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RESUMEN.

Se investigd la remocion de uranio del agua por ultrafiltracion a través de
membranas compuestas de triacetato de celulosa (TAC) y carb6n activado (CA).
Se adoptaron dos enfoques: filtracién de solucion de nitrato de uranilo a la que se
le agregaron cantidades determinadas de FeCl; para obtener 0.5, 1.0 y 2.0 ppm
de hierro; y filtracion de una solucién de nitrato de uranilo a través de membranas
de TAC con CA dopado con hierro. La concentracion de uranio en las soluciones
fue muy baja, del orden de 1.2 ppm, y pH entre 6 y 8. El CA se agregd al TAC
mediante un proceso de colado para obtener peliculas densas. El promedio de la
eficiencia de remocién de uranio (%ER) obtenido fue de 22 + 3%. Como ha sido
observado, la presencia de hierro contribuye al filtrado del uranio, en estado de
disolucién o dopando el carbén activado, obteniéndose hasta %ER = 50% en el
mejor caso. La menor eficiencia, de %ER = 4% se obtuvo para una membrana
oxidada con acido nitrico (SHNO-AC), que no tiene presencia significativa de
hierro. Otro parametro que dirige el transporte del uranio es el pH, encontrandose
gue en soluciones basicas, donde el uranio forma compuestos de alto peso
molecular, y éste queda atrapado en la estructura de la membrana. Esto explica el
valor de %ER = 21% para la membrana tipo 3HNO-AC a pH = 8. El CA juega
también un papel importante en el transporte del uranio. Si se halla bien disperso
en la matriz polimérica, se obtienen alto %ER, debido al area superficial accesible
en la membrana. Si el CA se aglomera, el uranio puede atravesar la membrana,
incrementandose su permeabilidad.



ABSTRACT.

Ultrafiltration removal of uranium from water, with composite activated carbon
cellulose triacetate membranes (CTA-AC), was investigated. Two different
approaches were adopted: adding iron chloride to the uranyl solution (FeCls at 0.5,
1.0 and 2.0 ppm), and filtration of pure uranyl nitrate through composite
membranes of CTA with AC doped with iron. The filtrate was provided by uranyl
nitrate dissolutions at very low concentration (1.2 ppm), with pH = 6 — 8. AC was
added to CTA using a casting film process to obtain dense membranes. Average
uranium removal was 22 + 3%. As it has been observed, iron presence contributes
to uranium filtration, dissolved or into activated carbon, obtaining 50% removal
efficiency (%RE) for the best result. The lowest value (4%) was obtained using an
oxidized with nitric acid AC (3HNO-AC) membrane which does not present a
significant amount of iron. Other parameter which directs uranium transport is pH,
finding that in alkaline solutions, where uranium is forming high molecular weight
compounds, it is trapped into membrane structure. This explains the %RE value of
21, using 3HNO-AC membrane at high pH. AC plays also an important role during

uranium transport. If it is well dispersed into the polymeric matrix, high %RE is
attained, due to the high surface area available into the material. If AC
conglomerates, uranium can go through membrane, increasing its permeability.
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. INTRODUCCION.

El crecimiento exponencial de la humanidad en la Tierra ha producido que algunos
recursos cada vez sean mas escasos, como es el caso del agua potable.
Aproximadamente la quinta parte de la poblacion mundial vive en areas de
escases fisica de agua y la cuarta parte de la poblacion enfrenta situaciones de
escasez econOmica de agua, debido a la falta de infraestructura necesaria para
abastecer de agua a las comunidades. Esta escases de agua no es a nivel
mundial, pero su distribucion en el planeta es en forma irregular, se desperdicia,
se contamina y se gestiona de manera inadmisible. La falta de agua en cantidad y
calidad adecuada para beber y mantener una higiene hace mas facil la difusién y
el impacto de enfermedades.

La disponibilidad de agua en México presenta una desigual distribucién regional y
estacional que dificulta su aprovechamiento sustentable. En el norte y centro del
pais, la disponibilidad de agua por habitante alcanza niveles de escasez criticos,
mientras que en el sur es abundante. Actualmente la poblacién en México es de
110 millones de habitantes y el 77% de esta poblacion se concentra en las
regiones con menor disponibilidad de agua. México se encuentra entre los paises
con disponibilidad promedio de agua baja debido a la falta de inversiébn en
infraestructura, desperdicio, falta de pago por el servicio de distribucién, la
contaminacién, utilizacion inadecuada y la presion poblacional. El 67% del
territorio del pais tiene regiones aridas y semiaridas, ya que esta ubicado en la
misma latitud que los desiertos del Sahara y Arabigo, con precipitaciones
inferiores a los 500 mm anuales. En consecuencia, la disponibilidad de agua es
limitada tanto en cantidad y calidad.

Especificamente en el Estado de Chihuahua en el que las lluvias son escasas, 460
mm anuales en promedio, la mayor parte del agua de consumo humano proviene
de sus acuiferos. El incremento en la poblacién hace que los acuiferos se estan
abatiendo; ademas, las caracteristicas geologicas del Estado hacen que sus
acuiferos incorporen concentraciones de sales, metales pesados y otros
contaminantes que frecuentemente rebasan tanto las normas nacionales como
internacionales. La degradacién de la calidad del agua plantea problemas de salud
publica. Particularmente, el uranio, ha entrado al ambiente contaminando las
fuentes de agua potable en forma natural mediante la disolucién del uranio natural
gue se filtra hacia los acuiferos, ya que en Chihuahua hay zonas donde los
minerales que contienen uranio componen parte de la superficie.



En el Estado de Chihuahua se conocen aproximadamente 50 depdsitos de
minerales de uranio (Colmenero Sujo, Montero Cabrera et al. 2004), la mayoria
cercanos a la ciudad de Chihuahua, ver la figura 1. Al NE de la ciudad de
Chihuahua se encuentra la Sierra de Pefa Blanca, los principales minerales que
se han encontrado aqui son pechblenda, uraninita, uranofano, soddyita,
tyuyamunita, becquerilita, weeksita y boltwoodita. El agua que pasa por Pefia
Blanca va a dar a la cuenca de El Cuervo y no a Chihuahua.

El agua que llega a Chihuahua viene de San Marcos a través del rio Sacramento;
al NO de la ciudad de Chihuahua se encuentran dos grandes depésitos, el de San
Marcos y el de Victorino. En esta zona se han encontrado pechblenda, uraninita,
uranofano, metatyuyamunita, masuyita y becquerilita (Reyes-Cortés, Fuentes-

Cobas et al. 2010).
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Figura 1. Depésitos de uranio mas importantes en el Estado de Chihuahua.

Es fundamental mantener por debajo el limite la concentracion de uranio en el
agua potable e investigar la eficiencia de remocién de uranio por algun medio
econdmico antes de que se convierta en un problema de salud social.



Existen distintas técnicas para remover uranio en soluciones acuosas con
mayores eficiencias, sin embargo, para que sean efectivas el uranio tiene que
estar en altas concentraciones, con pH acidos y largos tiempos de contacto.

Algunos métodos reportados usan materiales como barreras, tales como
hidroxiapatita, chitosan, carbon activado, nanotubos de carbon, hierro elemental,
oxidos de hierro y oxihidroxidos de hierro. Otros métodos incluyen coagulacion-
floculacion y resinas de intercambio iénico.

Dentro de los métodos de tecnologias avanzadas para purificacion de agua por
medio de filtracion a través de membranas por medio de presion reportados en la
literatura se encuentran los procesos de UF, NF y OI, en los cuales se han
empleado membranas poliméricas comerciales, incluso en algunos casos se usan
agentes para acomplejar al uranio. La tabla 1 muestra los diferentes procesos y
condiciones en los que se ha llevado a cabo la remocién de uranio, asi como su
eficiencia de remocion.

Tabla 1. Eficiencias de remocion y condiciones de los diferentes procesos de
remocion de uranio.

AUTOR METODO Concentracion pH Tiempo contacto ER
Mellah, et al. adsorcion carbén activado 100 mg/L 3 240 min = 100%
El-Sayed, et al. adsorcion carbén activado 100 pg/L 5 30.95 pg/g
Kditahyali, et al. adsorcion carbén activado 50 mg/L 5 4h = 92%
Schierz, et al adsorcién nanotubos de carbén 10° M lall = 100%
Crane, et al. magnetita y Fe elemental 0.484 mg/L 2h >98%
Noubactep, et al. Fe elemental 20 mg/L 4a8 60 dias
Dickinson, et al. Fe elemental 2480 ppb 1h 1.50%
Hsi, et al. Oxyhidréxidos férricos y hematita 10° M 4a8 =~ 100%
Waite, et al. adsorcion ferrihidrita 10" M 5a8 48 h = 95%
Katsoyiannis, et al. 6xidos de hierro bacteriogenicos 2.1x107 M 3.2a4 9.25 mg/g
Shuibo, et al. adsorcion por hematita 1g/L 3a8 6h =~ 90%
Baeza, et al floculacién 39 mg/L 6 = 90%
Gafvert, et al. coagulacion-floculacion 1.79 mBq/L 5a9 =9h = 85%
Barton, et al resinas intercambio i6nico 100 mg/L 5a7 4h 50g U/kg resina
Phillips resinas intercambio i6nico 20 mg/L 6a8 8h >80%
Kryvoruchko, et al. UF con acomplejantes (PEI) 10 mg/L 5a9 95%
Wang, et al. chitosan 1000 mg/L laé6 120 min ~ 100%
Simon, et al hidroxiapatita 9.6 mg/L 7a9 ~ 100%
Favre-Réguillon, et al. NF, membranas Osmonics 2 mg/L 7 >90%
Raff, et al. NF, membranas Osmonics 6a8 >93%
Huikuri, et al Ol, membranas poliamida aroméatica 1.11 Bg/L >94%
Villalobos, et al. UF; Membranas TAC-CA 0.6375 ppm 6a8 35%




Como se observa en la tabla 1, de los procesos mas eficientes para remocion de
uranio, se encuentra la tecnologia de membranas, de las cuales la 6smosis
inversa es la mas utilizada con el fin de obtener agua potable.

Actualmente, en el Estado de Chihuahua hay aproximadamente 250 pozos que
usan plantas de tratamiento por Ol (Reyes Baeza, 2008). Sin embargo, mantener
estos desarrollos es limitado por los recursos requeridos para reemplazar las
membranas comerciales, o que hace particularmente importante el desarrollo de
materiales poliméricos de bajo costo que reemplacen las membranas comerciales
disponibles en el mercado.

En el trabajo realizado que precede a la presente tesis, se llevo a cabo el
desarrollo de un sistema de membranas, basados en acetato de celulosa y carbon
activado (Villalobos, 2007).

Para investigar la remocion de uranio se redisefio una celda basada en el modelo
SEPA CF Il de GE Osmonics, pero con dimensiones mas pequefias, la cual fue
hecha especificamente para filtrar soluciones de uranio y su construccion se llevo
a cabo en el CIMAV, con la finalidad de reducir los residuos de la experimentacion;
tales como el agua contaminada con uranio y otros quimicos, asi como la
disposicion de las membranas utilizadas en el proceso de remocion (Villalobos-
Rodriguez, Montero-Cabrera et al. 2012).

El estudio, consistio en filtrar una solucién de mineral de pechblenda a los pH de
6, 7 y 8 a través de membranas compuestas de triacetato de celulosa (TAC) con
cargas de 1y 3% de carbén activado. De las membranas estudiadas se observo
gue existié un efecto en la carga de carbon y pH para la remocioén de uranio. El
mejor resultado obtenido fue a pH 7 y usando una membrana de TAC cargada con
un 3% de carbon. El proceso se realizo a partir de una solucion de un lixiviado de
pechblenda y se analiz6 la membrana mediante SEM-EDX para corroborar la
adsorcion de uranio, encontrando la presencia de C, O, Fe y U en concentraciones
de 30.88, 33.25, 17.95y 7.36 % en peso, respectivamente

Considerando los resultados obtenidos y las técnicas reportadas en la literatura, la
presente investigacion tiene como objetivo cuantificar la remocion de uranio del
agua a través de membranas de triacetato de celulosa con carbén activado y
estudiar la influencia del hierro en el proceso de remocion, ya que esta
comprobado que tanto el carbén activado como el hierro contribuyen a su
eliminacién. Se ha sugerido que las membranas retienen el uranio por medio de
obstruccion de sus poros, el carbon activado mediante su funcionalizacion puede
retener al ion uranilo o iones de compuestos de uranio por medio de fuerzas
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electrostéaticas y el hierro propiciando un cambio en el estado de oxidacién del
uranio (Villalobos-Rodriguez, Montero-Cabrera et al. 2012). Para ello se decidio
dividir el estudio de remocion de uranio, en tres bloques, con el fin de investigar el
efecto del hierro en el proceso de remocion como se muestra en la figura 2.

ESTRATEGIA DE REMOCION
DE URANIO

Membranas: TAC-CA LQ1000 Membranas: TAC-CA LQ1000
Solucién: Pechblenda Solucién: nitrato de uranilo-cloruro férrico

Membranas: TAC-CA dopadas con Fe
Solucioén: nitrato de uranilo

Figura 2. Blogues en los que se divide el presenta trabajo de investigacion.



1.1 URANIO

El uranio es un elemento quimico metélico de color blanco-plateado de la serie de
los actinidos en la tabla periddica, su simbolo quimico es U, su nimero atdbmico es
92 y su masa atémica es de 238.03, es el mas pesado de todos los elementos
naturales. El uranio nunca se halla como metal, sino en forma de minerales y
forma parte de las rocas, tierra, aire y agua.

1.1.1 Ocurrencia.

El uranio natural es una mezcla de 3 isétopos: ‘U, #°U y ?%U, los cuales tienen
una semivida de 2.46x10° afios, 7.04x10° afios y 4.47x10° afios; y con una
abundancia de 0.0055%, 0.720% y 99.2745%, respectivamente (Keith-Roach y
Achterberg, 2005).

El uranio es un elemento ubicuo en el ambiente, con concentraciones tipicas en la
corteza terrestre de 2.7 mg kg™ y en el océano de 3.3 pg L™. Los diferentes tipos
de rocas tienen contenidos dispares de uranio; en las rocas igneas como los
granitos tienen 4.4 mg kg™ en promedio y los basaltos 0.8 mg kg™; en las rocas
metamdrficas se tiene de 0.3 a 4.9 mg kg™ y en las rocas sedimentarias como los
fosfatos tienen de 50 a 300 ppm, las calizas aproximadamente 2 ppm, las arcillas
de 0.7 a 4 ppm y en los sedimentos clasticos (areniscas, grauvacas y lutitas) el
contenido de uranio es de 0.5 a 4 ppm (Gascoyne 1992; Langmuir 1997).

Las principales fuentes de uranio son los Oxidos uranosos, uraninita (UO,) y la
pechblenda (UO; a U30g) y el silicato, cofinita (USiO,), los cuales se cree fueron
formados por precipitacion de soluciones hidrotermales o en aguas subterraneas
reductoras. Los depésitos de uranilo tales como el silicato, uranofano
(Ca(U0,)2(Si030H),-5H,0), el fosfato, autunita (Ca(UO,)2(P04)2-10-12H,0) vy los
vanadatos, carnotita (Kx(UO2)2(VO4)2-3H,0) y tyuyamunita (Ca(UO;)2(VO4)2-5-
8H,0) son formados por la alteracion quimica de los depédsitos de Oxidos
(Gascoyne 1992).

El contenido de uranio en los océanos es en promedio de 3.3 ppb. Las aguas
dulces son mas variables dependiendo de factores tales como el tiempo de
contacto con el uranio, el contenido de uranio, la cantidad de evaporacion y la
disponibilidad de iones complejos. Las aguas superficiales contienen de 0.01 a 5
ppb, mientras que las aguas subterrdneas estan algo mas enriquecidas entre 0.1y
50 ppb, y ocasionalmente hasta 2000 ppb. En las aguas subterraneas
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quimicamente oxidantes hay de 0.1 a 100 pg L™ y en las aguas subterraneas
quimicamente reductoras es menor a 0.1 pyg L™ (Gascoyne 1992; Langmuir 1997).

1.1.2 Quimica.

El uranio en sus compuestos se encuentra en los estados de valencia de +2, +3,
+4, +5 y +6, siendo los estados de oxidacidbn mas importantes en la naturaleza el
tetravalente y el hexavalente. Unos pocos compuestos como el UO y el US existen
para el uranio en estado de oxidacion (I), pero no se conocen que existan iones
simples en solucidon acuosa para este estado. Los compuestos con estado de
oxidacion (lll) son bastantes inestables y se convierten en hexavalentes por la
exposicién continua con el aire. El uranio en estado de oxidacion (IV) es en gran
parte insoluble, reacciona facilmente con las superficies de las particulas y se
precipita por lo que se considera casi inmovil quimicamente. El uranio en estado
de oxidacion (V) ocurre como el ion UO;", el cual forma complejos relativamente
débiles , y el uranio en estado de oxidacién (VI) forma iones solubles y por lo tanto
muy movible y esta asociado con el ion uranilo UO,*.

La quimica del uranio en sistemas acuosos es principalmente controlada por el
pH, el potencial redox (Eh), y el tipo de agentes complejos presentes, tales como
carbonatos, fosfatos, vanadatos, fluoruros, sulfatos y silicatos. La concentracién
natural de uranio en fuentes de agua potable depende de factores tales como su
disponibilidad en los minerales que forman el acuifero y la naturaleza del contacto,
la presion parcial de CO,, la presencia de O, el tiempo de residencia, el flujo de
agua y la relacién roca-agua (Ilvanovich and Harmon 1992; Gémez, Garral6n et al.
2006).

En el estado de oxidacion (IV) el uranio esta quimicamente inmoévil en ambientes
cercanos a la superficie a baja temperatura, sin embargo puede ser movilizado al
oxidarlo al estado de oxidacién (VI). La movilizacién y el transporte en solucion del
uranio esta dado por la siguiente reaccion:

U*t +2H,0 = UO3" +4H* +2e~, E° =027V (@)

La especiacion del uranio en aguas naturales puede ser determinada por
experimentacion o por el uso de datos de energia libre disponibles para calcular
las constantes de equilibrio para algunas especies de uranio dentro de las
condiciones ambientales Eh-pH y por lo tanto definir los campos de estabilidad
para las especies dominantes.



El ion uranoso U*" y sus complejos acuosos predominan en aguas subterraneas a
bajos valores de Eh, en donde las concentraciones de U(IV) son menores de 10
M, debido a que los minerales uranosos antes mencionados tienen solubilidades
extremadamente bajas (Langmuir 1978; lvanovich and Harmon 1992; Langmuir
1997).

En ambientes reductores, las Unicas especies uranosas gue tienen una apreciable
solubilidad en aguas naturales son complejos de fluoruros e hidroxilos a bajas
condiciones de Eh. En soluciones puras, bajo condiciones reductoras, el U*" se
acompleja con hidroxidos:

U** +nH,0 = U(OH)*™ + nH* 2)

Donde 0 =n <5, y nes dependiente en gran parte de la temperatura y el pH.

Los complejos con fluoruros son significantes a pH inferiores a 4, a pH < 2, la
especie predominante es el UOH*', y en medios alcalinos la solubilidad es mucho
mas baja, sugiriendo que el complejo U (OH)s es muy débil o no existe a pH < 10.
La dependencia de la temperatura y el pH es estadisticamente insignificante y
sugiere gue la especie predominante es U(OH), (aq) y la reaccion de disolucion es
(Parks and Pohl 1988):

U0, + 2H,0 = U(CH),(aq) 3

En ambientes oxidantes, los complejos uranilo son mas solubles que las especies
uranosas. Las especies dominantes presentes en el agua dependeran de las
condiciones Eh-pH, la concentracion y disponibilidad de los iones acomplejantes y
la temperatura. La figura 3 muestra los complejos de hidréxidos de uranilo en agua
pura a 25°C para una concentracion total de uranio de 10° M.
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Figura 3. Distribucion de los complejos de hidroxido de uranilo graficados contra
pH hecho por el software MEDUSA para una concentracién de uranio de 10° M.

