorbents”, “radionuclides” y “uranium” vinculado a

titulo del articulo, resumen y palabras claves.

Inicialmente, se encontraron 161 resultados y se registraron los siguientes tipos de
documentos: articulos, editoriales, notas, cartas al editor, revisiones y comunicaciones
breves. Se excluyeron publicaciones del afio 2003 hacia atras . Es asi como la muestra final
incluy6 159 documentos, los cuales se dividieron en 148 (93.0 %) articulos originales, 11

(6.9 %) articulos de revision, 4 (2.5 %) documentos.

Con los documentos extraidos se organizé en Microsoft Excel una base de datos que

incluyd los siguientes filtros: nombre de los autores, titulo de la publicacion, tipo de
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publicacién, afio de la publicacion, tipo de acceso a la publicacion, instituciones de afiliacion

de los autores, revista de publicacion, pais de edicion y nimero de citas recibidas.

Esta informacion permitio en un primer momento realizar un anélisis descriptivo e
identificar las revistas y las instituciones que estan publicando més sobre el tema, agencias
fundaroras. Después, se identificaron a las publicaciones més citadas y se estimo la media de
las citas. Finalmente, con apoyo del software VOSviewer se elabor6 una red con los

principales ejes teméticos asociados a las palabras claves de las publicaciones.
3.4.2 Resultados

La mayoria de las primeras 10 instituciones con mayor cantidad de documentos,
fueron publicados en China, siendo North China Electric Power University la institucion con
mayor nimero de articulos (31). En la segunda posicion tenemos a Guangzhou university
(26) junto con Chinese academy of sciences (26). Es importante sefialar que 8 de las
instituciones mostradas en la Figura 7 estan ubicadas en China, mientras que las otras dos

restantes pertenecen a los paises de Arabia Saudita y Hong Kong.
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SOUTHWEST UNIVERSITY OF
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EGYPTIAN KNOWLEDGE
BANK EKB, 9

Figura 7 Top 10 Publicaciones realizadas por instituciones

En la Figura 8 podemos observar el top 10 de autores por articulos publicados, como
era de esperarse 9 de los 10 autores son de nacionalidad China, mientras que solo Alsaedi A
pertenece a nacionalida Saudi. En primera posicion tenemos a Chen DY y Wang XK de East
China University of Technology con 21 articulos publicados, seguido de Wang XX
procedente de Guangxi Universityy con 14 articulos y Song G de Southwest University of

Science & Technology - China con 12 publicaciones finalizando la tercera posicion.
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Figura 8 Top 10 namero de publicaciones realizadas por autor

El nimero total de citas de todas las publicaciones fue 3,244 con un promedio por
articulo de 26 citas. El indice h de los articulos recuperados fue de 31. Existen seis articulos
con més de 100 citas. El articulo mas citado relacionado a la remocion de radionuclidos en
el agua por medio de se de adsorcion fue “Novel fungus-Fe304 bio-nanocomposites as high
performance adsorbents for the removal of radionuclides” y tiene 176 citas. Tres de los 10
articulos mas citados fueron publicados en Chemical Engineering Journal con un IF de 13.27.
Los articulos publicados y el numero de citas recibidas por afio se pueden visualizar en la

Figura 9.
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Figura 9 Relacidn entre publicaciones - citas por afio

La Figura 10 muestra las principales palabras claves asociadas a la investigacion
sobre adsorbents”, “radionuclides” y “uranium” y como estas han ido apareciendo a la largo
del tiempo. Se puede apreciar que para el afio de 2016 practicamente no existian materiales
para remover radionuclidos en general, a exepcion de la hidroxiapatita, para el afio de 2017
y 2018 finalmente existe un desarrollo de nano-materiales adsorbentes como; nanotubos de
carbono, nano hojas y derivados de oxidos de grafeno para la remocién de radionuclidos pero

especialmente de uranio.
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Figura 10 Red con los principales ejes tematicos asociados a las palabras claves de las

publicaciones

3.4.3 Conclusion

China es el pais con mayor cantidad de documentos publicados sobre adsorcion de
radiondclidos en aguas subterraneas. La mayor cantidad de documentos publicados sobre
esta materia se publica principalmente en revistas las cuales destacan Chemical engineering
jorunal y Journal of radioanalytical and nuclear chemistry. Las citas de los documentos mas
citados corresponden fundamentalmente a articulos cientificos. El articulo con mayor
numero de citas se denomina “Synthesis and application of magnetic graphene/iron oxides
composite for the removal of U(VI) from aqueous solutions” y fue publicado por School of
Nuclear Science and Technology en la revista Chemical Engineering Journal. La institucion

con mayor numero de documentos publicados es North China Electric Power University. Las
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relaciones analizadas por medio de las palabras clave muestran como los nanomateriales se
han posicionado hacia nuevas tecnologias de adsorcion de radionuclidos dejando atras a
materiales como la hidroxiapatita. ES importante resaltar el crecimiento exponencial de los
ultimos cinco afios en el ndmero de citas por articulos, esto nos indica lel potencial como
tema de investigacion, tan solo en el 2005 se promediaron 55 citas mientras que en 2020
alcanzo un conteo de 895 citas. Finalmente, como ampliacién de la informacion recaudada
seria agregar otras dos bases de datos como Scopus o PubMed, lamentablemente la

institucion no cuenta con la accesibilidad a estos productos.
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4 METODOLOGIAS SOBRE EL ANALISIS DE URANIO-238 Y TORIO-232 DE

SOLUCIONES ACUOSAS, SINTESIS DE CARBONIZADOS DE HUESO Y
CARACTERIZACION DE CARBONIZADO DE HUESO DE PECES DIABLOS

Y RESINA CHELEX-100.

4.1 Sintesis de carbonizado de hueso.

Para la elaboracion del carbonizado de hueso (Figura 11) se utilizaron los huesos y
espinas del pez pleco. Una vez los peces fueron sacrificados, se retira la mayor parte de
materia organica, entre ellos viseras y 6rganos para obtener los huesos de las aletas y la
columna vertebral de los peces lo més limpio posible. Posteriormente, se hierve una masa de
300 g de espina de pescado durante 1 h en 1.75 L de solucién acuosa de perdxido de
hidrogeno con relacién 5:1 de agua ionizada y peroxido de hidrégeno con el fin de eliminar
el resto de materia organica incrustada en los huesos. Después a esto, se pesan los huesos y
espinas de pez para posteriormente ser colocados dentro de un horno rural, previamente
calentado con una temperatura oscilante entre 500 °C y 600 °C, donde permanecen por 3
horas dentro para después enfriarse y alcanzar la temperatura ambiente. Finalmente, se

trituran y tamizan hasta un lograr un didmetro de particula de 2 mm.

Tratamiento térmico
. " 500 — 600 °C
—-

Figura 11 Proceso de sintesis para obtener el carbonizado de hueso

Carbonizado de hueso
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4.2 Porcentaje de rendimiento de la sintesis de los carbonizados de hueso

El calculo para obtener el porcentaje de rendimiento de la produccion del
carbonizado de hueso se determind midiendo el peso del material antes y después de la

calcinacion. El cual se definié como:

% R masa de los huesos posterior a la calcinacién
0 =

masa de los huesos previo a la calcinacion

4.3 Pre-tratamiento de los carbonizados de hueso

Después de completar la sintesis, los huesos carbonizados fueron sometidos a un
proceso de tamizado para obtener un didmetro promedio de particula de 2 mm, utilizando
mallas de tamafio 10-20. A continuacion, se procedio a lavarlos con agua desionizada con el
fin de eliminar el exceso de cenizas. Posteriormente, los huesos lavados fueron secados en
una estufa a una temperatura de 80 °C durante 24 horas, y una vez enfriados a temperatura

ambiente, se almacenaron en recipientes de plastico segin se muestra en la Figura 10.

4.4 Determinacion de propiedades de textura y fisicoquimicas

4.4.1 Anélisis por fisisorcion de Nitrégeno

Las propiedades de textura: area especifica, volumen y didmetro promedio de los
poros, se determinaron por medio de un equipo de fisisorcion, Micromeritics, modelo ASAP
2020. El funcionamiento de este equipo se basa en el método de adsorcion de Nitrégeno a
temperatura cercana al punto de ebullicion del N2 (77 K). El andlisis del area especifica se
fundamenta en la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET). En el equipo de fisisorcion se
obtuvo el volumen del N2 adsorbido (V) a diferentes presiones de N2 en el equilibrio (P).

Normalmente, el volumen del N2 esta referido a la temperatura y presion total estandares
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(0°Cy 1 atm) y se grafico contra la presion de N.. Los datos de la isoterma de adsorcion de

N2 sobre el adsorbente, V vs. P, se interpretaron con la ecuacion de la isoterma de BET

linealizada, que se expresa de la forma siguiente (Sparks, 1995):

P 1 [c=1)(P)
V(PO_P) Vine Vine Py
o BBl
PTRT

Donde:

P = Presion del N2 en equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsorbente, atm

Po = Presion de saturacion del N2 a la temperatura del experimento, atm

V = Volumen del N adsorbido referido a presion y temperatura normales, m*

Vme = Volumen del N2 adsorbido referido a presion y temperatura normales que se requiere
para formar una monocapa sobre la superficie del adsorbente, m®

E1 = Calor de adsorcion de la primera capa de N2, cal/mol

E> = Calor de licuefaccion del N2, cal/mol

R = Constante de los gases ideales, cm3-atm/mol-K

T = Temperatura absoluta, K

El area especifica del adsorbente, S, se evalud a partir de Vmc y el &rea ocupada por
una molécula de nitr6geno a las condiciones a las cuales se determind la isoterma de

adsorcion. El calculo de S se efectud con la ecuacion siguiente:

Donde:

N = Numero de Avogadro, 6.023 x 10%° moléculas/mol
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Ps = Presion estandar, 1 atm
S = Area especifica del adsorbente, m?
Snz = Area proyectada que ocupa una molécula de N2, 16.2 nm?/molécula

To = Temperatura estandar, 273.15 K

Los datos experimentales se obtuvieron de acuerdo con el procedimiento siguiente.
Un tubo portamuestras limpio y seco, se tapd con un tapén de hule 6 “sello filtrante” y
enseguida, se colocé en el puerto de desgasificacion y se aplicd vacio hasta alcanzar una
presion menor de 100 um de Hg. Después, al tubo portamuestras se le introdujo N2, se retird
del puerto de desgasificacion y se pesd en una balanza analitica. Posteriormente, se retiro el
tapdén y el rodillo de relleno del tubo portamuestras y se le agreg6 la muestra de adsorbente
previamente secada en una estufa a 110 °C durante 24 h. Enseguida, al tubo sele coloco
nuevamente el rodillo de relleno y el tapon o sello filtrante, se pes6 con la muestra, se colocd
en uno de los puertos de desgasificacion y se calentd por medio de unacanastilla de
calentamiento a una temperatura de 150 °C. Después se procedio con la desgasificacion
automatica de la muestra hasta alcanzar un vacio menor a 100 um de Hg, para lo cual se
requieren entre 12 y 16 horas. El tubo portamuestras se desmontd del puerto de
desgasificacion, se pesé y por diferencia se calculd el peso de la muestradespués de
desgasificar. Finalmente, el tubo portamuestras se colocé en el puerto de adsorcion de N2 y
se procedio a realizar el analisis automaticamente por medio del software del equipo de

fisisorcion.
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4.4.2 Determinacion de punto de carga cero (PCC)

El punto de carga cero (PCC) es el valor de pH requerido para proporcionar una carga
superficial (externa o interna) neta cero a un material adsorbente determinado. Se mide asi la

tendencia de la superficie de una muestra a volverse negativa o positiva, segun el pH.