Sin embargo, su significancia disminuye en la presencia de bajas concentraciones
de CO,y arriba de pH = 5 tal que para Pco, = 1072 atm a 25°C, varios complejos de
carbonatos de uranilo son las especies dominantes. El carbonato de uranilo; UO,
(CO3), es la columna vertebral de varias especies del mineral de uranilo, también
se encuentra en fracciones organicas de carbon. El uranio forma facilmente
nacleos de dioxido de uranilo. En el ambiente, estos nucleos pronto forman con el
carbonato complejos cargados. Aunque el uranio forma sélidos insolubles o se
adsorbe a la superficie del mineral a pH alcalinos, son estos complejos solubles de
carbonato los que incrementan su solubilidad, disponibilidad y movilidad con bajas
afinidades de la tierra. El uranio (VI) generalmente forma series dependientes del
pH de soluciones complejas de carbonato de uranilo en el agua subterranea
(Langmuir 1997). Mientras la inmensa mayoria de carbonatos son insolubles en
agua, los carbonatos de uranio son solubles en agua, esto se debe al hecho de
gue el uranio (VI) es capaz de unir a dos Oxidos terminales y tres o mas
carbonatos para formar complejos anidnicos. En adicion a los carbonatos, también
se forman complejos solubles con fosfatos, sulfatos, fluoruros, e iones silicatos.



1.1.3 Radioactividad.

El uranio es moderadamente radiactivo y en su desintegracién emite una particula
alfa. La radiactividad, decaimiento o desintegracion radiactiva son términos que se
usan indistintamente y es la emisién espontanea de particulas y/o de radiacion
electromagnética por nucleos atomicos inestables. Los tipos mas comunes de
emisiones radiactivas son particulas alfa, particulas beta, rayos gamma, neutrones
y protones. A estas emisiones también se les llama radiacién ionizante, debido a
que tienen una alta energia cinética y a su paso por los materiales provocan
ionizacion o excitacion de las moléculas o de los cristales, o producen separacion
de cargas eléctricas dentro del material (Tippens, 1996; Montero, 2003).

La desintegracion de un nucleo radiactivo consiste en una secuencia de
reacciones nucleares que culmina con la formacién de un is6topo estable para
conseguir la estabilidad nuclear. La estabilidad de cualquier nicleo depende de la
diferencia entre las fuerzas de repulsién couldmbicas y las fuerzas de atraccion de
corto alcance (Chang, 2002).

El factor principal que determina la estabilidad del ndcleo es la relacién entre
namero de neutrones y protones (N/Z). Para los atomos estables de los elementos
gue tienen un namero atdomico bajo, la proporcion N/Z se acerca a 1. Conforme
aumenta el nimero atémico, la relacién tiende a ser mayor que 1. Esta desviacion
se debe a que se necesita un mayor niumero de neutrones para contrarrestar las
fuertes repulsiones que hay entre los protones para poder estabilizar el nucleo.
Todos los is6topos de numero atdbmico mayor a 82 son radiactivos (Chang, 2002;
Whitten, et al. 1998).

Como se menciond anteriormente la desintegracion del uranio emite una particula
alfa, es decir, un nucleo de helio, por lo cual se pierden 2 protones y 2 neutrones;
en consecuencia el numero atémico decrece por 2, el nimero de masa decrece
por 4 y el nUmero de neutrones decrece por 2. Este decaimiento puede expresarse
como:

7X > 73Y + 3He (4)

Donde X se denomina ntcleo padre, Y se denomina nucleo hijo y 3He es el nlcleo
de helio (Tippens, 1996; Eisberg, 2008).
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En el decaimiento beta, el nacleo hijo tiene el mismo nimero de nucleones que el
nacleo padre, pero el numero atomico se modifica por 1. Las particulas 8 () son
electrones, y las particulas B* (e*) son positrones. Este decaimiento se expresa
por:

2X->, AV +e + v (5)

2X- , AV +et +v (6)

Donde v es un neutrino y v es el antineutrino.

En ocasiones, un nucleo que experimenta un decaimiento radiactivo queda en
estado excitado. Después, puede experimentar un segundo decaimiento hacia un
estado energético menor, que puede ser al estado fundamental, al emitir un fotén
de alta energia. Estos fotones emitidos se denominan rayos gamma. Este
decaimiento se expresa como:

AX* - X +y @)

En un decaimiento radiactivo comun, un ndcleo inicialmente inestable, llamado
“padre”, emite una particula y decae en un nucleo llamado “hijo”. El hijo puede ser
el mismo ndcleo en un estado de energia mas baja, como en el caso del
decaimiento gamma, o un nucleo completamente nuevo, ya que se origina de
decaimientos a y B. Sin importar la naturaleza del decaimiento, su caracteristica
principal consiste en ser estadistico (Gautreau y Savin, 2001).

Los tres tipos de desintegracion tienen energias de penetracion diferentes. Las
particulas alfa apenas penetran una hoja de papel, las particulas beta pueden
penetrar unos cuantos milimetros de aluminio y los rayos gamma pueden penetrar
varios centimetros de plomo (Resnick, et al. 2002; Serway, et al. 2006).

Existen tres series de desintegracidon en la naturaleza de las cuales dos empiezan
con el uranio: la del 28U y la del #°U y al tercera es del ?*?Th, los productos finales
son los isotopos naturales “°°Pb, ?°’Pb y 2%®Pb, respectivamente, como se observa
en la figura 4.
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Figura 4. Series radiactivas del uranio donde se muestra la semivida y la particula
emitida. a) serie del **®U, b) serie del **U y c) serie del ***Th.

Las reacciones netas para estas series son:
238U — 235Pb + 83a + 6_9B €))
235U - 227Pb + 73+ 4_9B 9)

La velocidad a la que ocurre un proceso de decaimiento obedece una cinética de
primer orden y en una muestra radiactiva es proporcional al nUmero de nucleos
radiactivos presentes (N). Entonces la razén del cambio de N es:

dN
— = —AN 10
Tt (10)
Donde A es la constante de desintegracion o decaimiento, tiene un valor distinto
para cada nuclido radiactivo y representa la probabilidad por unidad de tiempo de
gue un nucleo decaiga; el signo menos indica que N disminuye con el tiempo.
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Resolviendo la ecuacién (10) para los limites N=No — t=0 y N=N — t=t se obtiene:
N = Noe 2t (11)

Donde Np es el numero de nucleos radiactivos iniciales. La ecuacion (11) muestra
que el numero de nucleos radiactivos en una muestra decrece exponencialmente
con el tiempo.

Un parametro de interés es la actividad o rapidez de desintegracion A (=AN) de la
muestra. Si multiplicamos la ecuacioén (11) por 1 obtenemos:

A=Ay e (12)

Donde A, es la rapidez de desintegracion en t=0 y sigue la misma ley exponencial.
Al producto AN se le llama actividad instantanea.

Otro parametro para caracterizar la desintegracién de un ndcleo particular es la
semivida o periodo de semidesintegracion, Ty,. La semivida (llamada vida media
en México) de una sustancia radiactiva es el tiempo necesario para que N o A se
reduzcan a la mitad de su valor inicial.

Sustituyendo A = % y t =T: enlaecuacion (12) y despejando Ty,.
2

T =— (13)

Los parametros de vida media y la constante de desintegracion caracterizan a los
isotopos radiactivos, pueden explicar la aparicion o no de valores de energia en un
espectro, y contribuyen a identificar los is6topos de una muestra (Resnick, et al.
2002; Serway et al. 2006). La unidad de medida de la actividad en el sistema
internacional es el becquerel (Bq) y su equivalencia es:

1 Bqg = 1 decaimiento/s

Las unidades de medida equivalente para la actividad en el sistema ingles es el
curie (Ci) y se define como:

1 Ci = 3.7x 10'°decaimiento/s

13



Se le llama actividad especifica a la actividad por unidad de masa o de volumen
de una muestra:

+ Parasolidos: Agp = % (Bg/kg 6 Bg/g)

_A
esp —

4+ Paraliquidos o gases:: A (Bg/m® 6 Bag/L)

Normalmente un nucleo radioactivo da lugar a otro ndcleo radioactivo, generando
desintegraciones sucesivas 0 cadenas de desintegracion. Las desintegraciones
sucesivas han permitido agrupar las sustancias radiactivas en series, como se
menciond anteriormente. Los nucleos generados durante el proceso mediante el
cual el nacleo precursor, llamado “padre” decae en otro nucleo derivado, llamado
“hijo”, y esté a su vez decae convirtiéendose en otro nucleo y asi sucesivamente
hasta alcanzar un nucleo estable se le llama cadena de desintegracion; es decir,
en una muestra que inicialmente contenga solamente nucleos sin desintegrar de la
primera especie, después de un tiempo apareceran cantidades variables de los
nucleos de las especies radiactivas que se producen en la cadena. Suponiendo la
siguiente cadena:

A A
X, 5 X, > X5 (estable) (14)
Si el nimero de nucleos sin desintegrar de cada especie de la cadena se desigha

por los mismos subindices, se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones
diferenciales para describir el contenido de is6topos de la muestra:

dN
_dtl = —1N, (15)
dN
d_tz = AlNl - AZNZ (16)
dN
d_t3 = 22N, (17)

Resolviendo el sistema de ecuaciones (15, 16 y 17) para la cantidad de nucleos
radioactivos es:

N, (t) = N, (0)e 1t (18)
N, () = A;Nfl(f) (e7Mt — e 2t) (19)
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Si las soluciones del sistema de ecuaciones (18 y 19) las multiplicamos por sus
respectivas constantes de desintegracion resultan las actividades instantaneas de
los is6topos 1y 2. De la solucién para N2, se observa que el nimero de nucleos y
la actividad de esa especie primero aumenta con el tiempo, pasa por un maximo, y
después disminuye.

Si A1 < A, este comportamiento conduce a que después de cierto tiempo el ritmo
de desintegracion del segundo isétopo estd gobernado por el ritmo de
desintegracion del primero, a este fendmeno se le llama equilibrio transitorio, es
decir, el tiempo de desintegracion tiene el mismo orden. Mientras que en el caso
extremo A; << A, conduce al equilibrio secular, que cuando se establece conduce
a que las actividades de los dos is6topos sean iguales:

A, Nz(t) = 7\1N1(0) (20)

La actividad especifica en equilibrio para 1ug de uranio natural es de 0.0248 Bq
(0.67 pCi). El uranio natural en formaciones geoldgicas usualmente tiene esta
actividad especifica, pero el uranio natural en el agua potable no puede estar en
equilibrio y por lo tanto su actividad especifica puede variar por factores que se
mencionaran mas adelante (Public Health Goal for uranium Drinking Water, 2001).

1.1.4 Movilidad isotépica.

Las dos series de decaimiento del uranio, *°U y 2%U, son quimicamente
equivalentes y su abundancia isotdpica es constante en toda la naturaleza en una
proporcién de 2®U/?°U = 137.5 + 0.5, ambos dispersos en los minerales y
disueltos en la hidrosfera. Sin embargo, Cherdyntsev en 1955 observé grandes
fraccionamientos de los is6topos U y #**U en las rocas y sus lixiviados.
Posteriormente, Thurber en 1962, encontré que el agua del océano contenia un
pequefio exceso de **U. Por lo tanto se encontré un desequilibrio entre el %U y
234U en aguas naturales y sedimentos y la proporcion *U/?%U varia de 0.5 a 40,
lo que difiere significativamente de su valor de equilibrio en las rocas y casi
siempre en el agua. Frecuentemente las proporciones mas altas de 2**U/?%U se
asocian con las concentraciones mas bajas de uranio, ya que mientras el agua
subterranea estd mas distante de la zona de recarga, se incrementan las
condiciones reductoras y se pierde uranio de la solucién hacia las paredes del
acuifero.
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La concentracion de uranio varia ampliamente en las aguas naturales, en parte se
debe a su comportamiento quimico variable en respuesta a las condiciones redox.
La mayoria de las aguas superficiales son oxidantes y por tanto el uranio es un
constituyente conservativo. La concentracion promedio en los rios es de 0.25 a
0.30 ppb. La cantidad de uranio suministrada a las aguas superficiales por la
erosion de rocas y suelos es mas 0o menos constante, cuando el flujo de agua
disminuye el contenido de uranio aumenta grandemente, y al contrario cuando el
flujo de agua aumenta, el contenido de uranio resulta distintivamente mas bajo.
Cuando una erosién intensiva prevalece, la proporcion 2*U/®U de los lixiviados
de uranio tienden a acercarse al valor de equilibrio de la unidad. Donde los
lixiviados son menos dominantes como en las regiones éaridas, esta proporcion se
vuelve bastante alta. Durante el proceso de erosién el 2*U es mas mévil que su
padre el 2°U.

El fraccionamiento puede ocurrir en fronteras sélido-liquido, soélido-gas y sélido-
sélido. No obstante, la solucién y precipitacion o sorcion son los procesos mas
importantes y los desequilibrios de interés geoldgico son principalmente en la
frontera solido-liquido. La mayoria de los desequilibrios del uranio presentes en la
naturaleza tienen su origen en la hidrosfera. Los ambientes del agua subterranea y
el acuifero son especialmente importantes, ya que el agua y los minerales estan
intimamente mezclados, y la proporcidn roca-agua, area superficial y tiempos de
residencia tienen valores grandes y los procesos de diferenciacién quimica vy fisica
tienen oportunidad de operar (Osmond and Cowart 1992).

1.1.5 Efectos en la salud.

El uranio y sus compuestos son toxicos, tanto desde el punto de vista radiolégico
como quimico. Siguiendo la ingesta de uranio, éste aparece rapidamente en el
flujo sanguineo, donde se asocia principalmente con los glébulos rojos; se forma
un complejo no difusible de uranilo-albimina en equilibrio con un complejo iénico
difusible de carbonato de hidrogeno-uranilo (UO,HCO®*") en el plasma. Debido a
su alta afinidad por los fosfatos y grupos carboxilicos e hidréxilicos, los
compuestos de uranilo rapidamente se combinan con las proteinas y nucleétidos
para formar complejos estables. La separacién del flujo sanguineo es también
rapida y subsecuentemente se acumula en los rifiones y en el esqueleto y una
pequefia cantidad en el higado. El uranio se mide generalmente en una muestra
de orina, raramente en la sangre, heces o muestras de tejidos. Debido a que la
mayor parte del uranio se elimina del cuerpo en pocos dias, cantidades mas altas
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gue lo normal en la orina indican que el individuo se expuso a cantidades grandes
de uranio (ATSDR/Uranium, 2011).

Se ha comprobado que el uranio produce lesiones al riidn, pero también existe la
evidencia de que no produce cancer por comer alimentos o tomar agua con
cantidades normales de uranio, excepto por efectos estocasticos. No obstante el
uranio puede transformarse a otras sustancias radiactivas, las cuales si producen
dosis mayores, y proporcionalmente aumentan el riesgo de producir cancer si un
individuo se expone a ellas en suficiente intensidad por un periodo prolongado.
Todos los compuestos de uranio tienen los mismos efectos quimicos en el cuerpo,
donde grandes cantidades de uranio pueden reaccionar con los tejidos y dafar los
rifiones (Domingo 2001; Kurttio, Salonen et al. 2006; Prat, Ansoborlo et al. 2011).

La EPA basada en una amplia variedad de estudios de salud en seres humanos y
en animales ha desarrollado un limite apropiado para agua potable y ha
establecido el estandar de 30 ug/L para uranio y la concentracion de actividad alfa
global en 15 pCi/L. La radiactividad alfa global es una medida de la radiactividad
debida a los minerales que ocurren naturalmente en el agua de pozo. Este limite
excluye la radiactividad por radon (www.epa.gov).

En México no hay muchos reportes sobre la concentracion de uranio de los pozos,
la norma NOM-127-SSA1-1994 establece el limite permisible de la radiactividad
alfa global en 0.56 Bq L. Estudios en el estado de Chihuahua, en especifico la
ciudad de Aldama, muestran concentraciones de radén en el agua potable desde
4.3 hasta 42 kBq m™ de radén, elemento proveniente de la desintegraciéon del
uranio-238 y que estd asociado con el cancer de pulmén (Colmenero Sujo,
Montero Cabrera et al. 2004; Villalba, Montero-Cabrera et al. 2006).
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1.2 MEMBRANAS

1.2.1 Celulosa.

La celulosa es la base principal de las células de las plantas y por lo tanto es la
sustancia mas importante producida por los organismos vivos. Esto aplica a la
ocurrencia cuantitativa de la celulosa. En la biosfera 27x 10" toneladas de carbén
estan relacionados con los organismos vivos, mas del 99% son de las plantas.
Podemos asumir que aproximadamente el 40% de carbén de las plantas esta
ligado en la celulosa. La madera es de 40 a 50% celulosa, la corteza de los
arboles de 20 a 30%, el bagazo de 35 a 45%, el lino de 70 a 75%, el bambu de 40
a 55%, el cAfiamo de 75 a 80%, la paja de 45 a 50%, el yute de 60 a 65% vy el
algodoén entre 95 y 99%, lo cual significa que la cantidad total de celulosa en el
mundo vegetal es de alrededor 26.5x 10 toneladas (Fengel and Weneger,
1984).

La celulosa es un polimero lineal de unidades de B-D-glucosa unidos por enlaces
glucosidicos B (1,4), como se muestra en la figura 5. Dos unidades de glucosa
adyacentes se unen por la eliminacion de una molécula de agua entre sus grupos
hidroxilicos en el carbono 1 y en el carbono 4. Cada unidad glucosa tiene en la
celulosa 3 grupos —OH libres que es donde ocurren las reacciones.

[ HOCH, ()H HOCH,
1.0
HO '\ HOCH, ? OH #
Enlacefn %lzosmico Enlace ‘ﬁl;%l‘izosklicu J

Figura 5. Estructura de la celulosa.

El peso molecular de la celulosa varia ampliamente desde 50,000 a 2'500,000
dependiendo del origen de la muestra. Como la celulosa es un polimero lineal con
unidades uniformes enlazadas el tamafio de la cadena es especificado por el
grado de polimerizacion (DP):

Dp — PM de la celulosa 1)
"~ PM de una unidad de glucosa
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El grado de polimerizacion varia desde la celulosa de algodén con un DP de
15,300 a fibras de rayon con un DP de 305. La reduccion del DP no es uniforme lo
gue resulta en cadenas de varias longitudes, por lo que la celulosa es polidispersa
(Fengel et al. 1984).

Sin embargo, la celulosa sufre reacciones que la degradan y disminuye su
rendimiento y sus propiedades fisicas y mecanicas. Esta degradacion puede ser
del tipo hidrolitica, oxidante, alcalina, térmica y microbiolégica. El aislar e
investigar quimicamente a la celulosa condujo a la produccién de derivados, tales
como nitrocelulosa, acetato de celulosa, rayon y celofan, que son los precursores
de los actuales plasticos y polimeros.

Las propiedades quimicas y fisicas de los derivados de la celulosa dependen del
tipo de grupos sustituyentes (metilo, etilo o acetilo), el grado de sustitucion, es
decir, el numero relativo de grupos hidroxilicos sustituidos y libres, uniformidad en
la sustitucién, la uniformidad y el largo de las moléculas de celulosa y el grado de
polimerizacién (Casey, 1990).

La celulosa se convierte en triacetato en presencia de anhidrido acético, acido
acético y acido sulftrico. La hidrdlisis parcial elimina algunos grupos acetato,
degrada la cadena a fragmentos mas pequefios y genera acetato de celulosa,
como indica reaccién en la figura 6.

3 o 0 o}
Celulosa — OH +)K )k H,50, _ )k + )L

. Celulosa o) OH
Celulosa Anhidrido acético Celulosa acetilada  Acido acético

Figura 6. Acetilacion de la celulosa

El grado de acetilacién describe como muchos de los grupos OH en la celulosa
son reemplazados con grupos acetilo, CH3;COO. El grado de acetilacion puede
extenderse de 0 a 3, donde O representa la celulosa sin reaccionar y el 3
corresponde a la celulosa completamente sustituida, también llamada triacetato de
celulosa, su estructura se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Estructura del triacetato de celulosa.

Tal estructura con grado de sustitucion de 3 es totalmente rara, pues raramente se
consigue la acetilacion completa de la celulosa. La celulosa y sus derivados son
generalmente lineales y muy inflexibles que son caracteristicas muy importantes
para aplicaciones de dsmosis inversa y ultrafiltracion.

Las membranas de acetato de celulosa comerciales usadas para osmosis inversa
tienen un grado de acetilacién de cerca de 2.75. El grado de acetilacion tiene un
gran efecto sobre las propiedades resultantes de la membrana. Un alto grado de
acetilacion da un alto rechazo de sal pero baja permeabilidad. Grados de
acetilacibon mas bajos producen membranas con rechazo mas bajo de sal pero
mas altos flujos (Sagle and Freeman 2004). Esta composicién proporciona un
buen balance entre rechazo de sal y flujo permeado.

Algunas membranas también usan mezclas de AC y TAC. Mezclas de AC con
TAC incrementan la estabilidad mecanica y la resistencia a la hidrdlisis pero
disminuye la permeabilidad. Las membranas de AC ofrecen varias ventajas sobre
otras membranas de OIl. Son relativamente faciles de hacer y tienen excelentes
propiedades mecénicas. También son relativamente resistentes al ataque por
hipoclorito. Las membranas de AC pueden tolerar hasta 5 ppm de hipoclorito, el
cual es mucho mas alto que la tolerancia mostrada por otras membranas tales
como las basadas en poliamidas aromaticas. Tienen un bajo costo, pueden ser
hechas en un amplio rango de tamafio de poros con flujos razonablemente altos y
su hidrofilicidad que es importante para minimizar la obstruccién de la membrana.
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Las membranas de AC también tienen desventajas. Las membranas de AC
tienden a hidrolizarse en un cierto tiempo, lo cual disminuye su selectividad.
También, son extremadamente sensibles a cambios en el pH y son estables sélo
en el intervalo de pH de 4 a 6. El polimero se hidroliza facilmente bajo condiciones
mas acidas, ya que el acido tiende a atacar los enlaces B-glicosidico en la cadena
de la celulosa, que podra llevar a una pérdida de peso molecular y por
consiguiente una pérdida de integridad estructural.

De otra manera, altas condiciones alcalinas, ocasionan desacetilacion, lo cual
afecta grandemente la selectividad, integridad y permeabilidad de la membrana. El
rechazo de sal de las membranas de AC disminuye si la temperatura se
incrementa. Por lo tanto, la temperatura del agua de alimentacion no debe exceder
35° C. La temperatura también conduce al crecimiento microbiano.

1.2.2 Carboén activado.

La mayoria de los carbones activados son producidos de materiales carbonosos
gue ocurren en la naturaleza como el carbén, petréleo, turba, madera y otro tipo
de biomasa. Debido a su disponibilidad y bajo costo, el carbon es el principal
precursor para la produccién de carbén activado (Teng, Yeh et al. 1998).

El carbén activado es un material poroso preparado por la carbonizacion y
activacion de materiales organicos, especialmente de origen vegetal. La
descomposicion de estos materiales vegetales, tales como hojas, cortezas y
maderas origina la formacion de carbén. La materia vegetal al acumularse en
zonas pantanosas o marinas de baja profundidad queda protegida del aire y
comienza una lenta transformacién que con el tiempo se traduce en un
enriquecimiento en carbono, a este proceso se le llama carbonificacion. El grado
de carbonificacion que tuvo la materia vegetal determina el tipo de carbdn
formado; estos van desde la turba, que es el carbén menos evolucionado, ya que
la materia vegetal ha sufrido poca alteracion, tiene menos del 60% en carbon,
hasta la antracita que es el carbén mineral mas evolucionado conteniendo hasta
un 98% en carbdén. Esta evolucidon depende de la edad del carbén, de la
profundidad y condiciones de presion, temperatura, entorno, etc., en las que la
materia vegetal evoluciond hasta formar el carb6n mineral.

La carbonizacién es la eliminacién de la materia volatil de la materia organica por

calentamiento en ausencia de aire. La activacion consiste en la generacién de
particulas cristalinas altamente porosas con una enorme superficie de contacto en
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el interior de los granulos o polvo de carbén, es decir, el proceso de activacion
consiste en reordenar los atomos de carbono en anillos tipo benceno para lograr
una estructura cristalina reticular similar a la del grafito. En otras palabras, la
activacion consiste en “multiplicar” la cantidad de poros de un carb6n dando como
resultado una estructura extremadamente porosa de gran é&rea superficial,
disponible para llevar a cabo el proceso de adsorcion. Existen dos procesos para
llevar a cabo la activacion del carbén:

» Proceso fisico.- la activacion fisica consiste en oxidar el carbén a altas
temperaturas en presencia de un agente oxidante, usualmente, vapor de
agua. Esta reaccion es endotérmica y es necesaria una temperatura
constante cuyo valor depende del carboén, siendo normalmente de 800° C.

» Proceso quimico.- la activacion quimica se basa en la deshidratacion del
carbén, mediante sustancias quimicas y a una temperatura entre 400 y
600° C, la cual depende de la sustancia quimica a utilizar para activar el
carbén. Las sustancias quimicas utilizadas son el acido fosférico, el cloruro
de zinc y el acido sulfurico.

El término carbdén activado describe un grupo de materiales adsorbentes
carbonaceos que son producidos a partir de carbon mineral, madera, cascaras de
nuez, coco, cacahuates, datiles, almendras, etc., residuos de la produccion de
cereales como el arroz, maiz, soya, café, etc., cafia de azlcar y el bagazo, entre
otros residuos y que se diferencian por su distribucion de poros, area especifica y
grupos funcionales en su estructura (Dias, Alvim-Ferraz et al. 2007; Tan, Ahmad et
al. 2008) .

El carbon activado puede tener un area superficial mayor a 500 m? g* hasta 2500
m? g. Esta elevada area especifica facilita la adsorcién fisica de gases y vapores
en mezclas gaseosas o solidos disueltos en liguidos. La adsorcion es un
fendmeno superficial en el cual un adsorbato se mantiene sobre la superficie del
carbon activado.

Existen dos tipos de adsorcion: la adsorcion fisica o fisisorcién y la adsorcion
guimica o quimisorcion. La fisisorcion depende de las fuerzas de Van Der Waals,
estas fuerzas son de naturaleza fisica, lo que significa que el proceso es reversible
(usando calor, presion, etc.), y son responsables de la condensacion de vapores y
de las desviaciones de la idealidad de los gases reales. La quimisorciéon es una
reaccion quimica que ocurre en la interfase y se debe a la formacién de enlaces
guimicos entre especies adsorbidas y los atomos o iones superficiales del solido
cambiando el estado de la particula adsorbida.
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La adsorcion fisica o quimica va a estar regulada por la saturacion del area
superficial, la cual se representa por un punto de equilibrio. En este punto el
namero de moléculas adsorbidas es igual al nimero de moléculas desorbidas
dando la apariencia de un proceso estatico. Por lo tanto, mientras mas area
superficial tenga el carbén, mejor adsorbente sera (Rueda, 2005).

La alta capacidad de adsorcién del carbén activado esta determinada por su
porosidad interna, area superficial, volumen de poros y distribucion del tamafio de
poro. Por lo general, el carbon activado es microporoso, pero ademas contiene
mesoporos y macroporos, los cuales facilitan el acceso de las moléculas del
adsorbato al interior de las particulas del carbon (Teng, Yeh et al. 1998)

El carb6n activado se conoce para tratar agua desde hace mas de 2000 afios. Sin
embargo, comenzé a producirse comercialmente al inicio del siglo XX y solo
existia en forma de polvo. En un principio se usaba para decolorar azlUcar y desde
1930 para el tratamiento de agua para remover olor y sabor. El carbén activado
granular se desarroll6 como una consecuencia de la primera guerra mundial para
las mascaras de gas y ha sido usado subsecuentemente para tratamiento de
agua, recuperacion de solventes y purificacion de aire.

1.2.3 Tipos de membranas.

Las membranas pueden ser fabricadas de diversos materiales usando varios
métodos, pero todas quedan clasificadas dentro de dos categorias: 1) filtros
profundos y 2) filtros de pantalla. Los filtros profundos consisten de una matriz de
fibras orientadas aleatoriamente que estan entrelazadas formando un tortuoso
laberinto de canales para el flujo. La remocion de particulas en los filtros profundos
ocurre dentro del material filtrante. Algunos de estos filtros son algodén, fibra de
vidrio, asbestos, metales sinterizados y tierras de diatomeas. Estos filtros pueden
retener particulas tan pequefias como 0.01 um. Los filtros de pantalla, por el
contrario, separan las particulas en su superficie, de la misma manera que un
tamiz. La estructura es mas rigida, uniforme y continua, con tamafos de poros
mas precisos controlados durante su manufactura. Las membranas quedan
clasificadas dentro de esta categoria. Estos filtros se muestran en la figura 8.
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Figura 8. Esquemas de los filtros. Filtro de profundidad de muestra en la figura
izquierda y el filtro de pantalla a la derecha de la figura.

Los filtros de pantalla o membranas pueden ser clasificadas de acuerdo a su
estructura como microporosas 0 asimétricas como se muestra en la figura 9. Las
membranas microporosas son disefiadas para retener todas las particulas arriba
de su clasificacion, es decir, la membrana retendra todas las particulas mas
grandes que su tamafio de poro, sin embargo, particulas del mismo tamafio
podran tapar los poros de la membrana.

Las membranas asimétricas se caracterizan por tener una delgada “piel” en la
superficie de la membrana. Las particulas no pasan a través de la piel y no entran
al cuerpo de la membrana. La piel suele tener un espesor entre 0.1 y 0.5 um,
mientras que el resto de la membrana puede tener de 100 a 200 pm de espesor.

Figura 9. La figura de la izquierda muestra una membrana microporosa y la figura
de la derecha una membrana asimétrica.
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Las membranas microporosas se clasifican en isotropicas y anisotrépicas. Las
membranas isotrdpicas tienen tamafio de poro uniforme en todo el cuerpo de la
membrana, aunque también pueden ser peliculas densas, en las cuales la falta de
poros o el tamafio de poros es tan pequefio que dejan a la membrana
efectivamente no porosa, como se muestra en la figura 10.
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Figura 10. Membranas microporosas de tamafo de poro uniforme a la izquierda y
membrana densa no porosa a la derecha.

Mientras, las membranas anisotropicas son de 2 tipos: Las membranas que son
homogéneas en composicion quimica pero no en estructura, ya que el tamafio de
poro y su distribucion varian a lo largo del espesor de la membrana, llamadas de
Loeb-Sourirajan. Y las membranas que son quimica y estructuralmente
heterogéneas consisten de un material altamente poroso cubierto con una densa
pelicula de un polimero diferente. Estas Ultimas son llamadas membranas
compuestas, como se muestra en la figura 11 (Cheryan 1998; Baker 2004).
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Figura 11. Membranas anisotropicas. A la izquierda la membrana de Loeb-
Sourirajan y a la derecha una membrana compuesta.
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Las membranas para MF estan hechas de polimero de pelicula delgada con
tamafo de poro uniforme y una alta densidad de poros de aproximadamente el
80%. Las membranas pueden ser simétricas 0 asimétricas microporosas. El
método principal de retencién de particulas es el tamizado, aunque la separacion
es influenciada por interacciones entre la superficie de la membrana y la solucién.
La alta densidad de poros implica poca resistencia hidrodinAmica, que es
relativamente baja, y por lo tanto una alta tasa de flujo resulta de una modesta
presion diferencial de hasta 2 bar. Las membranas de MF tienen el tamafio de
poro mas grande y rechazan particulas grandes y varios microorganismos en el
intervalo de 0.10 a 5 ym (Cheryan 1998). La MF es ampliamente aplicada en un
modo de operacion sin salida. En este modo el flujo de alimentacion es
perpendicular a la superficie de la membrana y las particulas retenidas se
acumulan sobre la superficie y forman una capa de sélidos retenidos. El espesor
de esta capa aumenta con el tiempo y la tasa de permeacion también disminuye;
asi la resistencia de la capa aumenta. El efecto de la acumulacién de particulas
sélidas sobre la superficie de la membrana se puede reducir con el uso de un flujo
tangencial a la superficie de la membrana.

En la practica, en el flujo tangencial se usan velocidades de varios metros por
segundo para minimizar el impacto de la acumulacién de material particulado. Aun
asi es frecuente una disminucién en la tasa de flujo debido a que las membranas
de MF tienen el problema de obstruccion. Los métodos empleados para reducir la
obstruccion son flujos vortices y pulsantes, ultrasonicos, vibracionales y campos
eléctricos. La MF se usa como una técnica de clarificacién, separando particulas
suspendidas de sustancias disueltas.

Las membranas de UF tienen poros mas pequefios que las membranas de MF vy,
por tanto, en adicion a particulas grandes y microorganismos, éstas pueden
rechazar bacterias y macromoléculas solubles tales como las proteinas. Los
solventes y sales de bajo peso molecular pasaran a través de la membrana. La UF
cubre la regién entre MF y Ol y se usa para remover particulas en el rango de
0.001 a 0.02 um. Las membranas de UF son asimétricas microporosas. La capa
superior de la membrana tiene un tamafo de poro en el rango de 0.05 yma 1 nm
(Scott 1995). Por lo tanto, la UF es un proceso de separacion de particulas
extremadamente pequenas. Los materiales de peso molecular de tamafio entre
1000 a 1,000,000 seran retenidos por las membranas, asi como también la
materia coloidal y particulada. La presion aplicada es del orden de 1 a 7 bar, y es
principalmente para vencer la resistencia viscosa del liquido a atravesar la red
porosa de la membrana. Las membranas de UF comerciales tiene una delgada
piel de un espesor entre 0.1 a 1 ym, de una fina textura porosa que se expone al
lado de alimentacion. Esta piel es soportada por una capa altamente porosa de 50
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a 250 um, esta combinacion da a la membrana una alta permeabilidad y
selectividad. Las membranas de UF se usan para purificar y colectar el fluido que
pasa a través de la membrana y el material retenido por ésta.

Las membranas de NF son relativamente nuevas y son algunas veces llamadas
membranas “flojas” de Ol. Con el tamafio de los poros del orden de 10 A o menos,
son tan pequefios que no permiten la penetracion de muchos compuestos
orgénicos tales como los azlcares y exhiben un rendimiento entre las membranas
de Ol y UF. Las membranas de NF son asimétricas. Los sistemas de NF operan a
presiones mas bajas que las de Ol, del orden 10 a 30 bar, pero producen tasas de
flujo més altas de agua aunque de una diferente calidad a la de Ol.

La Ol retiene todos los componentes diferentes al solvente, y excluyen solutos de
bajo peso molecular, tales como sales ibnicas e inorganicas, pequefias moléculas
organicas, etc. Las presiones que involucra la Ol son bastante altas, del orden de
35 a 100 bar, para superar las altas presiones osmaticas de solutos pequerios. El
método de remover la sal disuelta es diferente al de la MF y no sélo en el proceso
fisico basado en la diferencia de tamafio del soluto y solvente. Tales especies son
de tamafio molecular similar y de un tamafio comparable al amplio rango de
espacios porosos en la membrana de OIl. EI mecanismo de separacién de
especies esta basado en procesos relacionados con su tamafio y forma, su carga
ibnica y su interaccién con la membrana misma y es visualizado como una
particion controlada termodinamicamente.

Con la presencia de especies idnicas, la membrana ejerce una barrera de energia
electrostatica contra el movimiento iénico a través de la membrana. Asi, la
movilidad de especies ionicas en la membrana es mucho menor que la de las
moléculas de agua y el grado de separacion depende de la carga ionica, la
solucion de alimentacion, la composicién i6nica y el tamafio de los iones
hidratados. Para las especies organicas de solutos no ionicos, la separacion esta
determinada por su afinidad con la membrana y su peso molecular, por lo que la
separacion se logra debido a su relativa baja movilidad en la membrana en
comparacioén con la del agua.

Las membranas usadas en Ol son asimétricas 0 compuestas, las cuales tienen
una densa capa superior de un espesor menor a 1 um, soportada por una subcapa
porosa de 50 a 150 ym. El intervalo de aplicacion para membranas de Ol es para
particulas de un tamafio entre 0.0001 a 0.001 um y con solutos de masa molar
mas grandes de 300 uma (Scott 1995).
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1.2.4 Membranas compuestas de pelicula delgada.

Las membranas de acetato de celulosa fueron la opciébn dominante para
membranas de Ol hasta el advenimiento de las membranas compuestas de Ol de
pelicula delgada (TFC, por sus siglas en inglés) en 1972. Basadas en poliamidas
aromaticas, los flujos y rechazos de la membrana TFC superan a los de AC
(Hanra and Ramachandhran 1996). Por ejemplo, una membrana basada en AC
tiene un flujo de 22 galones por pie cuadrado por dia (GFD) a 425 psi de presion
de alimentacion y un rechazo promedio de NaCl de 97.5% usando una solucién de
alimentacion de 2000 mg L* de NaCl a 77° F y pH 7.5. Una membrana de
poliamida de TFC con la misma solucion de alimentacién exhibe un flujo de 27
GFD a solo 225 psi de presion de alimentacion y un rechazo promedio de 99.5%.
(Sagle and Freeman 2004; Singh, Rao et al. 2011). La mayoria de las membranas
de TFC son hechas con un soporte poroso altamente permeable tal como la
polisulfona, que esta cubierta con una pelicula delgada de poliamida aromatica. La
cubierta proporciona las propiedades de rechazo de la sal de la membrana. La
primera membrana de Ol de TFC fue desarrollada por John Cadotte en North Star
Research. Se usé polimerizacidn interfacial para crear una cubierta de poliamida
sobre un soporte. Esta cubierta de poliamida fue basada en la reaccién entre la
diamina m-fenil y el cloruro de trimesoilo. Variaciones de esta quimica se siguen
usando hoy para producir membranas reticuladas para membranas de Ol (Van
Wagner, Sagle et al. 2009). La TFC de Cadotte mostré un rechazo de 99% de
NaCl y un flujo de 18 GFD (31 LMH) para una solucion de alimentacion de 35,000
mg L de NaCl y una presién de alimentacion de 1500 psi. Al afio 2004, las
membranas han mejorado mucho mas; una membrana tipica exhibe rechazos de
99.5% de NaCl y flujos de permeado de 30 GFD (51 LMH) para una solucién de
alimentacion de 35,000 mg L™ de NaCl a 800 psi (Sagle and Freeman 2004).

En suma al alto rechazo y alto flujo, las membranas de TFC ofrecen otras ventajas
sobre las membranas de AC. También pueden rechazar algunos compuestos
organicos de bajo peso molecular. Son también estables sobre un intervalo mas
grande de pH y a temperaturas mas altas que las AC.

Sin embargo, una desventaja de las membranas de TFC es su sensibilidad al
hipoclorito. La poliamida se desarroll6 para tolerar la cloracion de la cadena, la
cual interrumpe el enlace de hidrégeno entre las cadenas y degrada la matriz del
polimero (Shin, Kim et al. 2011). Este fendmeno resulta en una reduccion drastica
de rechazo de la sal. Desafortunadamente, la mayoria de las membranas de TFC
solo pueden tolerar una exposicion hasta 1000 ppm-horas de hipoclorito. Este
limite es mucho menor que la tolerancia de las membranas de AC y significa
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pasos adicionales de pre-tratamiento para remover hipoclorito antes de que el
agua de alimentacion llegue a la poliamida de las membranas TFC.