El PCC se determinG poniendo en contacto 50 mg de material adsorbente en un
volumen de 50 mL de agua desionizada con agitacion continua por 5 dias hasta alcanzar el
equilibrio. Una vez alcanzado éste, se mide el pH con un electrodo de vidrio convencional.
El pH obtenido corresponde al PCC de la muestra. Este método ha sido empleado para la

determinacion de PCC de materiales adsorbentes (Babic et al., 1999).

4.4.3 Determinacion de sitios activos (SA)

Los sitios activos de los huesos de peces pleco y de los carbonizados de hueso se
determinaron por el método de titulacion acido-base propuesto por Boehm (1994). Los sitios
acidos y basicos totales se neutralizaron con soluciones de 0.01 N de NaOH y HNOs3,
respectivamente. La determinacion de los sitios activos se efectué agregando 0.2 g del
material a un vial de plastico, al cual se le agregaron 50 mL de la solucion neutralizante. El
vial se sumergio parcialmente en un bafio a temperatura constante de 25 °C por 5 dias hasta
que se alcanzé el equilibrio; durante este periodo el vial se agité manualmente 2 veces al dia.
Despues, se tomo una muestra de 10 mL y se titulé con soluciones valoradas de HNO3 6
NaOH, segun fue el caso. Las titulaciones se realizaron utilizando un titulador automatico

marca EasyPlus, modelo Titrator Easy pH.
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Las concentraciones de los sitios activos en la superficie de los materiales

adsorbentes, se calcularon mediante la ecuacion siguiente:

_ Vo(C-Cp) 1000

sa

m

Donde:

Csa= Concentracion de los sitios activos, meq/g

Co = Concentracion inicial de la solucion neutralizante, eq/L
Ct= Concentracion final de la solucion neutralizante, eq/L
m = Masa del material adsorbente, g

Vo= Volumen inicial de la solucion neutralizante, L

La concentracion final de la solucion neutralizante se estimd usando los datos de

latitulacidn y la expresion siguiente:

Donde:
Ct = Concentracidn de la solucion titulante, eq/L
V1 = Volumen utilizado de la solucidn titulante, mL

Vm = Volumen de la muestra de la solucion neutralizante, mL

4.4.4 Microscopio electronico de barrido (MEB)

La superficie y morfologia de los materiales adsorbentes se analiza por medio de un

microscopio electrénico de barrido FEI - ESEM QUANTA FEG-250 (Figura 12), equipado
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con un sistema de microanalisis EDS (Electron Dispersive Spectroscopy) marca Oxford

modelo 7279, que ofrece imagenes de gran resolucion y profundidad de campo con una
calidad tridimensional para efectuar un analisis cualitativo elemental de la superficie. Las
micrografias se realizan con el uso de un detector de electrones dispersados a 20 kV a alto
vacio, con una distancia de trabajo de 14 mm y el tamarfio del didmetro del haz de electrones

de 30.

Para el andlisis, la muestra de ambos materiales adsorbentes deben ser previamente
molidos en un mortero de agata para después colocar uniformemente 0.01 g
aproximadamente de muestra distribuida sobre una pelicula de carbén (a doble cara) adherida
a un portamuestras de aluminio. Enseguida, el portamuestras se lleva a una cdmara en donde
se recubre con una delgada capa de oro u carbén volatilizado a vacio durante 3 6 5 minutos,
con un espesor del orden de 30 nm. El recubrimiento se realiza con oro a fin de obtener una
calidad optima de resolucion de las imagenes, sobre todo a elevadas amplificaciones. Este
elemento es el de mayor conductividad eléctrica con respecto a otros elementos que se usan
comunmente, como el carbén. En algunos casos el recubrimiento de las muestras de los
materiales adsorbentes se realiza con carbon porque permite obtener analisis quimicos
cuantitativos mas confiables. Esto se debe a que el oro produce interferencia al traslaparse
los picos de sus energias caracteristicas con los de otros elementos. El portamuestras se
introduce en el interior de la cdmara del microscopio donde se incide con un haz de
electrones. Las sefiales emitidas por la superficie son colectadas por los detectores

correspondientes.
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Figura 12 Microscopio electronico de barrido FEI - ESEM QUANTA FEG-250 utilizado

en este proyecto

4.4.5 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

La técnica de EDS es ideal para realizar un analisis quimico localizado, al revelar que
elementos estan presentes en una muestra en especifico. Todos los elementos desde berilio
(con numero atomico Z= 4) hasta uranio (Z= 92) pueden ser detectados, aunque algunos
instrumentos no estan equipados para elementos ligeros con Z< 10 (Agarwal, 1991). Un
espectrometro de energia dispersiva detecta los rayos X caracteristicos producidos por cada
elemento, después de haber bombardeado una muestra con electrones de alta energia en un

microscopio electrénico; por lo que esta técnica suele encontrarse adaptada a un SEM o TEM.

El proceso de generacion de los rayos X caracteristicos (Figura 13) inicia con la
expulsion de un electron de una capa atomica interna (de menor energia) generando una

vacante, dejando al &tomo en estado excitado. Para que el &tomo regrese a su estado basal
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(de minima energia), un electrén de una capa superior (de mayor energia) llena dicha vacante

liberando parte de su energia en la forma de un rayo X de energia equivalente a la diferencia
entre las dos capas. La nomenclatura para estos rayos X comienza por aletraK, L, Mo N, la
cual especifica la capa electrénica donde se haya formado la vacante, acompafiada de la letra
Griega a, B, vy 0 0, que define el nimero de la capa electronica superior a la capa de la vacante,

de la que provino el electrén que la llend (Ngo, 1999).

Rayo X Kp

Electrén de
alta energia

(]
Electrén
emitido

,
Electrén
incidente

Figura 13 Proceso de generacion de rayos X caracteristicos en un atomo

Un anédlisis de EDS comienza cuando el haz de electrones irradia una muestra
produciendo rayos X, los cuales una vez emitidos, crean un pulso de carga eléctrica cuando
inciden en el detector. Esta corriente eléctrica, con un tiempo de vida corto, se convierte en
un pulso de voltaje cuya amplitud refleja la energia del rayo X detectado. Por Gltimo, este
pulso de voltaje se convierte en una sefial digital y se agrega una cuenta mas al canal de
energia correspondiente. Una vez que termina la medicién, las cuentas acumuladas producen
un espectro de rayos X (Heath y Taylor, 2015). La cantidad de rayos X emitidos por cada
elemento presente en la muestra proporciona una relacion directa con la concentracion del

elemento en particular, ya sea en masa o en porcentaje atomico, permitiendo realizar también
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un andlisis cuantitativo de la muestra. Esta técnica incluida en el instrumento de SEM

mencionado anteriormente (Figura 10), se utilizd con el fin de realizar un analisis de
composicion elemental cualitativo y cuantitativo, tanto de las particulas de carbonizado

hueso y la resina Chelex-100.

4.4.6 Espectroscopia infrarroja (IR)

Para identificar los componentes organicos y grupos funcionales de la superficie de
los adsorbentes se realiza un analisis infrarrojo de las muestras, empleando un
espectrofotometro. El espectro infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir
la intensidad de una radiacién exterior absorbida, para cada longitud de onda, que hace
posible la transicion entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada una de estas
absorciones caracteristicas de energia corresponde a un movimiento vibracional de los
atomos en la molécula. El espectro de transmitancia o absorbancia que se obtiene por
espectroscopia infrarroja muestra las longitudes de onda a las cuales la muestra absorbe la

radiacion infrarroja y permite identificar los enlaces presentes.

El andlisis infrarrojo de las muestras se realiza en un espectrofotometro FTIR, marca
Thermo Scientific, modelo Nicolest iS10. Se coloca una cantidad aproximada de 0.1 g de
muestra completamente pulverizada dentro del equipo, el analisis comprende 16 ciclos de
lectura en un intervalo de 520 a 4000 cm™ con correccion de H2O y CO; para posteriormente

generar el debido espectro para cada muestra.
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4.4.7 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico permite evaluar la variacion de la masa de un material
cuando se calienta. Normalmente, un cambio de masa puede ser ocasionado por diversos
cambios tales como la descomposicion, sublimacion, reduccién, desorcion, absorcion y
vaporizacion. Estos cambios pueden ser estudiados en un analizador termogravimétrico. En
este analisis se evalua la estabilidad térmica y el porcentaje de humedad de las muestras. El
equipo que se utiliza para esta caracterizacion es un Analizador Termogravimétrico (TGA),
Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond TGA/DTA. EIl procedimiento que se sigue para este

andlisis es el siguiente:

1 Se calibra el equipo con una muestra de Indio desde temperatura ambiente hasta 660 °C
con incrementos de 10 °C/ min.

2 Posteriormente se calibra con una muestra de oro desde temperatura ambiente hasta 1063
°C con incrementos de 10 °C/ min.

3 Se coloca cierta masa del material en una capsula de a-alimina, y ésta a su vez en la
balanza que se encuentra en la cAmara de calentamiento del TGA.

4 El intervalo de temperatura para el andlisis de las muestras es de 20°C hasta

aproximadamente 1000 °C, con incrementos de 10 °C/ min.

4.4.8 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que se usa con el propdsito de identificar la
estructura cristalina de un material. Un difractometro de rayos X consta de 3 elementos
principales: Un tubo de rayos X, un portamuestras y un detector de rayos X. Los rayos X

incidentes utilizados para irradiar la muestra se generan en un tubo de rayos catédicos. Estos
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rayos se filtran para producir una radiacion monocromatica y colimados para alinearlos y

formar un haz paralelo que se hace incidir en la muestra (Figura 14)

Goniémetro P
— O Detector

de rayos X

Tubo de rayos X

| 4E Py 1
Muesﬂ% Cristal analizador

Figura 14 Diagrama de un sistema de difraccion convencional

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de naturaleza similar a la luz
pero con longitud de onda A mucho menor (entre 10 y 10 nm) y por tanto, con energias que
van desde 100 eV hasta 100 keV (Waseda et al., 2011). Se producen al bombardear un metal
con electrones de alta energia. El electrdn se desacelera en la colision y se produce un foton
de rayos X. En la difraccion de rayos X, un haz monocromaético es difractado por los planos
de un cristal simple y los angulos e intensidades del haz difractado son detectados y

registrados.

La intensidad del haz difractado sobre los planos se representa en un difractograma.
Los difractogramas son como las huellas dactilares de las sustancias cristalinas que permiten
identificar sustancias puras 6 componentes de una mezcla. Esta técnica permite hacer la
identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica de una muestra cristalina y es

posible realizar un analisis cuantitativo dentro de ciertos limites de deteccion.
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La identificacion de las especies cristalinas presentes en las muestras se efectlia con

un difractémetro de rayos X, marca Bruker, modelo Da Vinci. Las muestras se muelen hasta
un tamafo muy fino para preparar una pelicula delgada sobre el portamuestras del equipo. El
analisis cristalografico se efectua en un intervalo de 20 que varia de 2 a 60 grados, a una

velocidad de barrido de 1.8 grados/min, 20 mA, 30 KVA y radiacion CuKa (A=0.15405 nm).