Las membranas compuestas resultan en una sustancial mejora de la tecnologia de
Ol, pues son superiores al acetato de celulosa en términos de estabilidad al pH,
presion, temperatura, flujo y rechazo. Sin embargo, las membranas compuestas
tienen una tendencia mas grande a la bioobstruccion que las membranas de AC.

Recientemente, se incorporan particulas dentro de una matriz polimérica para
producir membranas compuestas que se emplean en la separacion de liquidos,
separacion de gas y pervaporacion. Los materiales hibridos compuestos por
polimeros organicos y solidos inorganicos como zeolitas, carbon activado y
alimina han mostrado un alto rendimiento en los procesos conducidos por
presién. Estas membranas ofrecen propiedades mecanicas, Opticas, eléctricas y
térmicas Unicas, realzando el comportamiento de la separacion. El efecto fisico
mas prominente de las particulas es la rigidez en el compuesto. La adicién de
particulas cambia las caracteristicas de la membrana debido a la interaccién
sinérgica del enlace interfacial polimero-particula.

Teniendo una eficiente dispersién de particulas con una buena adhesion interfacial
polimero-particula se logran propiedades fisicas superiores a bajos requerimientos
de carga. El desafio consiste en lograr una distribucion homogénea de particulas,
pues debido a la disminucion del tamafio de particulas que se dispersan, la
viscosidad aumenta, promoviendo la aglomeracion.

Los nanotubos de carbdn se han empleado para reforzar compuestos poliméricos;
aunque se ha demostrado que tienen excelentes propiedades mecanicas, su costo
de manufactura relativamente alto las hace prohibitivas. Una propuesta de menor
costo es el uso de arcillas y particulas de carbon en el polimero (Ballinas-
Casarrubias, Terrazas-Bandala et al. 2006).

1.2.5 Procesos membranales.

Las membranas surgen como un medio viable de purificacion de agua en los afios
60’s con el desarrollo de membranas sintéticas de alto rendimiento. La tecnologia
de las membranas esta hoy dia orientada en gran parte al desarrollo de nuevos
materiales con el fin de mejorar los procesos de separacion.

El papel principal de una membrana es actuar como una barrera selectiva
permitiendo el paso de ciertos componentes y retener otros componentes de una
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mezcla. En un sentido mas amplio una membrana puede ser definida como una
“fase que actla como una barrera para impedir el movimiento de masa pero
permite un paso restringido y/o regulado de una o mas especies a través de ella”.
La filtracién se define como la separacion de dos o mas componentes de una
corriente fluida basada principalmente en las diferencias de tamafo. Usualmente
se refiere a la separacion de particulas sélidas inmiscibles en corrientes liquidas o
gaseosas por medios mecanicos de tamizado. La filtraciébn por membrana extiende
su aplicacion mas lejos para incluir la separacion de solutos disueltos en corrientes
liquidas y para la separaciéon de mezclas de gases (Cheryan 1998).

Los beneficios de la tecnologia de membranas son los siguientes:

» La separacion se puede llevar cabo continuamente.

El consumo de energia es generalmente bajo.

Los procesos por membrana se pueden combinar facilmente con otros
procesos de separacion.

La separacion puede llevarse a cabo bajo condiciones poco severas.

El aumento de escala es facil.

Las propiedades de las membranas son variables y pueden ajustarse.

No se requieren aditivos.

\ 2%

YV V VYV

Los inconvenientes de la tecnologia de membranas son:

» Obstruccion de la membrana.
» Baja vida de la membrana.
» El aumento de escala es mas o menos lineal.

La principal caracteristica que distingue a las técnicas de separacion por
membrana de otras técnicas de separacion es el uso de otra fase, la membrana.
Esta fase ya sea sélida, liquida o gaseosa introduce una interfase entra las dos
fases involucradas en la separaciéon y puede dar ventajas de eficiencia y
selectividad (Scott 1995). Los principales procesos de separacion por membranas
son 6smosis, dialisis, microfiltracion (MF), ultrafiltraciéon (UF), nanofiltracion (NF),
o6smosis inversa (Ol), electrodialisis (ED) y pervaporacién (PV), los cuales cubren
un amplio rango de tamafios de particulas y/o moléculas y aplicaciones. La tabla 2
muestra las caracteristicas de los procesos por membrana.
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Tabla 2. Caracteristicas de los procesos por membrana.

Proceso Fuerza impulsora Retenido Permeado
Osmosis Potencial quimico Solutos, agua Agua
Didlisis Diferencia de Moléculas grandes, agua Moléculas pequenias,
concentracion agua
Microfiltracion ~ Presién hidraulica Particulas suspendidas, agua  Solutos disueltos, agua
Ultrafiltracion Presién hidraulica Moléculas grandes, agua Moléculas pequenias,
agua
Nanofiltracion  Presién hidraulica Moléculas pequenfias, sales lones monovalentes,
divalentes, 4cidos disociados, &cidos no disociados,
agua agua
Osmosis Presién hidraulica Todos los solutos, agua Agua
inversa
Electrodidlisis  Voltaje/corriente Solutos no iénicos, agua Solutos ionizados, agua
Pervaporacién  Presién Moléculas no volétiles, agua Pequefias moléculas

volatiles, agua

La 6ésmosis es el paso selectivo de moléculas del disolvente a través de una
membrana semipermeable desde una solucién de menos concentracioén hacia una
de mayor concentracién. Es producido por diferencias de potencial quimico entre
el disolvente en cualquier lado de la membrana.

La dialisis permite la transferencia tanto de moléculas de disolvente como de
ciertas moléculas e iones de soluto a través de la membrana, normalmente
pequefas, que puedan atravesar los poros de la membrana en la direccién de la
concentracion mas baja.

La electrodidlisis depende de un voltaje y de membranas selectivas de iones para
efectuar una separacién entre especies idnicas cargadas y por lo tanto se le
llaman membranas de intercambio idnico. Bajo los efectos de una corriente
eléctrica los aniones intentardn moverse hacia el catodo y los cationes trataran de
moverse hacia el anodo. Asi, las membranas cationicas son permeables a los
cationes y casi impermeables a los aniones y viceversa para las membranas
anidnicas.

La pervaporacion consiste en transferir de forma masiva componentes a través de
una membrana polimérica no porosa en combinacién con un cambio de fase de
liquido a vapor. La fuerza impulsora es la diferencia de presién entre el lado de
alimentacion y el de permeado y puede ser al vacio o por gas de barrido.

Los procesos microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) y 6smosis
inversa (Ol) son producidos por presion hidraulica que aceleran el proceso de
transporte. Sin embargo, la naturaleza de la membrana es la que controla los
componentes permeados Yy retenidos, como se muestra en la figura 12.
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Figura 12. Procesos de membrana conducidos por presién hidraulica y sus
caracteristicas de separacion.

En la filtracion el flujo, gasto o tasa de permeacion de fluido que atraviesa la
membrana es proporcional a la diferencia de presién aplicada a través de ésta. La
tasa de flujo es dictada por la resistencia de la membrana al flujo de fluido y a la
resistencia asociada con las particulas atrapadas.

El desempefio de una membrana es definida en términos de dos factores: el flujo y
la retencion o selectividad. El flujo o tasa de permeacion es el caudal volumétrico
(masico o molar) de fluido que pasa a través de la membrana por unidad de area
de la membrana por unidad de tiempo. La selectividad es una medida de las tasas
de permeacion relativas de diferentes componentes a través de la membrana. La
retencién es la fraccion de soluto retenida en la alimentacion por la membrana
(Mulder 1996).

En su mas simple forma la tecnologia por membranas consiste en bombear la
solucion de alimentacion bajo presion sobre la superficie de la membrana de
naturaleza quimica y configuracion fisica apropiada. Asi, una corriente de
alimentacion se divide en dos corrientes del producto. La corriente conservada
(referida como “rechazo” o “concentrada”) sera enriquecida en macromoléculas
conservadas, mientras que la fraccién que pasa a través de la membrana (referida
como “permeada”) estard agotada de macromoléculas (figural3). El concentrado

32



también contendra algunos solutos permeables. De hecho los solutos permeables
pueden estar en la misma concentraciébn o mas alta que en la corriente permeada,
dependiendo de como la membrana separa o rechaza los solutos.

% Celda
P
Nd

Permeaddy Membrana
: Flujo

Celda inferior

Z2

7

Rechazo ) .,
Alimentacion

Figura 13 Esquema del proceso de filtracién.

A continuacibn mencionamos otras técnicas para remover el uranio del agua
potable. Algunas de estas técnicas usa materiales reactivos como barreras, tales
como la hidroxiapatita (Krestou, Xenidis et al. 2004; Simon, Biermann et al. 2008),
con eficiencias superiores al 80% ; chitosan (Wang, Liu et al. 2009) eficiencias
cercanas al 100% pero con altas concentraciones de uranio (90 mg L™); carbén
activado (Kutahyali and Eral 2004; Mellah, Chegrouche et al. 2006; El-Sayed
2008), con eficiencias mayores del 92% ; nanotubos de carbdn (Schierz and
Zanker 2009), cerca del 100% de eficiencia y hierro elemental (Crane, Dickinson et
al. ; Noubactep, Schoner et al. 2006; Dickinson and Scott 2010), 6xidos de hierro
(Hsi and Langmuir 1985; Waite, Davis et al. 1994; Katsoyiannis 2007; Shuibo,
Chun et al. 2009). Otros métodos reportados son de coagulacion-floculacién
(Baeza, Salas et al. 2008);(Géafvert, Ellmark et al. 2002) con eficiencias mayores al
85%y resinas de intercambio ionico (Barton, Stewart et al. 2004; Phillips, Gu et al.
2008) con eficiencias del 90%. La mayoria de estos procesos tienen altas
eficiencias pero el uranio tiene que estar en altas concentraciones, a pH acido y
largo tiempo de contacto para que sean efectivos.

Otras tecnologias para la purificacion de agua que incluyen membranas con
presion (Geise, Park et al. 2011). Procesos de nanofiltracidbn que usan membranas
comerciales Nanofiltration (Raff and Wilken 1999; Favre-Réguillon, Lebuzit et al.
2008), con eficiencias de remocién mayores al 70%. Procesos de ultrafiltracion en
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el que se usa polyethylenimide (PEI) como acomplejante del uranio (Kryvoruchko,
Yurlova et al. 2004) con eficiencias hasta del 95%.Membranas de poliamidas
aromaticas con casi el 100% de rechazo (Huikuri, Salonen et al. 1998) y
membranas compuestas de TAC-CA (Villalobos-Rodriguez, Montero-Cabrera et al.
2012) (con una eficiencia del 35%).
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OBJETIVOS.

2.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la influencia del hierro en la remocion de uranio presente en agua por
medio de membranas de TAC-CA simulando condiciones naturales.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

X/
°

X/
°e

X/
°e

>

o
%

Evaluar el desempefio de las membranas a través de la eficiencia de
remocion y relacionarlo con parametros mecanicos como morfologia,
rugosidad y calidad de superficie.

Cuantificar el desempefio de membranas de TAC-CA dopado con Fe en la
filtracion de soluciones acuosas de nitrato de uranilo.

Cuantificar el desempefio de membranas de TAC-CA en la filtracion de
soluciones acuosas de nitrato de uranilo con cloruro férrico.

Proponer un modelo de la permeacién de uranio basado en la
caracterizacion y resultados de los procesos anteriores.
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2.3 HIPOTESIS.

El proceso de separacion de uranio de agua, utilizando membranas de triacetato
de celulosa, es posible y se favorece por la adicion de carbén activado y hierro, en
un mecanismo en el cual las especies que forma este Ultimo con el uranio, son
determinantes para mejorar la eficiencia de filtracion.

2.4 JUSTIFICACION.

» Dentro de los métodos mas importantes para la remocion de uranio del
agua, se encuentra el uso de membranas. Sin embargo, éstas son costosas
por los materiales que se usan para su fabricacion.

» Es necesario profundizar en conocer el mecanismo de accion del hierro en
la remocion de uranio a bajas concentraciones con membranas de TAC-CA.
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11l. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

La fase experimental de este trabajo se desarroll6 en tres partes con la finalidad
de investigar los efectos del carbdn, del hierro y de las membranas en la remocién
de uranio. Estas se describen brevemente a continuacion, mediante el uso de
nameros romanos consecutivos |, Il y Ill. EI mapa conceptual completo de estas
partes se muestra en la figura 14.

En primer lugar la parte | es una continuacion del trabajo reportado en Villalobos,
2007, se describe en la seccion 3.1 y esta constituida por tres fases:

.1 Analisis de la solucién de pechblenda.

La solucién equivalente a nitrato de uranilo fue preparada a partir de mineral de
pechblenda, la cual es rica en uranio, y se encontraba disponible en el laboratorio
de Vigilancia Radiol6gica Ambiental. Esta solucién se analizé por Espectrometria
de Masa con fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS) para
determinar su composicion y se hizo un analisis de especiacién basado en el
resultado anterior con el software HYDRA/MEDUSA.

|.2 Caracterizacion de las membranas.

Se sintetizaron réplicas de las membranas empleadas en el trabajo anterior con la
finalidad de caracterizarlas. Mediante el microscopio electronico de barrido y
dispersion de rayos X (SEM-EDX) se analizé su morfologia y su composicion, se
determind su resistencia mecanica mediante Analisis Mecénico Dinamico (DMA)
para determinar su modulo de elasticidad y se examind su superficie con un
rugosimetro portatil para determinar su rugosidad.

|.3 Efectos del carbén activado.

Se hicieron experimentos para determinar la capacidad de adsorcion de uranio por
el carbon activado. Primeramente se prepard una solucion de 1200 ppm de uranio
y se utilizé el método de conteo de centelleo liquido (LSC) para poder cuantificar la
remocion a través de la concentracion de actividades del uranio en solucion.
Después se usd EDX para corroborar la presencia del uranio.
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La parte Il descrita en el apartado 3.2 se bas6é en un experimento en el cual se
trataron de controlar los elementos concomitantes que se detectaron en el mineral
de pechblenda usando una solucion sintética de nitrato de uranilo. En este
experimento se optimizo la sintesis de las membranas, usando ultrasonido, donde
se disminuy6 el tiempo de preparacién y mejord la dispersion del carbon en la
matriz polimérica. También se pretendiéo determinar el efecto del hierro en la
remocion de uranio, dopando previamente el carbon con diferentes cargas de
hierro. Las tres fases de este proceso son:

[1.1 Andlisis de la solucién de nitrato de uranilo.

La solucion empleada fue preparada a partir de nitrato de uranilo hexahidratado
(SPI-CHEM). Se analiz6 por ICP-MS para determinar su composicion y se hizo un
analisis de especiacion con el software HYDRA/MEDUSA para determinar las
especies predominantes de uranio con los elementos encontrados en solucion
acuosa.

[1.2 Caracterizacion de las membranas.

Se caracterizé el carbén activado por SEM-EDX para identificar su composicién
antes de sintetizar las membranas y corroborar la presencia de hierro. Se
sintetizaron las membranas disminuyendo el tiempo de agitacion y empleando
ultrasonido, y se volvio a emplear el SEM-EDX para analizar su morfologia. A
través del microscopio de fuerza atbmica se determiné su rugosidad.

[1.3 Filtraciones y su analisis.

Las filtraciones se llevaron a cabo siguiendo un disefio de experimentos (DOE)
realizado por el software Minitab 15 para garantizar que fuera aleatorio. Las
alicuotas se ajustaron a los pH en los que se encuentran las aguas de pozo en el
Estado de Chihuahua. La eficiencia de remocion se calculé mediante el método
relativo a través de espectrometria alfa y se determind el proceso membranal bajo
el cual se realizaron las filtraciones. Por ultimo, mediante estadistica hecha por el
software antes mencionado, se analiz6 el proceso para visualizar los efectos que
producen los factores considerados en la remocion, y se optimizé el experimento
de filtracion.
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Por altimo la parte Il consistié en filtrar una solucion sintética de nitrato de uranilo
y cloruro férrico usando membranas de triacetato de celulosa con carbon activado
LQ1000, con la finalidad de estudiar ahora el efecto de la concentracion de hierro
en la solucion. En contraste con la parte I, donde se dopé el carbdn con hierro, en
esta parte Il se pretende estudiar el efecto de este elemento en solucidon acuosa,
es decir, sin estar previamente adsorbido en el carbon. Esta seccion se describe
en el apartado 3.3 y las fases de esta parte son:

[11.1 Anélisis de la solucién de nitrato de uranilo.

La solucibn empleada se prepardé en la misma concentracion que la solucion
empleada en el experimento de adsorcion. Esta solucién se caracteriz6 por
absorcién atbmica para determinar su composicion y su especiacion se estudio
empleando el mismo software HYDRA/MEDUSA.

[11.2 Caracterizacion de las membranas.

El procedimiento de esta fase es exactamente el mismo que el descrito en la fase
1.2, la Unica diferencia es que se uso6 la membrana sin dopar con hierro.
[11.3 Filtraciones y su andlisis.

Esta fase es similar a la fase 11.3, con las diferencias que a la solucién de nitrato
de uranilo se le agregd una solucién de cloruro férrico para producir soluciones a
diferentes concentraciones de hierro. A la concentracion en la que se obtuvo la
mejor eficiencia de remocion se realizé una filtracién exhaustiva con la finalidad de
saturar una membrana con uranio y corroborar la adsorcién de hierro, asi como
verificar la durabilidad de la membrana.
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Figura 14. Mapa conceptual del desarrollo de las tres partes experimentales.
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A continuacion se describe en detalle la metodologia seguida para cada una de las
partes mencionadas de los tres grandes bloques en los que se dividio el trabajo
experimental, reconociendo cada apartado como fue descrito previamente.

3.1 Membranas TAC-CA LQ1000 y solucién de pechblenda.

3.1.1 Sintesis de membranas.

Las membranas se sintetizaron por el método de evaporacion-precipitacion bajo
condiciones controladas de humedad relativa y temperatura, 70% RH y 45° C,
respectivamente. Primero se hizo una solucién de triacetato de celulosa comercial
(TAC, ALDRICH 43-49 wt% acetilo) al 2.64% (w/v), en cloruro de metileno
(CH.CI,, CTR Scientific). SimultAneamente, se realizdé una suspensién homogénea
de carbdén activado (Carbochem LQ1000), previamente tratado de acuerdo a la
metodologia reportada en diferentes concentraciones (Ballinas-Casarrubias,
Terrazas-Bandala et al. 2006). Para la membrana al 1%, se prepar6 una solucion
al 0.0825% (w/v) de carb6n en CH,Cl, y para la membrana con 3% de carbén
activado, una solucién al 0.2475% (w/v). Ambas soluciones se agitaron durante 72
horas. Transcurrido este tiempo, se vertié la solucion de TAC a la solucién del CA
y se continud agitando durante 48 horas mas. Al finalizar el tiempo de agitacion, la
ltima solucién obtenida fue vertida a un recipiente de vidrio de dimensiones de 25
x 20 cm, y colocado en una camara de humedad (SHELL LAB modelo HC5). La
temperatura y humedad relativa promedio de la sintesis a 44.8 +0.4°Cy 70.1
2.7 %RH. La sintesis dur6 aproximadamente 90 minutos.