Los difractogramas de las muestras se comparan con los patrones de difraccion de
distintas sustancias que se encuentran en la base de datos JCPD y de esta manera, se

identificaron las diferentes especies cristalinas presentes en las muestras.

El tamafio de cristalito se determino con ayuda del programa X pert highscore plus,
donde se obtuvieron los datos de la altura a media anchura (FWHM) y la posicion de los
picos mas predominantes de los planos cristalograficos procedentes de cada muestra

respectivamente, para posteriormente ser calculado con la ecuacion de Sherrer:

Lo K
B cos(0)

Donde:

D = Tamafio del cristalito (nm)

K = Constante de Scherrer (0.9)

A = Longuitud de onda de los rayos X

B = Anchura a media altura del pico (en radianes)

0 = Angulo de difraccion de Bragg
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4.4.9 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman brinda informacion sobre los modos de vibracion de una
muestra en estudio, que permiten su identificacion y cuantificacion. Esta técnica se
fundamenta en la dispersion inelastica de luz monocromatica proveniente de una fuente laser.
La dispersion inelastica implica que la frecuencia vo de los fotones que componen la luz
monocromatica, cambia cuando estos interactlan con la muestra, ya que son absorbidos por
ella y posteriormente expulsados con una frecuencia distinta. Esta nueva frecuencia se
desplaza hacia mayores o menores valores respecto a la frecuencia monocromaética original.

Este desplazamiento en frecuencia se denomina efecto Raman.

Cuando un material es iluminado por radiacibn monocromatica, esta radiacion se
dispersa en todas las direcciones. La mayor parte de esta radiacion dispersa conserva la
misma frecuencia que la fuente de excitacion y se conoce como dispersion de Rayleigh. Esta
dispersion de Rayleigh no proporciona informacion relevante sobre el material. Sin embargo,
una pequefa fraccion de la radiacion dispersa experimenta un cambio en la frecuencia en

comparacion con la radiacion incidente, lo cual se denomina dispersion Raman.

En el espectro Raman, cuando la frecuencia de la radiacién dispersa es menor que la
de la radiacion incidente, se observan las lineas Stokes. Por otro lado, cuando la frecuencia
de la radiacion dispersa es mayor que la de la radiacion incidente, aparecen las lineas anti-
Stokes. Estas lineas en el espectro Raman proporcionan informacion valiosa sobre las
propiedades del material. En la Figura 15 se muestra un diagrama energético que ilustra el

origen de la dispersion Raman.
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Figura 15 Diagrama energético sobre el origen de la dispersion Rayleigh y la dispersion

Raman (lineas Stokes y antiStokes)

Los espectros Raman se obtuvieron en un microscopio Olympus BX-41. La longitud
de onda del laser de excitacion fue de 532 nm, utilizando el objetivo 20X. La potencia del
laser sobre la muestra fue de 3 W, con apertura de 50 micras y un tiempo de exposicion de
30 segundos. Se tomaron medidas simples en una muestra en polvo, para el intervalo de

longitudes de onda de 2000 a 400 cm™.
4.4.10 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X o XPS por sus siglas en ingles, es una
técnica superficial que se basa en el uso de una fuente de rayos X, normalmente de Al-Ka
(1486.6 eV) 0 Mg-Ka (1253.6 €V), como radiacion primaria para provocar la ionizacion de
los 4tomos de una muestra, liberando electrones de la superficie como resultado de un
proceso de fotoemisidn o efecto fotoeléctrico. Los electrones que abandonan la muestra son

detectados por un espectrémetro de acuerdo a su energia cinética.
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El analizador actia como una ventana de energia (conocida como energia de paso),

que acepta solamente electrones que poseen una energia dentro de dicha ventana. La energia
de paso se mantiene fija para conservar una resolucion energética constante, por lo que los
electrones que entran al analizador son previamente ajustados a esta energia aplicando un
campo electrostatico variable. Cada electron es detectado como un evento discreto a
determinado tiempo y energia, adquiriendo informacion que se almacena para ser finalmente
presentada en forma de grafica de intensidad (expresada generalmente como cuentas o

cuentas por segundo) contra energia (eV) del electron (Moulder, 1992).

La cantidad experimental medida por el espectrometro es la energia cinética (Ex) del
electrén, la cual depende de la energia del foton de los rayos X incidentes. Por otra parte, la
energia de enlace (Es) es el parametro especifico para el electron, tanto del elemento como
del orbital atomico al que pertenece (Watts y Wolstenholme, 2003). La relacion entre los

parametros involucrados en un experimento de XPS, esta dada por la ecuacion (2):

EB = hV-EK-W

Donde:

Es = Energia de enlace
hv = Energia cinética del electron emitido
Ek = Energia del fotdn

W = Funcion trabajo determinada por la calibracion del espectrometro

La técnica de XPS también puede utilizarse para identificar y determinar la

concentracion de elementos en la superficie, debido a variaciones en sus energias de enlace
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conocidas como ajustes quimicos(que pueden surgir a partir de cambios en potencial quimico

dentro de los orbitales de electrones de valencia), permitiendo identificar el estado quimico

de los materiales en andlisis (Tougaard, 2013). XPS fue empleada como una técnica adicional

para apoyar los resultados de anélisis elemental por EDS
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5 METODOLOGIAS SOBRE EL EQUILIBRIO DE ADSORCION DE URANIO-

238 Y TORI0-232 DE SOLUCIONES ACUOSAS SOBRE LOS MATERIALES

ADSORBENTES
5.1 Obtencion de datos experimentales de las isotermas de adsorcion

Los datos del equilibrio de adsorcién de los contaminantes sobre el carbonizado de
hueso y la resina polimérica se obtienen en adsorbedores de lote de acuerdo a la siguiente
metodologia: En botes de polipropileno de aproximadamente 100 mL se agrega un volumen
inicial (Vo) de 100 mL de una solucién de concentracion inicial (Co) de 1 mg/L, 2 mg/L, 4
mg/L, 6 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L del contaminante, enseguida, se adiciona una masa (m) del
adsorbente de 0.2 g. Los recipientes se colocan dentro de un bafio recirculador a temperatura
constante de 25 °C por 5 dias hasta alcanzar el equilibrio. Transcurrido este tiempo, se
determina la concentracion del contaminante en el equilibrio (Cs) y se determina la capacidad
de adsorcidn del adsorbente. EI pH de la solucién se monitorea y se ajusta diariamente a un
valor de 7, adicionando soluciones 0.01 y 0.1 N de HNO3z 6 NaOH, segun fuese necesario.
Los volumenes de las soluciones de ajuste de pH se registran para calcular el volumen total
final de la solucion en el equilibrio (V). La masa de contaminante adsorbido, g, en los
adsorbentes se calcula por medio de un balance de masa de acuerdo a la siguiente ecuacion:
_ VoCo-ViCy
m

Vf: V0+Va
Donde:

Co =Concentracion inicial del contaminante, mg/L
Ct =Concentracion final del contaminante, mg/L

m =Masa del material adsorbente, g
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N =Numero de muestras

g =Masa de contaminante adsorbido por unidad de masa de adsorbente, mg/g

Vo =Volumen inicial, L

Vs =Volumen final, L

Va =Volumen total de las soluciones acidas y basicas afiadidas para ajustar el pH de la

solucién del adsorbedor, L

5.2 Preparacion previa de la muestra

Las muestras de uranio y torio depues de los experimentos de adsorcion seran
recolectadas en recipientes de plastico previamente lavados con 10 % v/v de acido nitrico y
lavados con agua tipo Il. Se recolectard un volumen de 10 mL y se acidificara con 2% v/v de
acido nitrico ultrapuro (doblemente destilado) y se filtraran con filtro nailon 0.22 m para las

muestras de carbonizado.

5.3 Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

La técnica de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
MS, por su nombre en inglés), es utilizada para la determinacion a niveles traza y ultratraza
de la mayoria de los elementos e is6topos de manera simultanea, en otras palabras, ofrece
analisis multielementales. Recientemente, su uso se ha extendido a la determinacién de
radiondclidos en el medio ambiente, asi como para muestras bioldgicas y de desechos (Hou

& Ross, 2008)

El uso de un instrumento ICP-MS para los analisis tiene algunas ventajas sobre los
instrumentos analiticos mas convencionales (Figura 16) de absorcion atdmica, horno de

grafito, etc. El instrumento ICP genera una temperatura mucho mas alta que los otros dos
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instrumentos mencionados, lo que permite una buena disociacion de una especie

molecular,limitando asi los efectos de matriz.

—

ICP - Emisién Radial
_ ICP - Emisién Axial
AA Generacion de Hidrocarburos _
AA Horno de Grafito -

ICP - MS -

01 001 0,001

—

100 10
Fuente: Metodologias analiticas para la determinacién y especiacidn de arsénico en aguas y

suelos.

Figura 16 Rangos aproximados de los limites de deteccion en ug/L

Esta técnica, posee una alta sensibilidad y rapidez en el analisis multielemental, lo
cual posibilita la capacidad de cuantificar las concentraciones de un rango minimo de 5
ordenes de magnitud, es decir desde unos limitados PPT a cantidades mayores de PPM.

Permitiendo asi, analizar mas elementos a un menor nimero de muestra y en menor tiempo.

En el ICP-MS, la muestra se introduce en una fuente idnica o plasma que opera a
presion atmosférica. La muestra se descompone en sus constituyentes atdmicos gracias a la
accion del plasma de argon acoplado inductivamente, que alcanza temperaturas de 6000 a
8000 K. Estas elevadas temperaturas aseguran un alto grado de ionizacién (por encima del

90 % de la mayoria de los elementos) con una baja fraccion de iones de carga multiple. Los
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iones de carga positiva son extraidos directamente desde el plasma mediante una zona de

interfaz, que es capaz de introducirlos a través de un orificio (cono) por medio de una unidad
de vacio diferencial al filtro cuadrupolar de masa (Skimmer). Los iones son transportados
desde el Skimmer al espectrémetro de masas en donde se realiza su separacion en funcién a

su relacién carga-masa, para finalmente realizar su deteccion.

La determinacion de radiondclidos de larga vida media por ICP-MS ofrece bajos
limites de deteccion, tiempos de analisis mas cortos y procedimientos analiticos mas
sencillos, en comparacion con las técnicas de deteccidn radiométrica. Por esta razon, el ICP-
MS ha sido ampliamente utilizado para la determinacion de is6topos de uranio, torio,
plutonio, estroncio, americio, radio, plomo, tecnecio, paladio, neptunio, curio y yodo en

muestras ambientales.

Uranio y torio se analizaron mediante mediante el modelo ICP-MS, iCAP RQ,
Thermo Scientific, Alemania (Figura 17) trabajando en modo de Discriminacion de Energia

Cinética (KED) para detectar los iones que llegan a la célula de colision.

Las muestras se introdujeron utilizando un automuestreador y una bomba peristéltica.
La cuantificacion de U total (234U, 25U, 28U) y Th (*®**Th) se llevd a cabo mediante
calibracion externa con 10 puntos de 0.1 a 100 ng/mL, y se prepar6 con una solucion de U y

Th a una concentracion de 1.000 + 0,06 pg/mL (High Purity Standards, EE.UU.).

Los datos se analizaron con la ayuda de Thermo Scientific™Qtegra ™Software. Para
la calibracion de la ICP-MS en modo KED, se utiliz6 una solucion de calibracion

multielemental ICP-MS iCAP Q/RQ (Ba, Bi, Ce, Co,In, Liy U cada uno con 1,00 £ 0,05 ng
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mL-1) de Alfa Aesar,Specpure, USA. Ademas, se utilizé argon de alta pureza al 99.99%

(Crio-gas, S.L.P).

Para la ionizacion e introduccion de las muestras, se utilizd Helio (He) 99.99% de
alta pureza (Criogas, S.L.P) en la operacion del modo KED. Para la preparacion del control
de calidad y la curva externa se utiliz6 agua de alta pureza. Esta se obtuvo de Milli-Q Water
System (Tipo 1), Thermo Scientific ™. EIl método de analisis en este trabajo fue de acuerdo

con la metodologia utilizada por Hernandez-Mendoza et al. (2021).

Figura 17 Modelo ICP-MS, iCAP RQ, Thermo Scientific, Alemania
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6 RESULTADOS Y DISCUSION SOBRE LA REMOCION DE URANIO-238 Y
TORIO-232 DE SOLUCIONES ACUOSAS SOBRE CARBONIZADO DE

HUESO DE PECES DIABLO Y RESINA CHELEX-100

6.2 Propiedades de textura y fisicoquimicas

En esta seccion se presentan los resultados de las propiedades de textura y
fisicoquimicas para el carbonizado de hueso derivado del pez pleco y la resina Chelex-100
empleados en este estudio con la finalidad de conocer el comportamiento de los iones UO2%*
y Th* en la superficie de los adsorbentes previamente mencionados y relacionarlos con el

proceso de adsorcion de uranio y torio en solucion acuosa.

6.2.1 Propiedades de textura

Las propiedades de textura del carbonizado de hueso, se determinaron por el método
de fisisorcion de nitrdgeno a 77 K (método BET) obteniendo informacion como el area
superficial BET, el volumen y distribucion de poros, los valores reportados se discuten a

continuacion.

En la Figura 18 se muestra la isoterma de adsorcion de N2 a 77 K del carbonizado de
hueso derivado del Pez Diablo, en el caso de la resina polimérica Chelex-100 no se pudo

Ilevar a cabo este analisis debido a su nula porosidad.

Conforme a la clasificacion de BDDT (Brunauer, Deming, Deming y Teller) (Lowell
et al., 2004) las isotermas de N para el carbonizado de hueso es de tipo IV. El rasgo mas
caracteristico de la isoterma de tipo IV es el bucle de histéresis, el cual se asocia con la

condensacion capilar propia de la adsorcion/desorcion en mesoporos. La adsorcion limitante
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en un rango de alta P/P, resulta en una meseta de la isoterma, que indica el llenado completo
de los poros. La parte inicial del tipo IV puede ser atribuida a la adsorcidbn monocapa-

multicapa, tal como se puede observar en el caso de la isoterma tipo I1.

Los ciclos de histéresis se clasifican de cuatro formas diferentes, segin la IJUPAC
(Lowell et al., 2004). El tipo de lazo de histéresis que representan estas isotermas son del tipo
H3, el cual es caracteristico de materiales aglomerados, con poros no uniformes en forma de
rendija. Estos poros se forman por los espacios entre las laminas de hidroxiapatita que
constituyen el carbonizado de hueso. Estos resultados concuerdan con lo reportado por Cruz-
Briano (2018) quien determind isotermas de adsorcion de N2 similares a las de este estudio

para carbonizados de hueso obtenidos de peces diablo a distintas temperaturas de sintesis.
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Figura 18 Isoterma de adsorcion de N2 a 77 K de carbonizado de hueso
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En la Tabla 4 se presentan las propiedades de textura; area especifica, volumen de

poro, diametro de poro y punto de carga cero del carbonizado de hueso y la resina chelex
100, ademas de los valores obtenidos en estudios previos de carbonizados de huesos

procedentes de diversas fuentes de origen animal y vegetal.

Estos resultados revelan que el carbonizado de hueso utilizado en este trabajo cuenta
con un area especifica de 125 m?/g, valores similares a los carbonizados procedentes de
origen animal, mientras que los carbonizados provenientes de materia vegetal o también
Ilamados lignocelulosicos obtienes valores superiores significativos en el area especifica,
como es de esperarse de estos materiales, sin embargo esto no quiere decir que sean mejores
0 mas Optimos, sino que se debe de tener en cuenta todos los demas factores que influyen en

la adsorcién como ya se discutid en los capitulos anteriores.

Por otro lado, los valores del volumen de poro y didametro de poro para cada uno de
los carbonizados de hueso, se encuentran dentro del intervalo reportado por otros autores

para carbonizados de hueso (Leyva-Ramos et al., 2015; Murillo et al., 2012).
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Tabla 4 Propiedades de textura del carbonizado de hueso y resina Chelex-100

Material Adsorbente Area especifica Volumen de Diametro de poro  PCC

(m?/g) poro (cm?g) (nm)
Carbonizado hueso de 125 0.34 10.8 7.7
pez diablo
Resina Chelex-100 - - - 9.9
Carbonizado de hueso 127 0.27 3.6 7.7
de pollo (Murillo et al.,
2012)
Carbonizado de hueso 1208.94 0.51 15 8
de cascara de coco
(Bastidas et al., 2010)
Carbonizado de 69-117 0.22-0.64 11.1-11.2 8.4
hueso(Leyva-Ramos et
al., 2015)
Carbonizado de hueso 375.47 0.21 2.3 8.9

de cascara de nuez

pecana (Jiménez 2017)

La Unidn Internacional de Quimica Bésica y Aplicada (IUPAC) clasifico los tamafios
de poros (Sing et al., 1985) con respecto al didmetro de poro (dp) de la siguiente manera:

microporos (dp < 2 nm), mesoporos (2 nm < dp < 50 nm) y macroporos (dp > 50 nm).

La distribucién de poros del carbonizado de hueso representada en la Figura 19
demuestra que corresponde a un material mesoporoso debido a que la adsorcion del gas
(Nitrogeno) ocurrié en los poros 2 nm < dp <50 nm, con una pequefia elevacion atribuida a

macroporos también presentes, y se corrobora que no existe la presencia de microporos.
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Figura 19 Distribucion de poro del carbonizado de hueso

Debido a la baja porosidad de la resina Chelex-100 no se pudo llevar acabo este
analisis, sin embargo, segun la literatura reporta un tamafio de aproximadamente 1.5 nm, por

lo que excluye las moléculas grandes y las particulas coloidales, lo que permite separar

eficazmente metales ionicos de coloides (Batley, 1989).

6.2.2 Punto de carga cero

El PCC se ha definido como el pH, al cual la carga neta de la superficie de un

adsorbente en solucion acuosa es neutra (Leyva-Ramos et al., 2015). A este valor, los grupos

79




RESULTADOS

activos acidos o basicos ya no contribuyen al pH de la solucion (Rezaee et al., 2011). La

carga superficial del adsorbente es positiva para pH de la solucion menores al PCC, neutra

cuando el pH es igual al PCC y negativa para pH mayores al PCC (Medellin-Castillo, 2009).

El valor del PCC obtenido en este trabajo es 7.7 a diferencia que los valores
encontrados por Murillo et al. (2012) y Leyva-Ramos et al. (2015) para un carbonizado de
hueso, tiende a una superficie més basica, esta diferencia de valores del PCC con respecto a
los reportados por otros autores se debe al origen del precursor, condiciones de preparacion

e impurezas de cada carbonizado de hueso.

Por otro lado, la resina polimérica Chelex 100 con un PCC 9.9 obtiene un valor de
basicidad mas alto, esto es de esperarse, ya que se clasifica entre las resinas de intercambio
catidnico débilmente acidas, por lo que su superficie debe estar cargada negativamente en su
totalidad para tener mayor afinidad por cationes y iones metalicos. Segun su ficha técnica, El
pH en la forma sodica es de aproximadamente 11 y puede reducirse lentamente mediante un
lavado prolongado con agua. Es importante resaltar que no solo puede ser usada en soluciones

bésicas, sino también neutras y débilmente &cidas de pH 4 o superior.

6.2.3 Sitios activos

La determinacion de los sitios activos en ambos adsorbentes se realizé mediante el
método de Boehm (1994) descrito en la seccion 4.3.3. estos sitios dependen de la
composicion quimica del material, para el caso del carbonizado de hueso usualmente se debe
por: la protonacion y desprotonacion de grupos hidroxilos de la superficie de la HAp, grupos
oxigenados unidos al carbono que también pueden ser protonados y desprotonados, ademas

del porcentaje de carbonato presente en la matriz.
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La concentracion de los sitios activos acidos y basicos del carbonizado de hueso y la

resina polimérica Chelex-100 se presentan en la Tabla 5, los resultados obtenidos para el
contenido de grupos basicos totales del carbonizado de hueso presenta un valor de de 1.35
meq/g, donde se observa que la concentracion de sitios basicos es mayororitaria en el
carbonizado del hueso que la de sitios acidos, esto se debe a la descomposicion de ciertos
componentes de los huesos, como la materia organica y los carbonatos en el proceso de
sintesis (Rogers y Daniels, 2002; Sofronia et al., 2014) lo cual favorece la formacion de sitios
basicos. Por otro lado, la resina presenta la misma relacion, donde los sitios basicos son los
preponderantes debido a su forma sddica, sin embargo a comparacion del carbonizado de
hueso, la resina si presenta concentracion en sitios acidos, esto en virtud a sus grupos de acido

carboxilico, mientras que en el carbonizado es casi nulo.

Tabla 5 Sitios activos del carbonizado de hueso y resina Chelex-100

Muestra Concentracion de sitios activos PCC
Sitios bésicos (meq/g) Sitios acidos (meq/q)

Carbonizado de hueso 1.35 0.0012 7.7

Resina Chelex-100 0.64 0.42 9.9

6.2.4 Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido

La superficie y morfologia del carbonizado de hueso (CH) y la resina Chelex-100 (R)
se observaron por medio de un Microscopio Electrénico de Barrido con un detector LFD
(Large Field Detector) para electrones secundarios. En la Figura 20 (a 'y b) se exhiben las
fotomicrografias de las particulas de CH, la primera con una perspectiva general de la
muestra a 1000x y la segunda con una magnificacion de 2500x respectivamente, en estas se

logra apreciar que las particulas presentan superficies ligeramente rugosas y de tipo irregular,
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mientras que para las particulas de la resina (c) y (d) con magnificaciones de 50x y 250x

respectivamente, se observa una superficie esférica y homogénea en la mayoria de las
muestras, pero con una distribucion en el tamafio de estas. Su composion quimica elemental
se observa en la Figura 23, donde tenemos la presencia de C, O, P, Ca, provenientes de los
elementos atribuidos a la hidroxiapatita, como fue descrito anteriormente, ademas de Al y
Mg en minimas cantidades, probablemente relacionado con una contaminacion de la muestra.
Para el caso de la resina Chelex-100 se observa la presencia de C,0 y Na, relacionado a las

cadenas de hidrocarburos y que se encuentra en forma sodica en su superficie.