3.1.2 Preparacion de la solucion de pechblenda.

Se prepard una solucién concentrada de uranio natural, la cual se obtuvo a partir
del mineral de pechblenda. La pechblenda fue extraida del depdsito de Victorino
en San Marcos, Chihuahua. La concentracion de uranio 238 de la pechblenda fue
establecida en 10525 Bq g™, que equivale a un 85% de uranio en peso (Villalobos-
Rodriguez, Montero-Cabrera et al. 2012). La pechblenda se lavé con agua
tridestilada (J.T. Baker) y se disolvieron 150 mg de pechblenda en 150 mL de
acido nitrico (65.7% concentrado, J.T. Baker). La solucion resultante se diluy6 con
agua destilada y se aforo hasta obtener 2 L.
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3.1.3 ICP-MS de la solucién de pechblenda.

La pechblenda es un mineral complejo rico en éxidos de uranio, cuyos elementos
concomitantes son Si, Al, K, Na, Ca y Fe (Reyes-Cortés, Fuentes-Cobas et al.
2010). La solucion preparada fue analizada por ICP-MS (Thermo Electron X Series
1), usando ?**Th como estandar interno.

3.1.4 Especiacion de la solucion de pechblenda.

El analisis de especiaciéon de la solucién de pechblenda se realizé usando el
software HYDRA/MEDUSA, en la version de 32 bits, Aug. 26, 2009. MEDUSA es
el acrénimo de Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms. El
software usa programas en FORTRAN a través de una interface de Windows a
MS-DOS, la cual puede dibujar el diagrama de especiacion, que representa la
fraccion de especies presentes en la solucion en funcién del pH. (Puigdomenech,
2009).

3.1.5 SEM-EDX de las membranas.

La morfologia y la composicién de las membranas se obtuvieron mediante SEM-
EDX, respectivamente. Para ello se cort6 una muestra de la membrana y se
colocd en el porta-muestra, se recubrié de oro con un Sputtering Denton Vacuum
Desk IV para posteriormente colocarlo en el microscopio electrénico de barrido
(JEOL JSM-5800LV), a 15 kV, 0° de inclinaciéon y se utilizaron varios aumentos. La
detecciébn de energia dispersiva de rayos X (EDX) proporciona informacién
cuantitativa de la composicion en masa y atébmica de la muestra y un mapeo
superficial de la distribucién de los elementos de la muestra hasta una profundidad
de 100 nm. El espectro y el mapeo se realizaron mediante el EDAX DX-Prime por
el software EDX-ZAF y iDX, respectivamente.
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3.1.6 Andlisis Mecanico Dinamico

Las propiedades mecanicas de las membranas se llevaron a cabo por Analisis
Mecanico Dindmico RSA Il (DMA, TA Instruments). Las pruebas de tensién se
realizaron a temperatura constante de 25° C, usando una tasa de traccion de
0.005 mm s™. Se probaron 3 especimenes para cada membrana. El modulo de
elasticidad se determind por el software del equipo en la parte lineal de la curva
esfuerzo-deformacion.

3.1.7 Rugosidad.

La rugosidad de las membranas se obtuvo usando un rugosimetro portatil
(Mitutoyo SJ 201 P/M). Las mediciones se hicieron en un area de 6.4 x 6.4 cm en
las cuatro esquinas de la membranay en el centro.

3.1.8 Adsorciéon de uranio en carbén activado.

Para el experimento de adsorcién se disolvieron 0.6324 g de nitrato de uranilo
(SPI-CHEM) con un equivalente a 3 g de uranio en 250 mL de agua tridestilada
(HIDROGEL) para preparar una soluciéon concentrada de 1200 ppm. Esta solucion
se diluy6 para preparar disoluciones de 30 mL a concentraciones menores. Se
vertieron 20 mL de cada una de las soluciones anteriores en un matraz erlenmeyer
y se pusieron en agitacion durante 12 h junto con 0.1 g de carbén activado
(Carbochem LQ1000). La adsorcion del uranio se determiné por espectrometria
alfa de centelleo liquido empleando el detector Triathler Hidex tipo 425-034. Para
ello se tomé 1 mL de cada solucion antes de mezclarlo con el carbén y 1mL
después de terminar el experimento y se le adicionaron 19 mL de Ultima Gold
(Perkin Elmer), se agitd la mezcla y se dej6 reposar hasta que desaparecieron las
burbujas. La preparacion de las diluciones se hizo siguiendo la siguiente formula:

CiVi =GV, (22)
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Donde:

C,= Concentracion de la solucién concentrada.
V;= Volumen a utilizar para la solucion diluida.
C,= Concentracion de la solucién a preparar.

V,= Volumen de aforo.

3.1.9 SEM-EDX del carbén.

Para corroborar la presencia de uranio en el carbén del experimento de adsorcién
se empled el microscopio electronico de barrido descrito en el apartado del SEM-
EDX de las membranas, con la diferencia de que el carb6n no se recubrié con oro
ya que es conductor.

3.2 Membranas TAC-CA dopadas con Fe y solucién de nitrato de uranilo.

3.2.1 Sintesis de membranas dopadas con hierro.

Las membranas se sintetizaron por el método y condiciones indicadas
anteriormente. Las membranas sintetizadas son de triacetato de celulosa (TAC,
marca Aldrich) con 1% de carbo6n activado dopado con hierro. La sintesis se llevo
a cabo en lotes de 10 membranas en cajas petri de vidrio de 9.5 cm de diametro.
Primeramente, se prepararon 2 soluciones: en la solucién 1 se disolvieron 5 g de
TAC en 200 mL de cloruro de metileno (CH,Cl,, marca J.T. Baker) y en la solucion
2 se “disolvieron” 0.05 g de CA en 50 mL de CH.Cl,. Estas soluciones se agitaron
por 24 h en forma separada. Después de este tiempo se vertio la solucién 1 en la
solucion 2 y se continud agitando por 24 horas mas. Concluidas las 48 horas de
agitacion la solucion se coloc6 en una sonicadora (Karl Roll tipo RSW) durante 3
horas. SimultAneamente, se puso a estabilizar la cAmara de humedad (SHEL LAB
modelo HC5) a condiciones controladas de temperatura y humedad relativa (RH),
453 £ 0.4 °C y 70.0 £+ 0.6 %RH, respectivamente. Después de sonicar, se
vertieron 25 mL de la solucién en cada caja petri y se taparon con una hoja
perforada que permite la evaporacion del CH,Cl,. Las cajas petri se colocaron
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dentro de la camara de humedad, tardando la sintesis 1.5 h. Las condiciones de la
camara de humedad se verificaron con un higrometro (Fisher Scientific).

Se us6 un molino tipo “SPEX” (modelo 8000D mixer/mill) para moler los carbones
3HNO, Fe3H, Fe6H y Fe24H. El tiempo de molienda fue de 20 minutos y se
usaron 2 balines chicos y 1 balin grande.

3.2.2 Preparacion de la solucion de nitrato de uranilo.

Se disolvieron 0.533 g de nitrato de uranilo 6-hidrato UO2(NO3),-6H20, marca SPI-
CHEM) en 250 mL de agua desmineralizada (marca HIDROGEL), que implica
tener un equivalente a 0.253 g de uranio disuelto.

3.2.3 SEM-EDX del carbén activado.

Al carbén activado dopado con hierro se le analizaron su morfologia y composicion
antes de ser incorporado a las membranas, con la metodologia descrita en el
apartado del SEM-EDX de las membranas. La tabla 3 muestra la composicién
elemental de los carbones dopados con hierro preparados anteriormente.

Tabla 3. Analisis elemental (% en peso) de los carbones empleados en este
experimento (Mufiz, 2009 y Fierro, 2009).

Muestra | C H O Si K Na Fe
NC-100 | 93| 0.60 | 3.20|0.10 1.47 0.10 200 ppm
3HNO 85| 0.95 | 9.85|0.14 | <20 ppm | <200 ppm | 840 ppm
Fe3H 88|<0.30| 8.3 | n.d. n.d. n.d. 2.0
Fe6H 871 <0.30| 8.7 | n.d. n.d. n.d 2.2
Fe24H 76| 0.86 | 10.0 | n.d. n.d. n.d. 9.4
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3.2.4 Microscopio de Fuerza Atdmica

La medicién de rugosidad de las membranas se realizé mediante un microscopio
de fuerza atdbmica (Multimode AFM Nanoscope IVa) y para el andlisis de las
imagenes se uso el software WSxM 3.0 (Horcas, Fernandez et al. 2007). Se utilizé
una punta de silicio de 225 um de longitud. Las imagenes fueron obtenidas en el
modo de tapping. Se midieron por lo menos 4 zonas distintas de la muestra de la
membrana. Cada imagen es una zona en donde el cantiliver del AFM barrié un
areade 5.0 um x 5.0 um.

3.2.5 SEM-EDX de membranas.

Se realiz6 un analisis de morfologia y composicién a las membranas 3HNO, Fe3H,
Fe6H y Fe24H a una magnitud de 450X, antes de efectuar las filtraciones con la
finalidad de determinar la presencia de elementos concomitantes. La metodologia
es la misma descrita en el apartado anterior de membranas.

3.2.6 Disefio de experimentos.

El disefio de experimentos (DOE) y su respectivo analisis estadistico, tales como
los Anovas, asi como la optimizacién del experimento, se realizaron con el
software de Minitab 15 (Minitab Inc. 2007).

3.2 7 Preparacion de alicuotas.

La disolucion a filtrar a través de las membranas se obtuvo al diluir 3 mL de la
solucion de nitrato de uranilo en 3 L de agua destilada. El pH de las disoluciones
fue de 6.0, 7.0 y 8.0 y se ajusté con una solucién de hidréxido de sodio (NaOH,
marca Faga Lab) y &cido clorhidrico (HCI, marca J.T. Baker).
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3.2.8 Desempefio de la membrana.

Los experimentos de filtracién se realizaron en una celda construida a escala en el
CIMAYV, basada en la celda SEPA CF Il de la GE Osmonics (Villalobos-Rodriguez,
Montero-Cabrera et al. 2012). Para cada experimento se filtraron 2.6 L de solucion
de nitrato de uranilo. Esta solucion fue suministrada por una bomba peristaltica
(LMI Milton Roy). Esta bomba produce un flujo pulsante que fluye tangencialmente
a través de la membrana, con la finalidad de disminuir la obstruccién de la
membrana.

3.2.9 Medicién de actividades por LSC.

Las actividades se cuantificaron por medio de un detector de centelleo liquido
(LSC) mediante la técnica del método relativo, para el cual se requiere utilizar un
estandar externo y determinar el fondo (L'Annunciata and Kessler 2003). Se
determind la actividad de las soluciones de entrada, permeada y rechazada. Para
las soluciones con nitrato de uranilo se tomaron muestras de 4 mL, se acidificaron
con &cido nitrico hasta obtener un pH < 2 y se agregaron 16 mL de Ultima Gold
AB. Las actividades especificas se cuantificaron por medio del método relativo,
para lo cual fue necesario preparar una muestra para medir el fondo y una como
estdndar. Este mismo procedimiento se aplica para determinar el fondo,
aplicandolo a 4 mL de agua destilada, y el estandar se obtuvo de una solucion de
nitrato de uranilo de High Purity Standards, con una actividad de 1000 + 3 pg mL™.
Se agregaron 165 pL del standard de uranio a 3.835 mL de agua destilada, y se
realizé el procedimiento correspondiente para determinar su actividad. Primero se
determind la eficiencia del detector con las siguientes ecuaciones:

_ CPSstd — CPSfondo

(23)
Vit " Aue
Cstd Crondo
2 2
0_2 _ tstd tfondo + <astd)2 (24)
‘ Cps?td + Cps]gondo — 2 CPSsta CDSfondo Agta

Para filtraciones a través de las membranas dopadas con hierro, la eficiencia fue
0.967 + 0.003.
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Las actividades y actividades especificas de todas las soluciones se determinan
con las siguientes ecuaciones:

A= CPSmuestra — CPSfondo (25)
€

Cmuestra + Cfondo
2 2
op = . tn;uestra tfondo + O'g [AZ] (26)
CPSmuestra T CPSfondo — 2: CPSmuestra * CPSfondo

A
Aesp = v (27)
Opesp — Aesp *0a (28)

3.2.10 Determinacion de las eficiencias de remocion.

La determinacion de las eficiencias de remocion del uranio por las diferentes
membranas se realizé a partir de la determinacion de la radiactividad del uranio en
las soluciones. Las expresiones para el célculo de la eficiencia de remocién son
las ecuaciones:

Agspfiltrado

EF = - —
Agspalimentacion

(29)

ER=1-EF (30)

3.2.11 Analisis del proceso.

Los principales procesos por membrana que son conducidos por presién son
microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion y ésmosis inversa. El flujo obtenido de
estos procesos es determinado por la presion aplicada y la permeabilidad de la
membrana. Los valores tipicos de presion y flujos para estos procesos se
muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Rango de flujo y presién en los procesos que conducen presion

Proceso Intervalo de presion Intervalo de flujo
membranal (bar) (Lm?h™bar™)
microfiltracion 0.1-2.0 >50
ultrafiltracion 1.0-5.0 10 -50
nanofiltracion 5.0-20 1.4-12
dsmosis inversa 10 -100 0.05-14

Para determinar el flux se sigue la siguiente expresion:

. _ Vv
f|UjO—m (31)

3.2.12 Anélisis de resultados.

Los resultados de las filtraciones se analizaran mediante estadistica, efectos
principales, interacciones, contorno y superficie de respuesta y optimizacion del
experimento mediante el software Minitab 15.

3.3 Membranas TAC-CA LQ1000 y solucién de nitrato de uranilo con Fe.

3.3.1 Sintesis de membranas

Se sintetizaron membranas siguiendo la metodologia descrita anteriormente. Las
condiciones de la camara de humedad fueron 45.7 £ 0.7 °C y 69.9 + 1.6 %RH de
temperatura y humedad relativa, respectivamente.

3.3.2 Preparacion de la solucion de nitrato de uranilo y cloruro férrico.

La solucién de nitrato de uranilo fue semejante a la descrita en el experimento de
adsorcion, con la diferencia que no se diluyd. Ademas a esta disolucién se preparé
una solucion de cloruro férrico. La solucibn de cloruro férrico se preparé
disolviendo 4.2 g de cloruro férrico 6-hidrato (FeCls;-6H,0, J.T. Baker) en 40 mL de
agua destilada (J.T. Baker) a la cual se le agregaron 0.4 mL de &cido nitrico (J.T.
Baker) y se afor6 a 100 mL con agua destilada para obtener una solucion de 1

ppm.
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3.3.3 ICP-MS de la solucidn de nitrato de uranilo y cloruro férrico

Las soluciones de nitrato de uranilo y cloruro férrico se analizaron por ICP-MS
(Thermo Electron X Series Il), usando **Th como estandar interno.

3.3.4 Especiacion de la solucion de nitrato de uranilo y cloruro férrico.

El andlisis de especiacion de la solucion se realizé con el software descrito
anteriormente.

3.3.5 SEM-EDX del carbén activado.

Al carbon activado LQ1000 se le analizaron su morfologia y composicién antes de
ser incorporado a las membranas con la metodologia descrita anteriormente.

3.3.6 SEM-EDX de las membranas

Se realiz6 un andlisis de morfologia y composicion a las membranas LQ1000 a
una magnitud de 450X, antes de efectuar las filtraciones con la finalidad de
determinar la presencia de elementos concomitantes. La metodologia es la misma
descrita anteriormente.

3.3.7 Microscopio de Fuerza Atomica

Se siguio la metodologia descrita en anteriormente.
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3.3.8 Preparacion de alicuotas.

Todas las disoluciones se prepararon diluyendo 3 mL de la disolucion de nitrato de
uranilo en 3 L de agua destilada y 0.17, 0.35 y 0.69 mL de la solucién de cloruro
férrico para obtener soluciones con concentraciones de hierro de 0.5, 1.0 y 2.0
ppm, respectivamente. El pH de estas soluciones se ajust6 a pH 8.0 con
soluciones de NaOH y HCI.

3.3.9 Anédlisis de remocidn.

Se realiz6 de la misma manera que en el apartado 4.6. La diferencia esta en la
extraccion del uranio en que las muestras fueron de 400 mL, se llevaron hasta pH
<2 con acido nitrico, cada muestra se evapora hasta 200 mL y después se
agregan 2 mL de HDEHP para la extraccidén del uranio. La solucion se agité y se
esperé hasta la separacion de fases, la fase acuosa se desech6 y a la fase
organica se le agregan 18 mL of Ultima Gold AB para posteriormente llevarla al
detector. Este procedimiento también se aplic6 para determinar el fondo,
aplicandolo a 400 mL de agua destilada. El estandar se obtuvo agregando 0.2 mL
del standard de uranio a 400 mL de agua destilada y se realizd el procedimiento
correspondiente para determinar su actividad. Para las filtraciones con las
membranas LQ1000, la eficiencia del detector fue 0.796 + 0.001.

3.3.10 Analisis del proceso

Se siguio la metodologia descrita anteriormente.

3.3.11 Analisis de resultados.

Los resultados de las filtraciones se analizaran mediante estadistica mediante el
software Minitab 15.
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3.3.12 Filtracion exhaustiva.

Se realizaron dos filtraciones exhaustivas con la finalidad de evidenciar la
presencia de uranio en la membrana, utilizando membranas de TAC-CA LQ1000 y
la solucién de nitrato de uranilo con cloruro férrico a un pH de 8.0, el cual se ajusté
con hidréxido de sodio y &cido clorhidrico.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 PARTE 1: Membranas TAC-CA LQ1000y solucién de pechblenda.

4.1.1 Sintesis de membranas.

La figura 15 muestra una réplica de las membranas sintetizadas con 1y 3 % de
carga de carbdn. El largo tiempo de agitacion (120 h) logra que el carbon se
distribuya uniformemente formando pocos conglomerados de carbén. Sin embargo
en la mayor carga de carbén se forman mas conglomerados.

Figura 15. La membrana a) tiene una carga de 1% C, mientras que la membrana
b) tiene una carga de 3% C.

4.1.2 ICP-MS de la solucién de pechblenda.

Los resultados del andlisis elemental de la solucion de pechblenda por ICP-MS
mostré la composicion indicada en la tabla 5. El mineral de pechblenda utilizado
tiene como componentes mayoritarios U, Si, Al, K, Na, Ca y Fe y cantidades
insignificantes de Mg, Mn, Ti y P (Reyes-Cortés, Fuentes-Cobas et al. 2010) por lo
gue concuerda con la composicion obtenida en este analisis. En este caso se
detectaron Zn como elemento concomitante al mineral y el C tiene una
concentracion significativa, posiblemente debido al CO, atmosférico.
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Tabla 5. Andlisis elemental por ICP-MS de la solucion de pechblenda

Elemento Cmolar ppm

Ca 2.15 x 10%|8.622

Fe 2.99 x 10°|1.669

Mg 7.90 x 10°]0.192

Mn 2.67 x 10°|1.469

Na 6.89 x 10° | 1.585

Si 1.06 x 10™ ] 2.987

Ti 1.18 X 10° | 0.564

Zn 1.68 x 10°]0.110

C 3.50 x 10%|4.204

U 2.53 x 10°|0.602

4.1.3 Especiacion de la solucion de pechblenda

El andlisis de especiacion de la solucion de pechblenda fue hecho con el software
HYDRA/MEDUSA, 32-bits (Puigdomenech, 2009) considerando la presencia de
diéxido de carbono (Green, 2008), el cual se muestra en la figura 16. El estado de
oxidacion del uranio cambia en la presencia de ciertos iones, el uranio (VI) se
disuelve, mientras que el uranio (IV) se precipita, por lo general en ambientes del
agua subterrdnea (Osmond and Cowart 1992; Duff and Amrhein 1996; Langmuir
1997). También el pH afecta la especiacién, en el intervalo de pH de 3 a 5,
predomina el UO,?*, una vez alcanzado el pH 5 y hasta el pH 7 forma complejos
con el carbonato que se vuelven las especies predominantes (Langmuir 1978).
Para las concentraciones de la solucion utilizada, en el intervalo de pH de 8 a 11 el
CO5” es la especie predominante, la cual es soluble en agua y por tanto resulta en
una baja adsorcién de uranio en ambientes alcalinos (Semido, Rossiter et al.
2010).
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Figura 16. Andlisis de especiacion de la solucién de uranilo (UO,)?* = 2.53 pM y
CO;, total disuelto = 0.35 mM.