J T P ————— || w g1
CH(LINAN-IPICYT) CH (LINAN-IPICYT)

2mm 400 pm

LFD | 20.00kV | 4.5 | S0x | 10.0mm @ 150 Pa Resina (LINAN-IPICYT) LFD | 20.00kV | 4.5 X | 99mm | 150 Pa Resina (LINAN-IPICYT)

Figura 20 Fotomicrografias de CH a)1000x b)2500x y R ¢) 50x d)250x

82




RESULTADOS

En la Figura 21 (a y b) se observan las fotomicrografias de las particulas del

carbonizado de hueso saturado de Uranio (CH-U), y las particulas de resina polimérica (c y
d) saturadas de Uranio (R-U), de igual manera con una vista general y focalizada de las
particulas respectivamente. Podemos observar que para el caso del carbonizado de hueso
existe una distribucion heterogénea en la composiciéon quimica de nuestro material, esto se
puede determinar con ayuda del detector de electrones retrodispersados que es el caso de
estas fotomicrografias a comparacion de las anteriores que fue con un detector de electrones
secundarios para observar la morfologia, esto no quiere decir que en las zonas con menos
brillo no exista presencia de uranio, sino que esta presente en concentraciones menores, esto
se comprueba con los andlisis EDS de la Figura 25, ademas se logra apreciar un crecimiento
cristalino (Figura 21-b) sobre la superficie de la matriz de la hidroxiapatita en forma de
agujas, puede relacionarse con la formacion de un microprecipitado proveniente de
complejacion entre el uranilo y los grupos fosfatos de la hidroxiapatita dando a la formacién
de la fosfuranilita (Figura 22, recuperado de mineralesweb.es). Caso contrario se observa
para la resina polimérica, donde si hay una distribuciébn homogénea en su composicion

quimica, ya que no hay diferencia en el brillo o saturacion de la fotomicrografia.
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Figura 22 Mineral fosfuranilita
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En la Figura 23 (a y b) se observan las fotomicrografias de las particulas del

carbonizado de hueso saturado de torio (CH-Th) y las particulas de la resina Chelex-100 (c
y d) saturadas de torio (R-Th) respectivamente. Ocurre la misma situacion que para para las
particulas saturadas con uranio, donde se observa una distribucion heterogénea de la
composicion quimica para CH-Th y una distribucion homogénea para R-Th (c). A traves de
la magnificacion observamos que no hay una microprecipitacion como fue el caso del
carbonizado saturdo con uranio (CH-U), sino que hay una adsorcién dentro de la matriz de
la hidroxiapatita, caso similar para la resina, donde podemos ir observando una
permeabilidad que es una propiedad comun de los polimeros donde dicha sustancia (en este
caso uranio y torio) puede difundirse a un lugar donde la concentracion es menor (Martinez

y Artés, 2005).
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Figura 23 Fotomicrografias de CH-Th a)100x b)1000x y R-Th ¢)100x d)1000x

La composicién quimica elemental de la superficie de CH y R (Figura 24) se
determind por microanalisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) acoplado al microscopio
electrénico de barrido (SEM). El andlisis elemental obtenido por este método revelé que el
carbonizado de hueso esta constituido por los elementos P, Ca, C, O, y Mg. Esto se debe a
que los principales componentes del carbonizado de hueso son minerales del grupo de las
apatitas [Ca,o(PO,)s(F,CI,OH),] entre ellos la hidroxiapatita [Cai0(PO4)s(OH)2]. Ademas,

contiene carbon y calcita [CaCO3] (Wilson et al., 2003; Medellin-Castillo, 2006; Medellin-
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Castillo, 2009), Otros componentes del carbonizado de hueso en mucha menor cantidad son

los silicatos y magnesio. EI magnesio puede provenir de la sustitucion de los iones calcio en

la estructura de las apatitas (Medellin-Castillo, 2009).

los grupos carboxilicos y la forma sodica en que se encuentra esta resina en especifico.

a)

Intensity (a.u.)

Para el caso de la resina solo observamos los elementos C, O y Na, provenientes de
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Figura 24 Microanalisis por EDX correspondiente al andlisis puntual en una particula de:

carbonizado de hueso y resina Chelex-100 respectivamente.

(a) Carbonizado de hueso y (b) Resina Chelex-100

Por otro lado, el EDS de la Figura 25 muestra la presencia de uranio y torio en el
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Figura 25 Microanalisis por EDX correspondiente al andlisis puntual en una particula de:

(a) CH-U; (b) CH-Th; (c) R-U y (d)R-Th

El mapeo de la composicion quimica elemental de una particula de carbonizado de
hueso saturada con urano y torio a la misma concentracion (100 mg/L) se puede observar en
la Figura 26, donde efectectivamente ocurre una adsorcion de ambos elementos, atribuyendo
una mayor afinidad para Th con 10.2 % en peso y 8.06 % en peso para U. Ademas que se
sigue observando la cristalizacion, probablemente a la complejacion que ocurre con el ion

uranilo (UO?") y los fosfatos de calcio (Cas(POa4)2) proveniente de la hidroxiapatita , mientras
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que, para el caso de Th, la superficie se mantiene sin alteraciones. EI microanalisis por EDX

de la misma particula se puede observar en la Figura 27.

L B ;:i

e SECVTN & 0 7379% @B Ca

A_Agua (LINAN-IPICYT)

Figura 26 Distribucion espacial de U y TH y su superposicion sobre una particula de CH:
(a) Fotomicrografia obtenida con electrones secundarios (SE) (b)Distribucion quimica

(c)Distribucion de U (d)Distribucion de Th
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Figura 27 Microandlisis por EDX correspondiente al analisis en una particula de CH-

U&Th

Finalmente, se puede observar en la Figura 28 el caso del mapeo de la composicion
guimica elemental de una particula de resina Chelex-100 saturada con uranio y torio a la
misma concentracion (100 mg/L). De primera instancia, corroboramos la adsorcion de ambos
elementos gracias al microanalisis EDS de dicha particula (Figura 29) ademas, de apreciar el
mismo comportamiento fisico de una permeabilidad para ambos elementos, donde al igual
que en el carbonizado de hueso, obtiene una mayor afinidad para el torio que para el uranio
con un porcentaje de peso de 2% y 0.81% respectivamente. Por lo tanto, se puede decir, que

el carbonizado de hueso es mas afin para el uranio que el torio.
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Figura 28 Distribucion espacial de U y TH y su superposicién sobre una particula de R (a)
Fotomicrografia obtenida con electrones secundarios (SE) (b)Distribucion quimica (c)

Distribucion de Th (d) Distribucion de U
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Figura 29 Microanalisis por EDX correspondiente al andlisis en una particula de R-U&Th

6.2.5 Analisis por espectroscopia infrarroja

Este analisis se realizo para identificar los grupos funcionales presentes en la
superficie del carbonizado de hueso y la resina Chelex-100. En la Figura 30 se muestran los
espectros infrarrojos de las muestras CH, CH-U, CH-Th y CH-U&Th. Donde en primera
instancia se distingue el pico de Ca?* en la banda 561 cm™ seguido de los picos especificos
correspondientes a las vibraciones del grupo PO,* que se encuentran ubicados en las bandas
600, 961 y 1016 cm™ (Rojas-Mayorga et al., 2015b). Por otro lado, las bandas ubicadas en
1411 y 1452 cm? se atribuyen al grupo COs%* (Chen et al., 2008; Rojas-Mayorga et al.,

2015b; Sangeeta-Patel et al., 2015) y el grupo OH™ que se encuentra en los 3568 cm™ (Rebelo
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y Ferreira, 2017). Las bandas con niimero de onda de 1635 y 3296 cm™ son caracteristicas

del agua adsorbida (Mourabet et al. 2015; Rebelo y Ferreira, 2017). Finalmente, las bandas
de C=0 y C=C (proteina y colageno) fue asignada al nimero de onda 1558 cm
correspondiente a la fase organica de material 6seo (Tovar-Gomez et al., 2013; Rojas-
Mayorga et al., 2015b; Sangeeta-Patel et al., 2015; Bedin et al., 2017; Zuiiiga- Muro et al.,
2017). Después del tratamiento térmico, la banda de proteina y colageno se atenua debido,
principalmente, a la degradacion de la matriz organica. Por el contrario, se observa que la
banda correspondiente al grupo PO4> del espectro del hueso saturado con Th incrementé su
intensidad posiblemente a un intercambio i6nico entre el grupo PO4*y Th**, mientras que se
observa una disminucion en la intensidad de la misma misma banda para la muestra de CH-

U&Th.

Las bandas en el espectro infrarrojo de estos grupos son distintivas de la
hidroxiapatita la cual se encuentra presente en los huesos de los animales y es el compuesto

principal al que se le atribuye la capacidad de adsorcion de los huesos carbonizados.
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Figura 30 Espectros infrarrojos de las muestras CH, CH-U, CH-Thy CH-U&Th

Los analisis correspondientes para las muestras R, R-U y R-Th y R-U&Th se

muestran en en la Figura 31. Para el caso de la muestra R-U&Th, la banda ubicada en 3456

cm, es atribuida a la vibracion del enlace N-H, la cual desaparece en los espectros con el

material saturado, indicando el intercambio i6nico en los grupos del acido iminodiacético

respectivamente. Seguidamente las dos bandas observadas entre 2938 y 2845 cm™ se

atribuyeron al estiramiento simétrico y no simétrico del enlace C-H con el carbonilo.

Posteriormente se observa la aparicion de dos bandas en el rango de 1600 y 1800 cm™ que

indican la desionizacion de los grupos carboxilicos y por lo tanto la adsorcion de dichos
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radionuclidos (Lausanne & Kiadr, 1996). Los enlaces C = C y C = N correspondiente a los

grupos de los anillos piridinicos se observan en el rango de la longitud de onda 1.500 — 1.400
cm? (Ulloa, 2020). Finalmente, la banda en 820 cm™ corresponde a los copolimeros de

divinilbenceno (Matsuda et al., 1987).

Transmitance (%)

Deionization

COOH
I ! |
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|
4000 3500

I 1 I
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Wavenumber (cm'l)

Figura 31 Espectros infrarrojos de las muestras R, R-U, R-Thy R-U&Th

6.2.6 Analisis por espectroscopia Raman

Las sefiales distintivas del 6xido de grafeno, designadas como bandas D y G en este
caso proveniente del carbonizado del hueso, fueron observadas a 1350 cm™ y 1580 cm

(Figura 32), las cuales corresponden a la hibridacion de los atomos de carbono sp? y sp®.
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En los cristales naturales ocurre la aparicion de la banda D, esta banda se relaciona

con defectos estructurales presentes en el carbonizado de hueso (Saiful Badri et al., 2017) v,
se relaciona con vacancias en el material, limites de grano y los bordes presentes en las capas

del grafito (Sharma et al., 2021).

La banda D o tambien conocida como banda de defecto, esta vinculada con la pérdida
de simetria originada por el tamafio limitado de los cristales de grafito, o bien por la vibracion
de estiramiento presente en los enlaces hibridados, tanto del tipo sp? como sp?, en los atomos
de carbono. Por lo tanto, esta banda se ha atribuido a defectos de heterodtomos (O, H, N, por

ejemplo) o defectos estructurales (Bassez y Rouzaud, 1985).

La magnitud de la banda G corresponde a la vibracion de estiramiento de enlaces
hibridados de carbono C-C tipo sp? (Kasztelan et al., 2021). La presencia de esta banda es
caracteristica de materiales con presencia de grafito, que han alcanzado un grado de

cristalinidad, es decir, esta es la banda que caracteriza al grafito como mineral.

A medida que progresa el proceso de metamorfismo, la banda se vuelve mas aguda
y su intensidad aumenta. (Beyssac et al., 2002). En muestras poco grafitizadas como el
carbdn y la antracita, esta banda se ensancha y disminuye su intensidad, hasta llegar a estar

ausente en materiales completamente amorfos.

La posicion, ancho e intensidad de las bandas Raman se determinan con precision por
medio del proceso de deconvolucion, al ajustar las bandas Raman con curvas de Lorentz. El
valor del radio de las intensidades de las bandas I/l corresponde a una mayor deformacion

o0 desorden en la estructura de la capa de grafeno.
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Las relaciones Ip/lg no difieren mucho entre si, los valores ligeramente inferiores de

la relacion indican una reduccién baja y ademas pueden indicar una recuperacion parcial de
la red de carbono hibridizado sp? o una complejacion de los cationes uranilo y torio con los

fosfatos de la matriz hidroxiapatita.
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Figura 32 Espectros RAMAN de las muestras CH, CH-U, CH-Thy CH-U&Th

Por otra parte, los espectros Raman para las muestras R, R-U, R-Th y R-U&Th se
obserban en la Figura 33. Donde la vibracion simétrica del grupo CH2 en el eter se puede
observar en las bandas correspondientes a 2900 cm™ y 2840 cm™. La vibracion de los enlaces
C-H en el anillo aromatico con deformacion adentro y fuera del plano se atribuyen a la banda

en 3069 cm™?, el grupo amida primario puede observarse en la banda de 1561 cm™, mientras
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que la amina terciaria se encuentra en las bandas de 1100 cm™y 1150 cm™, por Gltimo, la

banda correspondiente a 901 cm se atribuye a la vibracion del anillo epoxico de los enlaces

C-O-C (Rueda et al., 2013).

Es importante destacar que hay un aumento significatico en las intensidades de las
bandas de vibracion para la muestra saturada con uranio y torio a la vez. Esto puede atribuirse
al alto grado de polarizabilidad que se genera una vez los iones UO?" y Th*" son adsorbidos

por la resina polimerica.
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Figura 33 Espectros RAMAN de las muestras R, R-U, R-Thy R-U&Th
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6.2.7 Analisis termogravimétrico

A continuacion, se presentan los resultados del analisis termogravimétrico realizados
en muestras de hueso de pez diablo, asi como en muestras de carbonizado de hueso sin

saturar, y carbonizado de hueso saturado con UO%*" y Th**,

La Figura 34 presenta tanto la curva que indica como cambia el peso como la curva
que representa la velocidad de pérdida de peso en funcion de la temperatura para la muestra
del hueso del pez diablo. Se observa que ocurre un porcentaje de pérdida de peso del 31%,
lo cual se debe principalmente a la descomposicién de la materia organica cuando se somete

al proceso de calcinacion a una temperatura aproximada de =550 °C.

La velocidad de pérdida de peso indica 3 pasos, donde la primera perdida del 10% en
el peso ocurre a temperaturas inferiores a 100 °C, lo cual esta relacionada con la eliminacion
de humedad. Entre los 250 y 600 °C se produce una segunda reduccién de peso del 15%,
que corresponde a la descomposicion térmica de las sustancias organicas, como proteinas,
grasas y colageno. (Ooi et al., 2007; Rojas-Mayorga et al., 2015b; Bedin et al., 2017).
Finalmente a una temperatura de 700 °C se presenta una ligera curva que se atribuye a la
descomposicion de los carbonatos en el carbonizado de hueso (640-900 °C) o bien a la
deshidroxilacién de la hidroxiapatita (600-800 °C) (Figuereido et al., 1999) con un 6% de la
perdida de peso, alcanzando el equilibrio en la pérdida de peso del material a los 900 °C .
Kanchana et al. (2010) sintetizaron muestras de hidroxiapatita por el método gel y
caracterizaron por andlisis termogravimétrico muestras saturadas y sin saturar con NaF.
Descubrieron que la pérdida de peso entre los 450 y 970 °C se debe a la descomposicion de

la hidroxiapatita en fases de $-Caz (POs)2, (B-TCP) y CaO.
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Figura 34 Curvas de analisis termogravimétrico para la muestra de hueso natural

En un estudio por Cruz-Briano et al. (2022) se estudio el efecto de temperatura en el
proceso de sintesis para obtener carbonizado de hueso de pez diablo, donde a temperaturas
entre 400 y 500 °C obtuvieron un porcentaje de perdida de peso del 23.7 y 16 %. En relacion
a esto, el porcentaje de 18 % de la perdida de peso para el carbonizado de hueso utilizado en

este estudio (Figura 35) coincide con los valores reportados previamente.

Por lo tanto, la muestra de hueso puro obtuvo casi el doble de pérdida de peso con
respecto al carbonizado el hueso, pasando de un 31 a un 18 % de perdida, esto debido a que
contiene un mayor contenido de humedad y materia organica, que pierde en gran medida

durante el proceso de pirolisis a 500 °C (Medellin-Castillo et al., 2020).
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Posteriormente, las muestras CH-U, CH- Th y CH-U&Th presentaron porcentajes de

perdida de peso mayores, que fueron de 22, 29, 38.5 % respectivamente, la diferencia de
porcentajes de perdida de peso entre el carbonizado de hueso sin saturar y estas muestras
saturadas se debe a la adsorcidn de uranio y torio sobre el carbonizado de hueso. Los cuales
coinciden con la relacién de procentaje en peso obtenidos por medio de SEM acoplado a

EDS.

Por otro lado, se puede observar en la siguiente reaccion el proceso de
deshidroxilacién, la hidroxiapatita pierde OH" durante el tratamiento térmico y este proceso
estd dado por (Rojas-Mayorga et al., 2013) donde O es una vacante. Este proceso de
deshidroxilacién puede comenzar a 600-800 °C dependiendo de las condiciones de

funcionamiento del tratamiento térmico.

Ca10(P04)s(OH)2—>Ca10(PO4)s(OH)2-2xOxdx+xH20

Debido a esto y a la formacion de nuevos complejos de los los iones UO?* y Th* con los
fosfatos presentes la matriz de la hidroxiapatita se observa un desplazamiento en la velocidad
de perdida de peso hacia temperaturas menores de 338 °C para el torio y 444 °C para el uranio.
Mientras que la descomposicién térmica de las sustancias organicas, como proteinas, grasas
y colageno también se ven desplazadas en el rango de 150 y 220 °C para las muestras

saturadas con uranio y torio.
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Para el caso de la resina chelex 100, la perdida en porcentaje en peso entre las

muestras R, R-U, R-Th y R-U&Th fue de 80.5, 85.5, 91 y 93 % respectivamente. Donde
ocurren a diferente rangos de temperatura, mostrando tres pasos significativos de perdida de

masa (Figura 36).

La descomposicion de las resinas se produjo en tres etapas. En primer lugar, el peso
de las resinas se redujo por debajo de la temperatura de 200 C, esta reduccion de peso indica
la evaporacion del agua, se puede relacionar con las muestras que son saturadas al observar
que el porcentaje en peso disminuye debido a la adsorcién de uranio y torio . A continuacion,
los grupos funcionales de &cido carboxilico de las resinas se descompusieron en el intervalo
de 200-400 C. Por ultimo, los copolimeros de estireno-divinilbenceno de las resinas se
destruyeron por encima de la temperatura de 400 C. Estos resultados son similares a estudios
anteriores (Juang et al,. 2002, Nezu et al., 2003). Donde se observa que para las muestra R-
Uy T-Th en esta etapa ocurrio un porcentaje mayor de 30 y 35 % a comparacion de la resina
pura que fue de 15 %, esto puede relacionarse a que efectivamente tanto uranio como torio
actuaron como grupos quelaten para la adsorcion de dichos contaminantes presentes en las

muestras de agua.

Por otro lado parece ser que para la muestra R-U&Th la adsorcion de uranio y torio
se dio por medio de los grupos funcionales de acido carboxilico, perdiendo un 65 % de peso

a compara de la resina pura que fue del 10%.
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6.2.8 Difracciéon de rayos X

El patrén de difraccion de rayos X para el carbonizado de hueso observado en la
Figura 35, demuestra que la fase cristalina predominantemente detectada se asigna a la
hidroxiapatita Ca10(PO4)s(OH)2, con un tamario de cristalito obtenido de 11.86 nm por medio

de la ecuacién de Scherrer como fue descrito en la seccion 4.3.8.

Los picos obtenidos de alta intensidad para la hidroxiapatita en los planos
cristalogréficos (002), (210), (211), (221), (222), (213), (004) estan ubicados en 26 = 26.01°,
29.365 °, 31.865 °, 49.512 °, 53.196 °, donde coinciden perfectamente con la tarjeta
cristalogréafica n°® 01-86-1199 para la hidroxiapatita del Comité Conjunto de Normas de

Difraccion de Polvos (JCPDS).
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Figura 37 Patron de difraccion de rayos X de CH
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El patron de difraccion correspondiente para las muestras CH, CH-Th, CH-U y CH-

U&Th se observa en la Figura 38, donde se obtuvieron los tamarios de cristalito de 13.30 nm,
8.24 nm, 53.17 nm y 49.18 nm respectivamente. Ahora se puede decir con mayor certeza que
el carbonizado de hueso saturado con uranio obtiene un tamafio de cristalito cuatro veces
mayor gque cuando no lo esta. Debido a esto, se decidio indexar este patron de difraccion de
la muestra CH-U para verificar si existe la formacion de una nueva fase cristalina. Por otro
lado, para el caso de CH-Th no ocurre la formacién de cristales, al contrario, pierde tamafio
el cristalito, pasando de 13.30 a 8.24 nm. Finalmente cuando es saturado con Uy Th a la vez
esta obtiene un tamafio de cristalito de 49.18, debido a la complejacién de los iones uranilo

con la hidroxiapatita.
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Figura 38 Patrén de difraccion de rayos X de CH, CH-U, CH-Thy CH-U&Th
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En las fotomicrografias por SEM se observaba la formacién de cristales sobre el

carbonizado de hueso cuando era saturado con uranio, con ayuda del programa Xpert
Highscore Plus, el patron de difraccion se pudo indexar para posteriormente compararlo con
una base de datos de 600,000 patrones de difraccion. El resultado reveld la formacion de dos
nuevas fases cristalinas, brushita y autanita (Figura 39). Por un lado, la brushita
[Ca(PO30H)2H,0] represento el 70% del la muestra, esto puede atribuirse a una hidratacion
de la hidroxiapatita, mientras que el 30% se debe a la Autinita Ca(UO2)2(PO4)-10H,0. (PDF
n.° 39-1351). Se observaron los picos de difraccion situados a 16,432°, 20,969°, 24,571°,
25,464°, 27,567°, 34,263°, 42,717° los cuales pueden asignarse a los planos cristalinos de
(101), (002), (102), (200),(201), (103) y (212), como su formula lo indica, es un fosfato de
uranilo célcico hidratado, atribuyéndose a la formacién de los cristales debido a la

precipitacion del ion uranilo sobre los fosfatos de la hidroxiapatita.
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Figura 39 Fases cristalinas del carbonizado de CH-U
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Los difractogramas de rayos X de la resina Chelex 100 (Figura 40), muestran

principalmente un pico amplio en el angulo 26 = 20.5 °, lo que indica cierto grado de
cristalinidad. Es por ello que se obtuvieron los tamafios de cristalito de 1.31 nm, 0.96 nm,

0.85 nmy 1.18 nm para las muestras de R, R-Th, R-U y R-U&Th respectivamente.