Esta informacidn generada, sera utilizada para la interpretacion de los resultados
obtenidos en el transporte de uranio.

4.1.4 SEM-EDX de las membranas.

Se caracterizé su morfologia mediante SEM. En la figura 17 se muestra una
comparacion de las membranas con 1% y 3% de carbon activado. La micrografia
a 3700X de magnificacion de la membrana con 1% de carbdn activado tiene una
mejor dispersion y los aglomerados son inferiores a 5 um, mientras que en la
micrografia de la membrana con 3% de carbdn activado, tomada a 3500X, se
observan aglomerados de carbén con tamafios mayores a 5 um, formando
conglomerados de tamafios superiores a 50 um. Los andlisis de dispersion de
rayos X (EDX) mostraron que la membrana con 1% de carbdn esta constituida por
C, O, Al, Si, Cl, Cay Fe y la membrana con 3% de carbon en su composicion tiene
C, O, Si, Ca; Na, Al, CI, Fe, Zny Cu.
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Figura 17. Micrografias de las membranas de TAC-CA con cargas de 1 y
carbon.

4.1.5 Analisis Mecéanico Dinamico

El médulo de Young o de elasticidad (E) es una medida de la resistencia a la
deformacion. Para determinar el médulo se tomaron 4 muestras con una longitud
promedio de 12.66 mm y una seccién transversal promedio de 0.591 mm?. El
modulo de elasticidad promedio resulté de 7.55 + 2.96 MPa para la membrana con
1% C. Mientras que para la membrana con 3% C las 4 muestras dieron una
longitud promedio de 12.64 mm y una seccion transversal promedio de 0.499
mmZ. El modulo de elasticidad promedio es de 7.39 # 2.49 MPa. El anova de la
tabla 6, muestra que no hay diferencia significativa entre la resistencia de las
membranas de 1% y 3%C con p=0.938. La figura 18 muestra que los modulos de
Young son similares para los 2 tipos de membranas. Esto comprueba que a las
referidas bajas concentraciones, la concentracion de carbon en la membrana y su
composicién especifica no influyen en la resistencia mecanica de la membrana.

Tabla 6. Anova del modulo de Young para las membranas con 1y 3% C.

Fuente de variacién | DF SS MS F P
%C 1 |49.732 x 10° | 49.732 x 10° | 0.01 | 0.938
Error 6 | 44.921 x 10** | 7.487 x 10%

total 7 | 44.971 x 10*
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Figura 18. Diagrama esfuerzo-deformacion para las membranas con 1y 3% de
carbon.

4.1.6 Rugosidad

Se midié la rugosidad de las membranas de acuerdo al apartado de rugosidad y
se obtuvieron las siguientes rugosidades: para la membrana de 1% C 3.94 £ 1.64
pm y para la membrana de 3% C 3.56 + 2.24 um. El anova de la tabla 7 mostré
gue no hay diferencia significativa en las rugosidades de ambas membranas con
un valor de p=0.599.

Tabla 7. Anova de la rugosidad de las membranas con 1y 3% C.

Fuente de variacion | DF SS MS F P
%C 1 1.09 1.09 | 0.28 | 0.599
Error 28 | 108.02 | 3.86

total 29 | 109.11

El anova muestra que no hay diferencia significativa entre las rugosidades de las
membranas con 1% y 3% de carbdn, pero la alta desviacidn estandar de la
membrana con 3%C confirma las aglomeraciones de particulas que se observan
en el SEM, lo que hace que la superficie sea muy heterogénea.

57



4.1.7 Adsorcion del uranio al carbdén

Basado en un primer experimento de adsorciébn de uranio los limites se
encontraron entre 12 y 120 ppm, removiendo el 43.8 y 65.0%; respectivamente. A
una concentracion de 1.2 ppm no se detectd remocién de uranio y a la
concentracion de 1200 ppm se contabilizd6 una remocién del 1.1%. Estos
resultados se corroboraron mediante otros experimentos de adsorcion.

Se hicieron 2 réplicas del experimento de adsorcién, debido a la diferencia
existente entre el intervalo que hay entre 120 y 1200 ppm, se hicieron diluciones
de 600, 450 y 225 ppm, y entre el intervalo obtenido se tomaron las siguientes
concentraciones intermedias 96, 48 y 24 ppm. Se comprob6é que conforme
aumenta la concentracién de uranio se incrementa la adsorcion en el rango de 12
a 120 ppm con aproximadamente un 60% de remocioén de uranio, ratificando los
resultados del primer experimento de adsorcién. A concentraciones mayores a 120
ppm la remocién disminuye.

La figura 19 muestra la capacidad de adsorcion y las condiciones bajo las cuales
se llevé a cabo el experimento, donde se obtuvo una adsorcién maxima de uranio
del 16.7 + 3.6 mg/g de carbo6n activado.

25.0 T

20.0

15.0 | —

10.0 + /
5.0 +

0.0-"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I
2-OUIDE U0 TDET-OTAm0 0 20 40 60 80 100 120 140

Concentracién de uranio (ppm)

Figura 19. Capacidad de adsorcion del carbén activado. Tiempo de agitacion de
12 h, 0.1 g de adsorbente, pH de 5.4 a 25° C.
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Investigaciones llevadas a cabo anteriormente para determinar las mejores
condiciones de adsorcion de uranio a través de carbdn activado han empleado
nitrato de uranilo como fuente primaria de uranio y carbon activado de diversas
marcas como material adsorbente en cantidades de 0.1 g, aunque la cantidad
Optima de carbdn activado para una remocion de casi el 100% de uranio es de
0.08 g (Saleem, Afzal et al. 1992). La cantidad de carbdén activado, asi como el
tamafio de particula tiene un efecto significativo en la remocién de uranio, el
incremento en la cantidad de material adsorbente ocasiona que una mayor
cantidad de iones uranilo interactien con las particulas del material adsorbente,
asi como el tener un menor tamafio en las particulas en el material adsorbente
hacen que adquiera una mayor area superficial que entra en contacto con el
uranio (Abbasi and Streat 1994; Kutahyali and Eral 2004). La maxima adsorcion se
alcanza en un tiempo de 1 h de agitacién alcanzando la estabilidad a las 2 h, y
durando el proceso hasta 4 h, ocurriendo esta adsorcion a un pH de 4 a 5, que es
cuando sucede la hidrdlisis del ion uranilo y su disponibilidad es maxima. Las
especies hidrolizadas del uranio que intercambian grupos funcionales en el carbén
activado son UO,*", [(UO,)2(OH),]** dimero y [(UO,)s(OH)s]" trimero. Arriba de pH
5, se empiezan a formar complejos en la solucién acuosa que empiezan a
precipitar y por lo tanto la adsorcién disminuye. Como se ha mencionado
anteriormente el ion uranilo se combina muy facil con carbonatos, sulfatos y
nitratos, y a pH 7 forma con el carbonato los complejos estables [UO,(COs3).]* y/o
[UOL(CO3)s]* (Saleem, Afzal et al. 1992; Kutahyali and Eral 2004; Mellah,
Chegrouche et al. 2006).

La concentracidbn de uranio es un factor que también afecta el proceso de
adsorcion a grandes concentraciones. El uranilo forma grandes particulas que
llevan a una disminucién de la adsorcién, en el orden de 1000 ppm se tiene una
adsorcion del 95% aproximadamente, mientras que a una concentracién de 5000
ppm la adsorcién disminuye a un 48% (Saleem, Afzal et al. 1992). Incluso en
concentraciones mas bajas del orden de 300 ppm se obtienen remociones del
50%, mientras que a 100 ppm se tuvo un 98% de remocion aproximadamente, de
esta misma manera la capacidad de adsorcion también aumenté de un 7.5 a un
28.3 mg/g (Mellah, Chegrouche et al. 2006). También los efectos de la
temperatura influyen en la capacidad de adsorcion del uranio, a mayor
temperatura disminuye la remociéon del uranio, alrededor del 52% a 70° C,
mientras que a una temperatura de 20° C, la remocion aumenta al 98%, por lo que
a baja temperatura se favorece la adsorcion del uranio (Mellah, Chegrouche et al.
2006; El-Sayed 2008).
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Se han reportado experimentos de adsorcion a concentraciones mucho mas bajas
mostraron una capacidad de adsorcion de uranio de 30.95 ug/g por gramo de
carbdn activado para una concentracién de 100 ppb de uranio en 0.8 g de carbdn
activado (El-Sayed 2008).

4.1.8 SEM-EDX del carbdn

Se realizé6 SEM-EDX para corroborar la presencia de uranio en el carbon. El EDX
de una muestra de carbon tomado como “blanco” se muestra en la figura 20 y se
observa que su composicién es principalmente carbon, oxigeno, silicio y azufre.

E:- DXL EDSZ010HEEFMONTERDMEMBRA~1\BCO1 spe

Labai:bool general  TODx 15kV, 10 55, 50pA, 200CPS, SEI

FS: 1624 Lsec : B5 Z21-0et-10 0:01:24
c

s n o

5i
-]
1.0t 2.0 1.6t 4.00 &0 .00 700 8,00 5.00

!

Figura 20. Espectro de emision de rayos X producido por los electrones del SEM
en el carbon tomado como blanco.
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El EDX de las figura 21 verifica la adsorcion de uranio a la concentracion de 120

ppm. El carbon presento la siguiente composicién: C, O, Al, Si, S, K, Cay U.

E/\DX4\EDS\2010HEEPIMONTERO\MEMBRA~1\M3B.spc
Label:m3b 4000x ,15kV, 11 S8, 49uA, 150CPS, BEI
FS: 587 Lsec : 100 22-0ct-10 10:01:50

Elemant Wt % At %

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00

Figura 21. EDX del carbén a 120 ppm

Los metales alcalinos Na y K y alcalino térreos Ca y Mg reducen la remocion de
uranio debido a que se co-adsorben junto con el uranio. En el caso de los metales
alcalinos la disminucién de adsorcion es Na* > K* y en los alcalino térreos es Mg**
> Ca®". Es decir, el sodio y el magnesio disminuyen méas la adsorcién del uranio
debido a que tiene un radio iénico mas pequefio, esto hace que interactien mas
fuerte con la superficie del carbon activado (Qadeer, Hanif et al. 1992). Mientras
los elementos concomitantes tales como el Al, Si y S son inherentes al mismo

carboén, cuyos efectos se analizaran mas adelante.
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4.2 PARTE Il: Membrnas TAC-CA dopadas con Fe y solucion de nitrato
de uranilo.

4.2.1 Sintesis de membranas

La figura 22 muestra las membranas sintetizadas con el carbon dopado con
hierro. El tiempo de agitacion de 48 horas aunado a 3 horas de sonicacion logra
que el carbon se distribuya uniformemente formando pocos conglomerados de
carbon.

Fe24H

Figura 22. Membranas dopadas con hierro
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4.2.2 SEM-EDX del carb6n activado

Se realizd6 un andlisis de EDX en el SEM JSM-5800 para determinar la
composicién y la morfologia de los carbones activados antes de sintetizar las
membranas. Todos los carbones tienen como componentes principales C, O y CI.
El Fe apenas se detectd en cantidades del 1.67% en el Fe3H, 1.57% en el Fe6H y
0.62% en el Fe24H, ademas el carbén 3HNO no se detectd Fe. Las cantidades
reportadas de hierro para los carbonos dopados utilizados fueron de 2, 2.2 'y 9.4%
en pesopara 3, 6 y 24 horas de hidrdlisis (Fierro, Mufiiz et al. 2009; Mufiz, Fierro
et al. 2009).

Las micrografias se muestran en la figura 23. Se observa la heterogeneidad de los
carbones activados, antes de que los carbones fueran molidos. Los carbones
dopados con hierro muestran particulas de alrededor de 2 um o menores debidas
a la hidrolisis a la que fueron sometidos.

Figura 23. Micrografias de los carbones activados dopados con Fe antes de la
molienda.
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4.2.3 SEM-EDX de las membranas

Se realizé un andlisis de morfologia en el SEM JSM-5800 a una magnificacion de
450X, a las membranas 3HNO, Fe3H, Fe6H y Fe24H antes de efectuar las
filtraciones. La figura 24 muestra los resultados de morfologia, con el fin de
estimar la dispersion que se obtuvo del carbon en estas membranas. De las
imagenes del SEM se observa que las mejores dispersiones de carbén fueron las
3HNO y Fe6H, donde se detectan pocos y muy pequefios aglomeramientos de
carbon. La membrana Fe3H muestra una mayor cantidad de aglomeramientos
pero de menor tamafio que la membrana Fe24H.

Figura 24. Las imagenes muestran las micrografias tomadas a una magnificacié
de 450X obtenida por SEM.

En los correspondientes andlisis de EDX previos a la filtracion en las membranas
se observo la presencia, ademés de C y O, de elementos concomitantes Si, Al, Na
y K en la membrana 3HNO; CI, Cay Fe en la membrana Fe3H; Ca, Si, Al, Cr,Vy
Fe en la membrana Fe6H.
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En la membrana Fe24H se observd Cl. El andlisis de las particulas de los
aglomeramientos muestra que estan compuestos principalmente por C, O, Al, Si,
Fe, Cl, Mg, K, Na, Ca y en ocasiones se detecté en algunas particulas presencia
de Ti, Cr y V, como se muestra en la figura 25 y de acuerdo a lo previamente
reportado para estos materiales (Fierro, Mufiiz et al. 2009).

3HNO

Elemento Wi % At %

C 45 67 £0.57

0 18.82 18.74

c Ma 4 41 3.06
Al 2.98 1.76

3i 27 58 15.65

K 0.54 0.22
Total = 100.00 100.00

Figura 25. EDX y composicion de las particulas de los aglomerados de las

membranas 3HNO y Fe6H.

FefH

Elemento Wit %

At %

Cr
Fe

273

3.33

1.38
15.41
5258

60.68
5.56
073
7.90

2513

Total =

100.00

100.00

800

10.00

14.00
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4.2.4 AFM.

Con el microscopio de fuerza atomica se determind la rugosidad de las
membranas, midiendo por lo menos 4 zonas distintas de la muestra de la
membrana. Cada imagen es una zona en donde el cantiliver del AFM barrié un
area de 5.0 um x 5.0 um, y el eje Z muestra la altura del pico mas alto de la
muestra. La figura 26 muestra las imagenes procesadas por el software WSxM 3.0
del AFM.

3HNO Fe3H

Fe6H Fe24H

Figura 26. Imagenes de la topografia de las membranas empleadas en las
filtraciones

En estudios anteriormente realizados se observa que las membranas compuestas
analogas a las empleadas en este experimento tienen caracteristicas superficiales
muy similares (Manjarrez Nevarez, Ballinas Casarrubias et al. 2011). De aqui se
puede deducir, que la baja rugosidad favorece el proceso de remocion, ya que al
haber menos aglomerados, existe una mayor cantidad de carbén disperso en el
polimero que puede interactuar con el uranio. La tabla 8 muestra la rugosidad rms
de las membranas.
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Tabla 8. Rugosidad promedio rms de las membranas

Membrana| Rugosidad (RMS) en nm
3HNO 19.29 +9.77
Fe3H 31.52 £ 27.57
Fe6H 1453 +7.94
Fe24H 12.58 + 8.21

En la tabla 9 se muestra que no hay diferencia significativa en la rugosidad de las
membranas empleadas en esta experimentacién con p = 0.271.

Tabla 9. Anova general en funcién del carbén.

Fuente de variaciéon |[DF| SS |MS | F P
Carbon 3 1109|370 |1.44|0.271
Error 15 | 3853 | 257

total 18 | 4962

Estos resultados corroboran la dispersion observada en el SEM. La membrana
3HNO mostré buena dispersion de carbén con muy pocos aglomeramientos. La
membrana Fe3H mostré una rugosidad mayor, correspondiente a una mayor
cantidad de aglomerados en la membrana. En la membrana Fe6H, que presento la
mejor dispersion de carbdn, tuvo la menor rugosidad. La membrana Fe24H revel6
particulas aglomeradas dentro de su estructura. El bloxplot de la figura 27, hecho
por el software Minitab 15, muestra graficamente lo que se interpretd por AFM. La
membrana Fe3H tiene una mayor variaciéon debido a que presentd mayor niumero
de aglomeramientos de carbén, como lo revel6 la imagen de SEM.
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Figura 27. Rugosidad promedio de las membranas obtenidas por AFM

4.2.5 Disefio de experimentos.

En el DOE realizado se habian considerado 3 réplicas para cada membrana a
cada pH, pero los andlisis anova no mostraron ninguna diferencia significativa
entre membranas y/o pH. Se empleo la técnica Q para eliminar la prueba que
mayor desviacion tuvo y de esta manera se determinaron los diagramas
anteriores, es decir, considerando solo 2 réplicas para cada pH. Por lo tanto, lo
gue se observa es que las membranas que contienen carbon dopado con hierro
(Fe3H, Fe6H y Fe24H) tienen una eficiencia de remocidon mas alta que las que
contienen el carbén 3HNO (que no contiene hierro). En consecuencia se puede
atribuir esta eficiencia mayor a la incorporacion de hierro, el cual ayuda a precipitar
el uranio.

La tabla 10 muestra que se hizo una prueba Q para discriminar algun dato. Sin
embargo, todos los datos quedan dentro de un NC del 90%, por tanto se
consideraron todos los experimentos.
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Tabla 10. Valores de Q para rechazo de datos.

Q (90% confianza) | 0.94 |0.76| 0.64 | 0.56 | 0.51 | 0.47 | 0.44 | 0.41

# observaciones 3 4 5 6 7 8 9 10

Criterio:
Q (observada) > Q (tabulada) el punto se puede desechar

4.2 .6 Eficiencias de remocién

Las eficiencias de remocion (ER) se determinaron empleando el método descrito
anteriormente (ecuaciones 25 a la 30). Los resultados de las filtraciones donde se
emplearon las membranas de TAC-FeCA a diferentes pH se muestran en la tabla
11.

Tabla 11. Eficiencias de remocion de membranas dopadas con Fe. Se muestran
en negritas los valores maximos de EF para cada tipo de membrana.

CARBON pH 6.0 pH 7.0 pH 8.0
0.04 +0.01 0.10 + 0.02 0.21+0.04
3HNO
0.12 + 0.02 0.08 + 0.02 0.19 + 0.03
0.30 + 0.04 0.18 + 0.03 0.20 £ 0.03
Fe3H | (364005 0.16 + 0.02 0.23 + 0.04
0.17 +0.03 0.18 + 0.03 0.50 + 0.07
Fe6H 0.18 + 0.04 0.16 + 0.03 0.44 + 0.06
0.39 + 0.06 0.29 +0.05 0.15 + 0.03
Fe24H | 436+ 0.06 0.26 + 0.04 0.16 + 0.03

Para las membranas que contienen carbon dopado con hierro se obtuvieron las
mayores eficiencias de remocion, lo que se le atribuye a la presencia de hierro en
el carbén. Sin embargo, se observa que el pH también es un factor importante. A
pH 6.0 se observa que no hay diferencia significativa entre las membranas Fe3H y
Fe24H, cuyas eficiencias son relativamente altas, sin embargo a pH 8.0, la
membrana Fe24H obtuvo la eficiencia baja, atribuible a una posible desorcién de
uranio del carbon. La alta eficiencia de la membrana Fe6H a pH 8.0 se adjudica a
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gue en una soluciéon de uranio a pH basicos el ion uranilo tiende a formar grandes
complejos y queda atrapado en los poros de la membrana.