Estos valores nos indican que practicamente no presenta un grado de cristalinidad,
esto debido a que es un polimero, ademas, podemos observar que el tamafio de cristalito
disminuye una vez es saturado con U y Th, caso contrario que con el carbonizado de hueso.
Por lo tanto, se puede reafirmar que no existe una complejacion entre los iones uranilo y
torio, modificando la matriz de esta a su vez, si no, que la adsorcién se da a través de una

permeabilidad por intercambio idnico.
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Figura 40 Patrén de difraccion de rayos X de R, R-Th, R-U y R-U&Th
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6.2.9 Analisis por Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La caracterizacion por XPS nos permitié determinar la composicién quimica y los
estados de oxidacion de los elementos que desempefian los distintos grupos funcionales
organicos en la adsorcion de U y Th*" sobre la superficie del carbonizado de hueso y la

resina Chelex-100.

La Figura 41 muestra la presencia de elementos tipicos que componen la
estequiometria de la HAp, es decir, P 2p, Ca 2p 'y O 1s (Nistor et al., 2004), donde su energia

de enlace fue de 133 eV, 347 eV y 531 eV respectivamente.

Después de los experimentos batch revel6 los picos de energia de U 4f (380 eV) y Th
4d (675 eV), por lo tanto, el torio tiene una mayor energia de enlace que el uranio y de igual
manera, requeriré un mayor gasto energético para la desorciéon de este mismo debido a su

cercania al nucleo.
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Figura 41 Espectro XPS de las muestras CH, CH-U,CH-Thy CH-U&Th.

La adsorcion de iones uranilo en el carbonizado de hueso quedd reflejada en la
deconvolucion del espectro XPS mostrado en la Figura 45-a, donde reveld dos picos
principales a 398 eV y 381 eV correspondientes a U 47y U 4fsj2, indicando la presencia de
US*. Ademas, el pico U 4f7, se deconvoluciond en dos picos a 381,3 eV y 388 eV que

corresponden a U(VI1)® y (UO2)a(OH)m @™* (Dutta et al., 2018).

Por otro lado, la adsorcion de iones torio en el carbonizado de hueso quedo reflejada
en la deconvolucion del espectro XPS mostrado en la Figura 45-b, donde revel6 dos picos
principales 335 eV para Th 4f7, y 344 eV para Th 4fs,, correspondientes a Th** Las energias

de los picos de Th 4f indicaban la presencia de torio en forma de ThO2. También, es posible
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que parte del torio estuviera en forma de carburo, ya que el carburo puede formarse en la

interfase Th-grafeno a temperaturas elevadas (Sofer et al., 2014)
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Figura 42 Convolucion de carbonizado de hueso despues de la adsorcion de los iones

uranilo y torio para las muestras a) CH-U b) CH-Th

La cuantificacion de cada elemento para la muestra de carbonizado de hueso saturado

con uranio y torio se puede observar en la Tabla 6. Se obtuvo un 20.28 % y 4.20 % de

concentracion en masa para Th para U respectivamente, donde se puede confirma una

afinidad de cinco veces mayor para la remocion de torio que de uranio. Mientras que los

elementos con mayor concentracién es el Oy C con 24.94% y 30.52% respectivamente, esto

se le atribuye al oxido de grafeno que constituye la HAp como se observo en los espectros

Raman.
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Tabla 6 Analisis cuantitativo de la muestra CH-U&Th realizado por XPS

Peak Position BE FWHM Atomic Mass Atomic Conc Mass Conc

€V) €V) % %
C 1s 284 3.826 12.001 43.61 24.94
O 1s 530 3.484 15.999 40.07 30.52
N 1s 398 3.928 14.007 3.24 2.16
Ca2s 437 4.391 40.078 4.31 8.23
P2p 132 3.059 30.974 6.56 9.67
Th 4d 675 5.579 232.038 1.84 20.28
U 4f 380 3.434 238.029 0.37 4.20

El porcentaje de composicion elemental para las muestras CH, CH-U, CH-Thy CH-
U&Th se muestra en la Figura 43. Solo se observa una diferencia significativa en la muestra
CH-U&Th, donde el porcentaje de oxigeno, fosforo y calcio disminuyen, mientras que el
carbono aumenta, esto comprueba el intercambio i6nico entre el Ca?* de la HAP con el Th*",

mientras que el uranio forma los complejos con los fosfatos.
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Figura 43 Composicion elemental para las muestras CH, CH-U, CH-Th y CH-U&Th

Por otro lado, la Figura 44 muestra la presencia de elementos tipicos que componen
la matriz de la resina Chelex-100. Estos picos de energia de enlace corresponden a Na 1s
(1080 eV), O 1s (530 eV), N 1s (405 eV) y C 1s (282 eV). Los picos O 1sy C 1s se debe a
los grupos carboxilicos intrinsecos de la superficie C=0, mientras que Na 1s corresponde a
su ion disponible para intercambiar, finalmente, el pico de N 1s atribuido a -NH-
correspondiente de las aminas primarias y terciarias que se observaron en los espectros
Raman. El anélisis sobre las particulas tratadas con uranio y torio después de los

experimentos batch reveld los picos de energia de U 4f (387 eV) y Th 4d (350 eV).
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Es importante resaltar que para la muestra R-U&Th el torio paso a un nivel energetico
4d, mientras que cuando no esta en competencia con el uranio solo se encontraba en el nivel
energetico 4f. Esto quiere decir que al estar en competencia los iones uranilo y torio, la resina
tiene una mayor seletividad por el torio, formando enlaces mas fuertes debido a su cercancia

con el nucelo de la matriz de la resina, esto se ve en su energia de enlace a 682 eV.
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Binding energy (eV)

Figura 44 Espectro de XPS de la muestra de R, R-U,R-Th y R-U&Th en el que se observan

los picos a las energias de enlace pertenecientes a la HAp

La cuantificacién de cada elemento para la muestra resina Chelex-100 saturada con
uranio y torio se puede observar en la Tabla 7. Se obtuvo un 0.96% y 0.30 % de concentracién
en masa para Th para U respectivamente, donde se puede confirma una afinidad de tres veces

mayor para la remocién de torio que de uranio. Mientras que los elementos con mayor
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concentracion es el C 'y O con 56.26% y 29.16% respectivamente, esto se le atribuye a los

grupos carboxilicos presentres en la matriz de la resina.

Tabla 7 Analisis cuantitativo de la muestra de R-U&Th, realizado por XPS

Peak Position BE FWHM Atomic Atomic Conc Mass Conc
(eVv) (eV) Mass % %

C1ls 282 2.617 12.001 65.49 56.26

O 1s 530 3.109 15.999 25.48 29.16

N 1s 405 2.567 14.007 6.45 6.46
Ca?2s 437 4.291 40.078 1.84 5.26
Th 4d 682 2.050 232.038 0.06 0.96

U 4f 387 4.008 238.029 0.02 0.30

El porcentaje de composicion elemental para las muestras R, R-U, R-Th y R-U&Th
se muestra en la Figura 45. Donde para la muestra R, se obserban los elementos
correspondientes a la matriz de la resina C,0, Na y N, al saturarse con uranio y torio
respectivamente, se observa la desaparicion del Na y el incremento de C, esto se puede
relacionar con que esta ocurriendo un intercambio i6nico entre el Na+ y los iones UO?* y
Th4*. Por otro lado cuando la resina es saturada con U y Th a la vez, esta presenta una
disminucion el C y O, mientra que el N aumenta, esto puede atribuirse a su efecto quelante

de atrapar en sus vacancias de N los iones de UO?* y Th4*,
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Figura 45 Composicion elemental (%) para las muestras R, R-U, R-Thy R-U&Th

6.3 Isotermas de adsorcion de Uranio y Torio

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcidon de uranio y torio sobre el
carbonizado de hueso de pez pleco y resina Chelex-100 se interpretaron con los modelos de
isotermas de adsorcién de Langmuir y Freundlich como se describio en la seccién 2.5.

Empleando un criterio del minimo porcentaje de desviacion estandar, que se define como:

qexp- Clcal

%D = x10

qexp
Donde gexp (MQ/g) es la masa experimental de fluoruro adsorbido, y qca (Mg/g) €s la

masa de uranio y torio adsorbida predicha con el modelo de isoterma de adsorcion.
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Los valores obtenidos de las constantes de las isotermas anteriormente mencionadas

y su porcentaje de desviacion para el equilibrio de adsorcion de 23U sobre carbonizado de
hueso (CH) y Resina Chelex-100 (R) se muestran en la Tabla 8. Como se puede observar,
los datos experimentales fueron interpretados satisfactoriamente por los dos modelos de
isotermas, ya que las desviaciones porcentuales promedio para CH fueron menores que 15.59
y 112.32 %, por otro lado, para R los valores fueron de 17.93 y 22.45 % para las isotermas

de Langmuir y Freundlich, respectivamente.

Ademas, se puede observar que la isoterma de Freundlich fue la que mejor ajusto6 los
datos para CH. Mientras que, para la resina Chelex-100 la isoterma de Langmuir fue la que

mejor ajusto.

Tabla 8 Parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion de Langmuir y

Freundlich para 28U sobre CHy R

Adosrbente pH Langmuir Freundlich

Om KL %D 1/n Kr %D

(mg/L) (L/mg) (mg*¥n

LY"/mg)
5 5.09 0.30 14.75 0.48 1.36 8.20
Carbonizado 3.86 0.34 1559  0.45 114 579

de hueso
9 8.86 0.04 13.63 0.82 0.36 12.32
7 4.29 0.09 8.76 0.73 0.40 7.49
Resina

Chelex-100 9 3.60 0.20 17.93 0.62 0.62 22.45

En la Tabla 9 se muestran las constantes de los modelos de isotermas empleados para
interpretar los datos experimentales de adsorcion de 2*2Th sobre el CH y R. En ellos, se puede

apreciar que los dos modelos interpretaron satisfactoriamente los datos. Siendo en este caso
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la isoterma de Langmuir fue la que mejor ajusto para el carbonizado de hueso y la resina

Chelex-100.

Tabla 9 Parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion de Langmuir y

Freundlich para 22Th sobre CHy R

Adosrbente pH Langmuir Freundlich

Om KL %D 1/n Kr %D

(mg/L) (L/mg) (mg*tn

LY"/mg)
5 5.49 0.23 10.65 0.5 1.93 8.26
Carbonizado 7 6.88 1.38 1.20 0.42 3.45 2.08
de hueso 9 9.58 1.70 3.3 034  7.21 5.86
5 7.24 0.32 6.63 0.56 1.14 11.04
Resina 7 10.29 0.44 12.79 0.31 3.63 17.26
Chelex-100 g 15.27 1 9.71 031 506 2311

6.4 Efecto del pH

El efecto del pH de la solucion sobre la capacidad de las muestras de carbonizado de
hueso y resina Chelex-100 para adsorber uranio se estudié determinando las isotermas de
adsorcion a valores de pH de solucion de 5, 7 y 9 a temperatura ambiente (t = 25 °C), los

resultados se muestran en la Figura 46 (a) y (b), respectivamente.

Como se muestra en la Figura 46-a, la capacidad de adsorcion de uranio sobre el
carbonizado de hueso fue significativamente dependiente del pH de la solucion, es decir, que
a un pH de 5 se logra adsorber una mayor cantidad de UO,?* de las soluciones acuosas, en
comparacion con pH 7y 9. Por ejemplo, la capacidad de adsorcidn de uranio sobre CH a una
concentracion en el equilibrio de 8 mg/L aumentd aproximadamente dos veces cuando el pH
disminuyé de 7 a 5y dos veces al disminuir el pH de 9 a 5. Para el caso de la resina Chelex-
100, ocurrio el caso contrario, a una concentracién en el equilibrio de 8 mg/L aumento de

1.78 a 2.2 mg/g cuando el pH aumento de 7 a 9 (Figura 46-b).
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El efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion se puede explicar con base en las

interacciones electrostaticas entre la carga superficial del carbonizado de hueso y el anion
uranilo en solucién. EI PCC de CHy R es de 7.7 y 9.9, respectivamente, esto implica que la
superficie de estos materiales estd cargada positivamente a pH menores que el PCC.
Contrario a esto, la superficie de los materiales estd cargada negativamente a pH mayores
que el PCC, de modo que la repulsion electrostatica desfavorece la adsorcidn de uranio sobre

el carbonizado de hueso. Esto indica que el uranio se adsorbi6 sobre CH por otro mecanismo.

En estas condiciones, la adsorcion de uranio se favorece para la resina Chelx-100,
debido a la atraccion electrostatica entre los iones positivos del uranilo en la solucion y la

superficie cargada negativamente de la resina.

ElI PCC de la muestra de CH fue de 7.7 ya que la concentracion de sitios basicos fue
mayor que la de los sitios acidos. Ademas, como se demostr6 en el andlisis por DRX, el
principal constituyente de los carbonizados de hueso es la hidroxiapatita y la carga superficial
se debe principalmente a las interacciones entre la superficie de la hidroxiapatita y los iones
en solucion acuosa. Los grupos funcionales de la superficie de la hidroxiapatita que afectan
su carga superficial son los fosfatos =P-OH, y los hidroxilos, =Ca-OH (Medellin-Castillo et
al., 2014). La carga positiva de la superficie CH se debi6 a las siguientes reacciones de

protonacion:

=P-OH+H*—=POH"?

=Ca-OH+H*—=Ca-OH"?
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Por otra parte, la carga negativa de la superficie se origin0 por las siguientes

reacciones de desprotonacion:

=P-OH—=PO"+H"*
=Ca-OH—=Ca-O+H"
Donde = representa la superficie de CH. Asi, las reacciones de protonacion

predominaron a pH <PCC, aunque las reacciones de desprotonacion ocurrieron a pH> PCC.

Por otro lado, el comportamiento del torio con respecto al pH de CH (Figura 47-a)
fue completamente opuesto a lo que se observd con el uranio, donde la capacidad de
adsorcion de torio sobre el carbonizado de hueso también fue significativamente dependiente
del pH de la solucidn, es decir, que a un pH de 9 se logra adsorber una mayor cantidad de
Th4+ de las soluciones acuosas, en comparacién con pH 7 y 5. Como ya se discutio
anteriormente, a valores por encima del PCC la superficie del material es negativa, por lo que
se puede decir que la adsorcidn en este sistema, ocurre por atraccién electrostatica entre los

iones positivos del torio en la solucién y la superficie cargada negativamente del carbonizado.

De la misma forma, el comportamiento del torio con respecto al pH de R fue
significativamente dependiente del pH (Figura 47-b), donde la capacidad de adsorcion de
torio sobre R a una concentracién en el equilibrio de 8 mg/L aument6 aproximadamente tres
veces cuando el pH aument6 de 5 a 9 y dos veces al aumentar el pH de 7 a 9.Como se ha
afirmado, fue debido por atraccion electrostatica, tal como se discutio previamente para el

caso de iones uranilo.
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6.5 Mecanismo de adsorcion de uranio y torio sobre carbonizado de hueso de pez pleco

y resina Chelex-100

Es importante considerar para el mecanismo de adsorcion entre el ion uranilo y la
matriz de la hidroxiapatita (HAp) los analisis por DRX, donde se revelo la presencia de un
30% de autunita y 70% de brushita, indicando la formacion de una nueva fase cristalina.
Ademas de la aparicion de cristales sobre la superficie de la HAp por medio de las
fotomicrografias de SEM, lo cual indica que ocurrié una complejacién superfical entre los
iones uranilo y la matriz de la HAp. Resultados similares fueron reportados por Han et al.

(2018) en donde el uranio fue inmovilizado por residuos de bio hidroxiapatita.

Por lo tanto, el mecanismo de adsorcion de uranio por carbonizado de hueso se
produce a través de uno de los siguientes dos tipos de reaccion. EI primer mecanismo se basa
en la precipitacion, la cual ocurre a través de una reaccién de disolucion/precipitacion con
iones de fosfato. Esto resulta en la formacion de dos fosfatos metélicos estables conocidos

como autunita (Simon et al., 2008). Dado por la siguiente reaccion:
Ca10(PO4)s(OH)2 — 10Ca%* + 6PO4> + 20H"
UO, 2* + 2P04 * — (UO2)(PO)2
10Ca?* + 2U0,** + 2P0O4* + nH20 — 10Ca(U02)2(PO4)2: nH20

(Autunita)

Krestou et al. (2004) estudiaron las interacciones del uranio con HAp e informaron
de que aproximadamente el 95% de la eliminacion de uranio se produce en un corto espacio

de tiempo a traves de la precipitacion en masa.
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El segundo mecanismo involucra el intercambio idnico, en el cual los iones de uranilo

reemplazan a los iones de calcio divalentes en la estructura de la hidroxiapatita. De esta

manera, se elimina el uranio de la fase liquida a través de la siguiente reaccion:

= Ca%*(5) + UO2%" (ag) — = UO2%"(5) + Ca®* (ag)

El anélisis por XPS en la adsorcion de torio sobre CH revel6 que, la adsorcién de
torio se produce por adsorcion fisica y atracciones electrostaticas en los sitios activos de la

hidroxiapatita, por lo que puede representarse con la siguiente reaccion:

= POH" + Th* — = POTh®* +H*

PO + Th* — =POTh*

= CaOH + Th** — CaOTh3®" + H*

También, la adsorcién de torio se puede llevar a cabo mediante intercambio iénico
donde el ion metalico se intercambia por el ion calcio presente en la hidroxiapatita de CHA
(Cheung et al., 2000; Choy et al., 2005; Stotzel et al. 2009; Rosskopfova et al., 2011; Rojas-

Mayorga, 2016; Rebelo y Ferreira, 2017; Sangeerta et al., 2018) el cual se expresa como:

=Ca’* (g + Th* (@) — Th** )+ Ca?* ag)

Esto se corroboré con los espectros infrarrojos donde algunos autores (Rocha et al.,
2005; Lurtwitayapont y Srisatit, 2010; Rojas-Mayorga et al., 2016) identifican la banda 560
cm* como el Ca* presente en la estructura inorganica, que es caracteristica del enlace entre
el calcio y el grupo fosfato. Esta banda se atenda cuando CH es sometido al proceso de

adsorcion de Th(IV), lo que indica una interaccion entre Th(IV) y el ion Ca®*, que es el
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intercambio i6nico. Este mecanismo es similar con lo reportado por Rojas-Mayorga et al.

(2016), quienes observaron una atenuacion en dicha banda al saturar un carbonizado de hueso

con Cd(I1), indicando el intercambio i6nico entre ambos iones.

El comportamiento de adsorcion de U(VI) y Th(IV) en la resina Chelex-100 se
atribuye principalmente a un intercambio ionico debido a la presencia de grupos funcionales
del &cido iminodiaceético, que tiene diferentes propiedades de intercambio ionico en funcion
de la concentracion de iones de hidrégeno [H*] presentes en el medio, tal como se menciona

en su ficha técnica (bio-rad, 2004).

Los iones iminodiacetato estdn emparejados con una red de estireno-divinilbenceno
con que actlan como grupos quelantes en la union de iones metalicos polivalentes. Por lo
tanto, la adsorcion de los iones UO?* y Th*" mediante intercambio idnico se observa en la

Figura 48.
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Figura 48 Mecanismo de quelacion para los iones UO?* y Th** sobre resina Chelex-100
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7 CONCLUSIONES

El &rea especifica, el volumen de poros y el diametro de poros de los carbonizados de
hueso utilizados en este estudio, se encuentran dentro de los intervalos de valores reportados
en la literatura. Los poros predominantes en los carbonizados de hueso de peces pleco son

mesoporos con una ligera atribucién a macroporos.

El punto de carga cero (PCC) del CH es neutro y para la R es altamente acido (pH

9.91) con una mayor concentracion de sitios basicos que acidos en ambos materiales.

El andlisis de difraccion de rayos X permitio determinar que la fase cristalina en el
carbonizado de hueso es la hidroxiapatita [Cai0(POa4)s(OH)2], mientras que cuando es
saturado con uranio se forman dos fases cristalinas; la brushita [Ca(POsOH)-2H,0] y autunita
Ca(U02)2(P04)2-nH20, la formacion de esta Ultima fase debida por la precipitacion entre la
superficie de la hidroxiapatita y los iones uranilo. Por otro lado, se comprob6 que la resina

no presenta una estructura cristalina, con un tamafio de cristalito promedio de 0.85 nm.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de uranio y torio sobre
carbonizado de hueso y resina Chelex-100 se ajustaron para las isotermas de Freundlich y
Langmuir. La isoterma de Langmuir fue la que mejor ajusté para R-U, CH-Th y R-Th,

mientras que la isoterma de Freundlich fue la que mejor ajusté para CH-U.

El estudio del efecto del pH en la isoterma de adsorcion para CH-Th reveld que la
capacidad de estd adsorbentes para remover torio es considerablemente dependiente del pH
de la solucion. Este efecto se debe a las interacciones electrostaticas entre los iones Th** en

solucion y la carga superficial del adsorbente. A pH mayores que el PCC la superficie del
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adsorbente esta cargada negativamente y los iones Th** son atraidos a la superficie. La carga

negativa de la superficie del adsorbente se incrementa continuamente aumentando el pH por
encima del PCC. De esta forma mas torio es atraido a la superficie incrementando la

capacidad de adsorcion del carbonizado de hueso.

Mientras que para CH-U esta condicion no cumple, debido a que a pH menores de
5.5 se encuentra el ion UO2%* en solucién acuosa y forma complejos estables de autunita

como se discutio en el andlisis por DRX.

El intercambio idnico fue el princial mecanismo de adsorcion para los iones UO2?*y
Th*" por iones Na* sobre la resina Chelex-100, permitiendo la quelacion de estos elementos

sobre la red de estireno divinilbenceno.

Los inconvenientes de la resina Chelex-100 de intercambio i6nico implican un coste
elevado, ademas de una baja capacidad de adsorcién para U(VI) y Th(IV), y la problemaética

de eliminacién una vez cumplen su ciclo de vida util.

Finalmente, se concluy6 que la adsorcion de U(VI) y Th(IV), en solucion acuosa
sobre los carbonizados de hueso, producidos a partir de huesos de peces pleco, sintetizados
a 500 °C aproximadamente, en un horno rural puede considerarse una opcion viable y

econOmica en el tratamiento de agua para consumo humano.
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