Un resumen de los promedios de todo el proceso de filtracibn se muestra en la
tabla 12. Los valores P indican si existe diferencia significativa entre los procesos
de filtracion tomando como base 0.05. Se observd que las membranas dopadas
con Fe tienen un efecto significativo en la remocion de uranio con P<0.05. Aunado
al pH, todos tienen un efecto significativo en la remocion, siendo el menor a pH 8,
atribuible a la formacion de complejos con el uranio que quedan atrapados en la
membrana.

Tabla 12. Resumen del proceso de filtracion con membranas dopadas con Fe.
Membrana pH 6 pH 7 pH 8 Valor P
3HNO 0.08+0.06 0.09+0.01 0.20+£0.02 0.076
Fe3H 0.33+0.04 0.17+0.01 0.21+£0.02 0.023
Fe6H 0.17+0.01 0.17+0.01 0.47x0.04 0.002
Fe24H 0.38+0.02 0.27+0.02 0.15+£0.01 0.003
Valor P 0.004 0.002 0.001

La remocion de uranio fue maxima en las siguientes condiciones: a pH 8 con la
membrana Fe6H se obtuvo una ER del 0.47 casi un 10% mas que la membrana
Fe24H que es la que contiene mas hierro, esta diferencia es atribuible a la
dispersion del carbdn en el interior de la membrana. El efecto del pH y del Fe en el
transporte de membranas con celulosa, no ha sido reportado hasta donde se ha
realizado la revision de la literatura actual. Un desglose més adecuado de estos
resultados se presentara mas adelante.

4.2.7 Andlisis del proceso

El flujo promedio de estas filtraciones fue de 54.58 L bar* m? h™*, con una presién
promedio de 8.902 bar, lo que determina al proceso como nandfiltracion, de
acuerdo a la tabla 3, donde se describen los procesos membranales. La tabla 13
muestra el anova de la presién de operacion de las filtraciones con p= 0.339 se
demuestra que el proceso es independiente del pH de la solucién. A pH de 6.0 la
presiéon fue de 9+ 2 bar; apH de 7.0,esde 8. + 3 bary apH 8.0 de 10 + 2 bar.

Tabla 13. Anova de la presidon de operacion en todas las filtraciones en funcién del
pH.
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Fuente de variaciéon | DF SS MS F P
pH 2 11.64 |5.82|1.14|0.339
Error 21 | 107.18 | 5.10

total 23 | 118.81

De manera similar la presion promedio para cada tipo de membrana fue de 8. + 2.
bar para la membrana 3HNO; 11 + 1lbar para la membrana Fe24H; 9 + 2. bar en
la membrana Fe3H y 8. + 3 bar en la membrana Fe6H. El Anova de la tabla 14
mostré que la presion es también independiente de la membrana usada con p=
0.164.

Tabla 14. Anova de la presion de operacion en todas las filtraciones en funcioén de
la membrana.

Fuente de variacion | DF SS MS F P
Carbon 3 |26.22 [8.74]1.89|0.164
Error 20 [ 92.59 |4.63

total 23 | 118.81

4.2.8 Analisis de resultados del proceso de filtracion

Los efectos principales del carbon empleado en la membrana y del pH, se
muestran en la figura 28. La mayor eficiencia de remocion es aproximadamente de
un 0.27 para las membranas Fe6H y Fe24H, que son las membranas que
contienen una mayor cantidad de hierro y por tanto corroboran que son las mas
factibles a remover una mayor cantidad de uranio.
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Efectos principales

pH %Fe

0.28 1

0.26

0.24 1 \

0.22 1

coos 0207
0.181
0.161

0.14

0.12 1

6 7 8 0.0 2.0 2.2 9.4

Figura 28. Efectos principales del tipo de carbon y el pH en el proceso de
remocién de uranio.

Se puede observar que las mayores eficiencias se obtienen a pH 6.0 y 8.0, con un
0.24 y 0.26, respectivamente. De acuerdo al diagrama de especiaciéon (figura 16),
se puede interpretar que la mayor parte de los complejos de uranio se encuentran
en un maximo en el pH 6.0, lo que contribuye a una mayor interacciéon de estos
complejos con la membrana, mientras que a pH 7.0 las especies disminuyen. A pH
8.0 la eficiencia de remocidén se atribuye a la formacion de moléculas mas
complejas que aumentan el tamafio y por lo tanto no puede cruzar los poros de la
membrana.

Las interacciones que puede presentar el experimento indican que el proceso de
remocioén a través de la membrana 3HNO se debe principalmente al efecto del pH
mediante la obstruccion de poros de la membrana. Sin embargo, en las
membranas que contienen Fe la mayor eficiencia se obtiene a un pH 6.0 para las
membranas Fe24H y Fe3H. Analizando la interaccién que hay entre pH, la ER es
en promedio de 0.35 a pH 6.0, salvo que en pH fue 0.472 para la Fe6H. La figura
29 muestra las interacciones posibles del experimento de filtracién.

El andlisis del disefio de experimentos realizado por el software de Minitab 15
mostrd que el tipo de carbdn empleado en las membranas tiene un efecto principal
sobre ER en las membranas Fe6H y Fe24H, las cuales tienen un contenido de Fe
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de 2.2 y 9.6 % wt con ER promedio de 0.27 aproximadamente. El pH también
tiene un efecto principal con ER promedio de 0.24 y 0.26 alos pH de 6. 0y 8.0. En
estudios anteriormente realizados, mostraron que la maxima adsorcion obtenida
usando solamente CA se presenta a pH 4.0 y 5.0. A pH mayores el ion uranilo
empieza a formar complejos, estando presentes estos complejos hasta pH 8.0. A
pH 7.0 el uranio forma complejos estables con carbonatos, principalmente
UO,(COs)s* (Kutahyali and Eral 2004; Mellah, Chegrouche et al. 2006; Saleem et
al., 2010).

Interacciéon

0.0 2.0 2.2 9.4

- 0.5
pH

0.4

/ :
. ros
pH %
- L 0.2
P

0.1

0.5 YoFe
—&@— 0.0
0.4 & —— 2.0
~ 2.2
0.3 '\\\ - —A - 94
N %Fe
N
0.24 N =
= A
0.1
T T T
7 8

Figura 29. Interacciones entre membrana y pH hechas por el software de Minitab
15.

Aparentemente, hasta aqui el tipo de carbon y el pH son significativos en el
proceso de remociéon para la membrana Fe24H a pH 6 y para la membrana Fe6H
a pH 8, pero en los analisis individuales a pH 6 la membrana Fe3H tuvo la mayor
eficiencia y para la membrana 3HNO lo fue a pH 8. Un anova general muestra que
la eficiencia de remocidén no es significativa en relacion con el pH con p = 0.344,
ya que los intervalos de remocion se traslapan como se muestra en la figura 30
Sin embargo la menor variacion se presentd a pH 7.0, con una eficiencia de
remocién promedio de 0.18 + 0.07, mientras que a pH 6.0 y pH 8.0 las eficiencias
fueron de 0.24 + 0.13y 0.26 £ 0.13, respectivamente. La tabla 15 muestra los
resultados del Anova general por pH.
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Tabla 15. Anova general en funcion del pH.

Fuente de variacion | DF SS MS F P
pH 2 0.0300 | 0.0150 | 1.12 | 0.344
Error 21 | 0.2805 | 0.0134
total 23 | 0.3106
ER en funcién del pH
959% CI for the Mean
0.40-
0.351 N
0.304
| ®
oy 0-25 & L
0.204
(55}
0.151 .
0.104 : _._ :
6 7 8
pH

Figura 30. Intervalos de remocién en funcion del pH.

De la misma manera, la variacién inherente al proceso no muestra que el tipo de
carbon sea significativo en la eficiencia de remocion de uranio con una p = 0.081,
como se muestra en la tabla 16. No obstante la remocién promedio fue mayor
para las membranas dopadas con Fe, tal y como se muestra en la figura 31. Las
membranas dopadas con Fe presentaron las siguientes eficiencias de remocion
promedio 0.24 = 0.08, 0.27 £+ 0.16 y 0.27 = 0.10 para las membranas Fe3H,
Fe6H y Fe24H, respectivamente, mientras que la membrana 3HNO tuvo en

promedio 0.12 + 0.07 de remocidn de uranio.

Tabla 16. Anova general en funcién del carbén.

Fuente de variacién | DF SS MS F P
Carbon 3 10.0869 | 0.0290 | 2.59 | 0.081
Error 20 | 0.2237 | 0.0112

total 23 | 0.3106
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ER en funcién del carbén
959% CI for the Mean
0.4
0.3 T
D &
b
(aidl]
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0.1
0.0- T T T T

3HNO Fe3H Fe6H Fe24H
Membrana

Figura 31. Intervalo de remocion en funcion del tipo de carbén empleado en las

membranas.

Sin embargo, el anova general muestra que tanto la membrana, como el pH y la
interaccién de la membrana con el pH son factores que influyen en la remocion de
uranio, como se muestra en la tabla 17.

Tabla 17. Resumen de los parametros del anova del proceso de remocion.

Fuente de variacion | DF | Seq SS Adj SS Adj MS F P
Membrana 3 10.0027694 | 0.0017653 | 0.0005884 | 21.35 | 0.000
pH 2 10.0018160 | 0.0009247 | 0.0004623 | 16.78 | 0.000
Membrana x pH 6 |0.0073885 | 0.0073885 | 0.0012314 | 44.69 | 0.000
Error 12 | 0.0003307 | 0.0003307 | 0.0000276

Total 23 |1 0.0123046
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La figura 32 muestra el intervalo de remocién agrupado por pH para cada
membrana. Se puede observar que al pH de 6 hubo 2 procesos que tiene una
gran variacion, asi como a pH 8 hay 2 procesos con eficiencias muy similares, en
3HNO y Fe3H, pero Fe6H tuvo una gran variabilidad. Sin embargo a pH 7, el
proceso de remocién tuvo una variabilidad mas uniforme.

ER por grupos
959% CI for the Mean

1.004
0.75

- = Telgaet fr

0.00+

e

-0.25+

-0.50 T T T T T T T T T T T T
Membrana 3HNO Fe3H Fe6H Fe24H 3HNO Fe3H Fe6H Fe24H 3HNO Fe3H Fe6H Fe24H
pH 6 7 8

Figura 32. Intervalos de remocion por pH para cada grupo de membranas.

El disefio de experimentos mostro una ecuacion posible para predecir la eficiencia
de remocion. La ER podria ser predicha mediante la siguiente expresion:

ER = 0.2269 — 0.0969 - AC — 0.0502 - pH + 0.0753- AC - pH (32)
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La figura 33 muestra el contorno de respuesta para el proceso de remocién de
uranio por medio de membranas de TAC-FeCA. Los puntos negros que se
encuentran indicados en el contorno de respuesta muestran los resultados
obtenido en el proceso de filtracion. Solo un punto queda en la regién de mayor a
40 que sucedio a pH 6.0 (la mayor presencia de complejos de uranio, esquina
superior izquierda) y un punto en la region entre 0.35 a 0.40 que fue a pH 8.0, en
el extremo derecho del gréfico.

Contorno de respuesta

~

ER
[ | < 0.10
Il ow- o015
M 015 - 020

0.20 - 0.25

7 0.25 — 0.30
M 030 - 035

6 M o3 - 040
[ ] > 0.40

5

o S

4

3

2

1

0

6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

pH

Figura 33. Contorno de respuesta del experimento de filtracion obtenido de
Minitab 15.
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La figura 34 muestra la superficie de respuesta del experimento de filtracion a
través de membranas de TAC-CA dopado con Fe. Esta superficie se muestra
curva lo que implica que tanto el tipo de carb6n como el pH son significativos en el
proceso de remocién, es decir, ambos contribuyen a remover el uranio del agua.

Superficie de respuesta

0.45

0.30

ER
0.15

0.00g

0.0 YoFe

Figura 34. Superficie de respuesta del proceso de filtracion obtenido por Minitab
15.
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Una optimizacion del experimento muestra que las condiciones mas adecuadas
para la remocién de manera tedrica son a un pH 6.0 y un contenido de Fe del

7.32%. Este resultado de la aplicacion del disefio se muestra en la figura 35.

Optimal High

D
0.16043 ot

%Fe
9.40
[7.3198]
0.0

Composite
Desirability
0.16043

ER
Targ: 0.50
y =0.4234
d =0.16043

Figura 35. Disefio de optimizacion del experimento de remocion por medio de

membranas de TAC-CA dopado con Fe.
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4.3 PARTE lll: Membranas de TAC-CA LQ1000 con solucién de nitrato de
uranilo y cloruro ferrico.

4.3.1 Sintesis de membranas.

La figura 36 muestra una membrana de TAC-CA LQ100 sintetizada bajo las
mismas condiciones que las membranas de TAC-FeCA. Se observa en el centro
de la membrana, la mejor dispersion del carbon con pocos aglomeramientos
agrupados en forma radial en la parte dispersa de la membrana.

4.3.2 Especiaciéon de la solucion nitrato de uranilo con hierro

Se realiz6é un analisis de especiacion de uranio, en presencia de hierro, carbonato
y concomitantes que se encontraron (tabla 18), cuyos resultados se muestran en
la figura 37. Se realiz6 un analisis quimico cuantitativo por espectrometria de
emisién por plasma a 5 muestras de garrafén de agua (ICP-MS:Thermo Electron
X Serie IlI) encontrando la presencia de Ca y Mg, los cuales no fue posible
cuantificar debido a que presentaron concentraciones similares al blanco de
muestra.
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Tabla 18. Concentraciones elementales de las soluciones de nitrato de uranilo
hechas por ICP-MS.

Muestra CamgL?) | Fe(mgL®) | Mg(mgL™®) | U(mgL?h
Solucién 1 0.399 + 0.006 1.035+£0.004 | 1.098 £ 0.013
Solucion 2 (0.5) N.D. 1.085 + 0.009
Solucion 2 (1.0) N.D. 1.027 £ 0.011
Solucion 2 (2.0) 0.732 + 0.002 0.925 + 0.007

El uranilo empieza a formar complejos en presencia del carbonato atmosférico,
siendo maxima su concentracion entre pH 5 y 7. Sin embargo, no se forman
compuestos con Fe, Mg y Ca. Los hidréxidos de uranilo se forman a pH muy
acidos de 3 a 4 y en el extremo opuesto arriba de pH 10.0. Esto indica que los
complejos con carbonatos serian los principales compuestos retenidos en la

membrana.
2- —
[CO3% ] or = 35.00 mM
[UO22+]toT = 0.39 mM [Fe3*];or = 23.63mM
0 HCO,
H+
Ees+ Fe(OH),+ o ~ COg2
2 T _———— Fe(OH),
- UO,(CO3)s#

UO,(OH) 4~
U (0H)42-
0co0 oo -6

%l}toz)zcos(OH)s
/

2 4 6 8 10 12

Figura 37: Especiacion del uranio en presencia de carbonato atmosférico y hierro.

De manera similar al trabajo de Fierro et al en el 2009 (Fierro, Muiiiz et al. 2009),
se observa un comportamiento inadecuado del carb6on en altas concentraciones
de hierro, al hacer la hidrdlisis exhaustiva a 24 horas. Esto ocurre debido a que las
nanoparticulas carbonosas comenzaron a agregarse, y tal como se mostraron en
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experimentos en lotes, las nanoparticulas tuvieron menor capacidad de remocién
e interaccion con los compuestos afines a hierro.

Semejante a los resultados de membranas con los carbones dopados, se muestra
como se tiene la maxima eficiencia para pH de ocho, cuando las especies de
uranio con carbonatos en disolucibn aumentan en carga negativa. Se observa que
se forma UO,(COs)s*, y que la maxima cantidad de hierro se presenta en la forma
de Fe(OH)s, en la interfase del carbdén y la fase acuosa de alimentacion en la
membrana.

Esto concuerda con lo postulado por Regenspurg y colaboradores en el 2009
(Regenspurg, Schild et al. 2009), donde observan una mayor remocion de uranio
por minerales como la magnetita Fe;O4, en presencia de complejos con carbonato.
En este trabajo también se postula la reduccién de uranio por accion del Fe(ll).

Katsoyiannis y colaboradores (Katsoyiannis 2007) sin embargo, observaron que la
accion de o6xidos de hierro de origen bacteriano, disminuia al aumentar la
concentracion de carbonato de 0.1mM a 0.5 mM. También concluyeron que el pH
tiene un efecto significativo solo en presencia de carbonatos, puesto que en su
ausencia, la adsorcion de uranio no se modificaba.

En el presente trabajo se postula, en congruencia con el trabajo que le precede
(Villalobos-Rodriguez, Montero-Cabrera et al. 2012), la formacion de complejos de
esfera interna entre el uranio y las especies hidroxi(oxido) de hierro, como también
lo postula Dodge y colaboradores (Dodge, Francis et al. 2002). En el trabajo de
Dodge et al. se realizé el estudio de los complejos que se forman entre el uranio
presente en agua residual y los 6xidos de hierro de superficies corroidas. Ellos
encontraron la formacion de complejos di y trinucleares de hierro con uranio por
EXAFS y XPS.

Considerando la importancia de los complejos que se forman entre el uranio y las
diferentes especies de carbonato (Grenthe and Lagerman 1991), es posible
postular también la posibilidad de formacién de complejos con el uranio, el
carbonato y los compuestos de hierro (Je Hung Hang et al., 2009), dentro de la
membrana.

Por ultimo, dada la complejidad del carbén empleado, como es revelado por EDX,
se puede tener la posibilidad de una interaccion entre el silicio, en su forma SiO,
como en el caso del trabajo de Donat (Donat 2009) en el 2009, que reporta la
adsorcion de uranio en sepiolita.
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4.3.3 SEM-EDX carb6n LQ1000

El carbdn empleado en este experimento fue el mismo que se utilizé en
experimento de adsorcidén descrito anteriormente. El andlisis de EDX en el SEM
JSM-5800, para determinar la composicion y la morfologia del carbén activado
LQ1000 antes de sintetizar las membranas, mostré que esta constituido por C, O,
Cl Al, Si, Cay Fe, que provienen de la ceniza del carbon previamente reportada
(Rueda Ramirez, 2005). El contenido de Fe fue 0.32%. El tamafio de particulas es
mayor a las 1.95 um. Esta diferencia en morfologia se puede atribuir a que no
sufrié un tratamiento de hidrdlisis como los carbones Fe3H, Fe6H y Fe24H. La
figura 38 muestra el EDX y la morfologia del carbén LQ1000.

LQ 1000

2.5 o
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1.9

KCnt

1.2 o

0.6 o

0.0 7

Figura 38. EDX de la composicién del carb6n antes de ser incorporados a la
membrana y su morfologia a una magnificacién de 3700X.

4.3.4 SEM-EDX membranas.

Se realiz6 un analisis de morfologia en el SEM JSM-5800 a la membrana de TAC-
CA LQ1000 a una magnitud de 450X, antes de efectuar las filtraciones. La figura
39 muestra la dispersion que se obtuvo del carbdn en esta membrana. Se observa
una buena dispersion del carbon con aglomeramientos inferiores a los 4 um y
algunas particulas.
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Figura 39. La micrografia muestra la dispersion del carbén LQ1000 en la
membrana.

4.3.5 AFM membranas LQ1000

Al igual que las membranas dopadas con hierro, a través del microscopio de
fuerza atomica se determind la rugosidad de las membranas TAC-CA LQ1000,
empleando el mismo procedimiento que en las membranas anteriores. Estas
membranas tuvieron una rugosidad promedio de 12 + 10 nm, que es una baja
rugosidad. Debemos recordar que en el SEM se observé la buena dispersion del
carbon. La figura 40 muestra las imagenes procesadas por el software WSxM 3.0
del AFM.

LQ1000

Figura 40. Imagen obtenida por AFM de una membrana TAC-CA LQ1000
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4.3.6 Eficiencias de remocién

En la investigacion realizada por Shuibo en el 2009, en presencia de hematita se

obtuvo la mayor remocion de uranio

entre el pH 7.0 y 8.0 con eficiencias

superiores al 80%. Las filtraciones a través de membranas de TAC y AC LQ1000
se probaron con una solucion de nitrato de uranilo a la que se agreg0 cloruro
férrico a diferentes concentraciones. El pH de la solucion fue siempre 8.0, el que
mostré la mayor eficiencia en las membranas dopadas con hierro. Los resultados
de esta filtracion se muestran en la tabla 19.

Tabla 19. Eficiencias de remocion de membranas LQ1000

pH 8.0 0.5 ppm Fe 1.0 ppm Fe 2.0 ppm Fe
LQ1000 0.08 +0.01 0.34 +0.04 0.20 +0.03
0.12 +0.01 0.16 + 0.02 0.25 +0.04

Se elaboré un analisis de ANOVA con el software Minitab 15 y un diagrama de
caja, que muestra como con a 1.0 ppm de Fe en la solucién de nitrato de uranilo
se obtuvo la mayor eficiencia de remocion (figura 41).

Boxplot of ER
0.35 ]
0.30+
0.25+ \m
A %4
vt
0.20+
0.157
0.10 @/
T T T
0.5 1.0 2.0
MUESTRA (ppm Fe)

Figura 41. Diagrama de caja del experimento de filtracion a través de membranas
LQ 1000 y solucién con cloruro férrico.
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Como cabe esperar en los experimentos con baja concentracién de Fe se obtuvo
la menor eficiencia de remocién con un 0.096 + 0.029. Sin embargo vemos que la
eficiencia promedio fue de 0.346 = 0.013 y 0.227 £ 0.033, para las
concentraciones de 1.0 y 2.0 ppm, respectivamente. A pesar de que la literatura
indica que un mayor contenido de Fe aumenta la eficiencia de remocion, en este
caso disminuye la eficiencia, ya que en pruebas previas de solubilidad el cloruro
férrico empieza a precipitar en pH 8.0.

El analisis estadistico del disefio de experimentos se muestra en la tabla 20. Se
comprueba que hay diferencia significativa entre las EF con respecto al contenido
de Fe con una p= 0.006.

Tabla 20. ANOVA de las filtraciones con cloruro férrico

Fuente de variacién | DF | SS MS F P
ppm Fe 2 10.063041 | 0.031521 | 44.99 | 0.006
error 3 0.002102 | 0.000701

total 5 0.065143

4.3.7 Andlisis del proceso membranal

El flujo promedio de estas filtraciones fue de 92.506 L bar® m? h™, con una
presion promedio de 8.136 bar lo que determina el proceso como nanofiltracion de
acuerdo a la tabla 4.

Para cada concentracion de Fe se obtuvieron las siguientes presiones de
operacion 7.59 £ 0.01 bar, con 0.5 ppm de Fe; 8 + 2 bar, a la concentracién de
1.0 ppmde Fey 9.0 £ 0.5 bar con 2.0 ppm de Fe. El valor p= 0.473 comprueba
gue la presion es independiente de la concentracion de Fe, como se muestra en la
tabla 21.

Tabla 21. ANOVA de la presién de operacion de las filtraciones con cloruro
férrico

Fuente de variacién | DF | SS MS F P
ppm Fe 2 1233117097 )|0.473
error 3 3.60 | 1.20

total 5 5.93
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4.3.8 Filtracion exahustiva

Para el caso de las filtraciones en las que se varidé la cantidad de hierro, se
seleccionaron las condiciones de 1ppm de Fe a pH 8 para llevar a cabo una
filtracion exhaustiva y corroborar la adsorcion de uranio y hierro en la membrana.
Como fue demostrado en trabajos previos (Villalobos-Rodriguez, Montero-Cabrera
et al. 2012), se puede evidenciar la presencia y acumulacién de uranio en la
membrana, en filtraciones exhaustivas, tales como se muestran a continuacion
(Tabla 22), con su respectivo EDX.

Tabla 22. Resultados de las filtraciones exhaustivas con 1200 ppm U y 2 ppm Fe.

Filtracion | Tiempo | Volumen Presidn Flux ER
(h) (L) (bar) (Lbar'm?h™)
1 36.6 33.8 10.01 £ 1.39 79.85 0.26 £ 0.04
2 31.3 31.2 9.81+1.75 87.98 0.18 + 0.03

El flujo promedio de estas filtraciones fue de 83.92 L bar* m? h*, con una presion
promedio de 9.91 bar lo que determina el proceso como nanofiltraciébn de acuerdo
con los criterios establecidos en la tabla 4.

Se realizé una prueba t-pareada a un NC del 95% con la finalidad de comprobar
gue no haya diferencia significativa entre las 2 filtraciones en relacion a la presion
con una valor de p = 0.045.

Por su parte, el andlisis por SEM-EDX corrobora la remocion de uranio en la
membrana (figura 42).

My ¢

Element Wit At¥
w3 CK 4282 58.30
OK 35.65 36.62
sir:] UK 5.81 0.40
Fe K 15.91 468
5 Total 100.00 100.00

LLrE
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LT bR ] 4.00 .08 .00 (L X 12 1400

Figura 42. EDX que corrobora la remocién del uranio
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El analisis hecho por SEM mostré que el Fe6H tuvo la mejor dispersidon de carbén,
ya que en el Fe24H se observé material aglomerado. A esto se le atribuye que la
ER haya disminuido ligeramente en el Fe24H ya que el porcentaje de adsorcion
aumenta cuando el tamafio de particula del carb6én es muy pequefio (<0.125 mm)
(Kutahyali and Eral 2004) tal como se mostré en el analisis de especiacion.
Aunado a esto, la cantidad de carbdén en la que se obtuvo la mayor adsorcion se
ha obtenido usando 0.1 g de CA (Saleem et al.,, 2010) siendo que cada
membrana de este experimento tiene 0.005 g de CA. En los experimentos de
adsorcion efectuados en forma hidrostatica el tiempo de equilibrio para lograr la
mayor adsorcion es de 2 y 3 h (Kutahyali and Eral 2004; Mellah, Chegrouche et al.
2006), mientras que en este experimento que fue desarrollado en forma
hidrodinamica el tiempo de filtracion fue de 2.87 h por lo que se podria suponer
gue las filtraciones se realizaron en equilibrio.

El aumento de la ER a pH 8.0 se puede atribuir al acomplejamiento que forma el
ion uranilo, lo que ocasiona que el tamafio molecular aumente y en este caso la
remocién de uranio se realizaria por la obstrucciéon de poros de la membrana. En
este experimento se uso6 cloruro férrico, ya que el ion Fe** se comporta como una
barrera reactiva que tiene una solubilidad muy baja en el intervalo del pH neutro y
precipita en forma de Fe(OH); (Simon, Segebade et al. 2003).

En investigaciones reportadas se ha comprobado la remocién de uranio a través
de hierro elemental, Fe°, que al interactuar con el ion uranilo UO,*" se obtiene
Fe?*, el cual se oxidard a Fe** en la presencia de mas iones de uranilo,
produciendo una reduccion del uranio. Este U(lV), pasa a UOys), por lo que
precipitara y podra ser retenido por la membrana. Este mismo UOgys podra
reaccionar con Fe** volviendo a reoxidarse para regenerar al ion uranilo. Las
reacciones del mecanismo propuestas por Noubactep (Noubactep, Schoner et al.
2006) son :

UO3* + Fe® & UO,(s) + Fe?* (a)
UO3(aq ors) + 2Fe(s) < UOy(s) + 2Fel) (b)
UO3™ + Hy(gy © UOy(sy + 2H* (c)
UOy(s) + 2Fefayy < UO3(,q ors) + 2Fe(ay) (d)
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La re-oxidacion del U(IV) a U(VI) - reduccion de Fe(lll) a Fe (1) y la reduccion de
U(VI) a U(IV) con la oxidacion de Fe(0) a Fe(ll) suceden simultaneamente siendo
esta Ultima reaccion en la superficie de las particulas de hierro (Dickinson and
Scott 2010).

En la investigacion realizada por Charlet en 1998 descrita en las investigaciones
de Crane se aceptd que la reduccion del uranio ambiental se lleva a cabo
principalmente por la relacion Fe(ll)/Fe(lll) mas que por la relacion Fe(0)/Fe(ll).
También afirma que la remocion de uranio sucede a pH mayores que el punto de
carga cero para los 6xidos de hierro descritos por Cornell y Schwertmann en 2003,
esto es de pH 6.0 a pH 8.0. En estas condiciones las superficies de las particulas
estan en equilibrio electroquimico con el medio acuoso y por lo tanto tendra una
carga neta negativa (Crane, Dickinson et al. 2011). Si este efecto se une a la
funcionalizacion que se obtuvo del CA que también es de carga negativa limitara
sus reacciones al UO,*": En el grafico de especiacion aparecen UO,OH"
(UO,),0H*, (UO,)2(OH).*") y repelera el CA repelera los complejos UO,(CO3),?,
UO,(CO3)s*, (UO2),CO3(0OH)s, (UO2)3(CO3)s®, UO(OH)s, UOL(OH)* 'y
(UO2)2.CO3(0OH)3.

En la solucion 1 (nitrato de uranilo) que se usé en este experimento, el analisis del
ICP-MS detecto Ca y Mg en concentraciones de 0.339 y 1.035 mg L™,
respectivamente (ver tabla 24). Estos tienen un efecto muy pequefio en la
adsorcion del uranio. (Hsi and Langmuir 1985; Shuibo, Chun et al. 2009).

Los analisis del EDX de los carbones dopados con Fe mostraron la presencia de
Al en las particulas que se observaron. Cabe mencionar que la celda en donde se
coloca la membrana es de aluminio. Si el aluminio se presenta en forma de Al,O3
puede reducir al uranilo en presencia de HCO3" (Regenspurg, Schild et al. 2009).
Ademas se obtienen precipitados a pH >5.0, que forman oligdbmeros que toman
parte en la formacién de precipitados, los cuales han sido estudiados por
espectroscopia IR (Yusov, Budantseva et al. 2001).

Los experimentos de adsorcion se realizaron expuestos a la presion atmosférica
por lo que esta presente el CO,, dando origen al carbonato al solubilizarse en el
medio acuoso. Los complejos con carbonatos (UO2),CO3(OH)s, (UO2)3(CO3)e”,
UO2(OH)3, UO,(OH),*, (UO,),CO3(OH)s y los predominantes UO,(CO3),> y
UO,(COs)s*, en la presencia de COs* o HCO3 en medios acuosos el uranilo es
altamente movible. Son compuestos muy estables que inhiben la adsorcion y
favorecen la desadsorcidon a pH alcalinos (Hsi and Langmuir 1985).
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La formacion de hidréxidos de hierro FeOH**, Fe(OH)," son predominantes a pH
3.0 y conforme aumenta el pH empieza a disminuir su concentracion, lo que
indicaria una reaccion con los complejos carbonatos-uranio negativos. De la
misma manera, el ion Fe(OH)4’, que aumenta a partir de pH 4.0, puede mejorar la
remocion de uranio al reaccionar con el uranilo y en presencia del carbonato
atmosférico formar complejos carbonato-uranio. Entonces se realiza una co-
adsorcion en las particulas de CA, las cuales actian como puntos de nucleacion
(Villalobos-Rodriguez, Montero-Cabrera et al. 2012).

De acuerdo a lo encontrado en el analisis de especiacion, el hierro a esos pH se
encuentra formando hidroxi(éxidos) precipitados y el uranio, especies
carbonatadas aniénicas. En otros trabajos sobre remocién de uranio con
compuestos de hierro, se han postulado varios mecanismos de accion.

El uso de hierro cero-valente (Fe0) en forma de nanoparticula para la remediacién
de agua contaminada, ha mostrado remociones del 98-98.5% de agua, mediante
un mecanismo de reduccion del uranio (Dickinson and Scott 2010; Crane,
Dickinson et al. 2011). Sin embargo, Noubactep (Noubactep, Schéner et al. 2006)
encontr6 que mas que la reaccion de reducciébn de uranio, el mecanismo
predominante es una coprecipitacion del U(VI) en productos de corrosion,
oxidados, en la superficie del hierro cero valente.

Crane y colaboradores (Crane, Dickinson et al. 2011), realizaron la remediacion de
agua con altos contenidos de uranio utilizando nanoparticulas de FeO. Con este
método alcanzaron una remocién de hasta un 98% del contenido total, logrando
disminuir el contenido de uranio, por debajo del limite maximo permitido por la
EPA y la WHO de 10 ppb. Ellos explican que se lleva a cabo una reaccion redox
por parte del hierro cero valente, lo cual implica una reduccion del uranilo de U
(V) a U (IV). En el caso del sistema en el que se utiliza FesO4, se tiene una
disminucién en la remocién, logrando menos de un 20%, por lo que se postula que
el principal mecanismo es la reduccién del uranilo. En el caso en el que se tiene
mayor disponibilidad de Fe0, ésta se lleva a cabo preferentemente. Sin embargo,
en experimentos de mas de una semana, se observa la liberacién del uranio,
debido a la accion de acomplejantes tales como los carbonatos y sus especies
acido-base.

De todo esto podemos deducir, de acuerdo a lo enunciado anteriormente, que en
el caso del carbén dopado la cantidad de hierro disponible para interactuar con el
uranilo, es mas efectiva que en el caso de tener hierro en solucién. Para las
solucuiones don hierro disuelto, al formarse el precipitado de hierro, éste
interactuard en su forma de 6xido, que como lo demuestran los trabajos
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mencionados, no logran remociones efectivas al tener al hierro en forma de
particula en disolucion. Por su parte, la membrana no muestra un rechazo
suficiente, comparado con el caso de emplear carbonos dopados de hierro en el
material polimérico.
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V.

CONCLUSIONES FINALES

El hierro juega un papel importante en la remocién de uranio en bajas
concentraciones del agua potable en pH alrededor del neutro.

El monohidréoxido de hierro es grupo funcional que se adsorbe en la
superficie del carbén. A pH 6, las especies dominantes son los carbonatos
de uranilo, los cuales se adsorben en la superficie del ion hidroxido ferroso.
El hidréxido ferroso ahora toma lugar como centro de nucleacion y adsorbe
a los carbonatos de uranilo.

La buena dispersion del carbon en la matriz polimérica aumenta la
superficie de contacto lo que proporciona una mayor interaccién entre el
carbén y el uranio y promueve la remocion del uranio.

La remocién de uranio se aumenta por efecto del carb6n activo dopado con
hierro (ya que depende del contenido de hierro), del pH y de la rugosidad
de la membrana, consiguiendo hasta un 47% de remocion a pH 8.

La adicion de hierro a la solucion de nitrato de uranilo favorece la remocion
de uranio, pero se vuelve dependiente del pH, ya que a pH 8 el hierro
empieza a precipitar en filtraciones largas.

La eficiencia de remocién en términos generales se ve afectada por el tipo
de carbéon y el pH, pero se favorece con la interaccion de ambos de
acuerdo al modelo propuesto.

92



5.1 Discusion.

5.1.1 PARTE | CARBON ACTIVADO Y MEMBRANAS DE CTA-CA

v El carb6én activado LQ1000 tuvo una capacidad de adsorcion de uranio de
17 mg/g de uranio, con una cantidad de adsorbente de 0.1 g, en agitacion
durante 12 h a temperatura ambiente.

v' La carga de carbon de 1 a 3 % no cambia significativamente la resistencia
mecanica ni la rugosidad, sin embargo una alta carga de carbdn ocasiona la
formacion de aglomeramientos.

v' El andlisis de ICP-MS de la solucion de pechblenda mostré6 una gran
cantidad de elementos quimicos. Para disminuir esa interferencia a
continuacion se realizaron filtraciones de soluciones de nitrato de uranilo
comercial.

Considerando los compuestos:
U0,(C05)3~,U0,CO3, (UO,),CO5(0H)3

a) Las particulas de carbon actian como centro de nucleacion para la
adsorcion del hierro, seguido por un acomplejamiento superficial del uranilo
por el hierro adsorbido.

= FeOH + UO2* + 2C02~ + H* & = FeOH$ — U0,(C0O5)2~

b) Co-adsorcion de uranilo (como una molécula neutra) y el hierro toma lugar
enel CA

(= Fe(OH),) + UO2+ + CO2~ & (= Fe0,)U0,CO%™ + 2H+
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5.1.2 PARTE Il MEMBRANAS DE CTA-FeAC

v

La sonicacién favorecio la dispersién del carbon en la matriz, se formaron
pocos aglomeramientos, siendo mayor en la Fe3H. Los resultados de AFM
corroboran la variabilidad de la superficie observada por SEM.

Las membranas con Fe mostraron las mayores remociones de uranio y
también se observa interacciones entre pH y carbon.

El proceso de filtracién se determin6 como nanofiltracion con una presion
promedio 8.9 bar.

La mayor remocion se obtuvo a pH 8 con la membrana que tuvo menor
rugosidad y mayor contenido de hierro en el carbon.

El analisis por SEM mostré que el Fe6H tuvo la mejor dispersién de carbén,
en el Fe24H se observo material aglomerado. A esto se le atribuye que la
ER haya disminuido ligeramente en el Fe24H ya que el porcentaje de
adsorcion aumenta cuando el tamafio de particula del carbon es muy
pequeiio (<0.125 mm) (Kutahyali and Eral 2004).

El modelo propuesto establece que la ER aumenta con la interaccién pH-
CA.

La optimizacién se obtiene a un pH 6 y con 7.32% de Fe

5.1.3 PARTE lll MEMBRANAS DE CTA-AC con Fe en disolucion.

v

v

La mayoria de los complejos de uranio se forman a pH 6 y disminuyen a pH
8.

Andlisis de SEM y AFM muestra baja rugosidad en la membrana,
presentando buena dispersion del carb6n que fomenta el area de contacto
debido a que hay pocas particulas aglomeradas.

El contenido de Fe favorece la remocion de uranio, sin embargo a pH 8 el
hierro puede precipitar lo que ocasioné que la remocién disminuyera.

El proceso de filtracion se determind como nanofiltracidn con una presién
promedio de 8.1 bar.

La remocion de uranio se corroboré con una filtracién exhaustiva, la cual se
verificdé con andlisis de SEM-EDX, obteniéndose un 21% de rechazo

El aumento de la ER a pH 8.0 se puede atribuir al acomplejamiento que
forma el ion uranilo, lo que ocasiona que el tamafio molecular aumente y en
este caso la remocién de uranio se realizaria por la obstruccién de poros de
la membrana. En este experimento se usoé cloruro férrico, ya que el hierro
tiene una solubilidad muy baja en el intervalo del pH neutro y precipita en
forma de Fe(OH)3; (Simon, Segebade et al. 2003).
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ANEXO 1. Fundamentos de la deteccidn por centelleo liquido.

La técnica de LSC consiste en colocar la muestra radiactiva dentro de un
recipiente de vidrio o plastico, llamado vial de centelleo, y afiadir un céctel especial
de centelleo. Los viales de plastico son combustibles y por lo tanto mas facil de
disponer como residuo, mas baratos e irrompibles, y exhiben niveles de fondo mas
bajos que el vidrio. Los viales de vidrio tienen la ventaja de la transparencia para
visualizar la muestra y permitir la inspeccién de propiedades indeseables tales
como el color y residuos, son quimicamente inertes, haciéndolos adecuados para
usarse con reactivos agresivos y cuando se usan disolventes.

El céctel de centelleo es una mezcla que incluye un solvente, centellantes y un
surfactante (detergente) al cual se le llama “céctel emulsificante”. El céctel se usa
porque la mayoria de las especies radioactivas estan presentes en forma acuosa,
y como tal no son miscibles con solventes aromaticos. El solvente es
generalmente tolueno, xileno, pseudocumeno u otro solvente alquilo benceno, el
emulsificador es un detergente tipo molecular que propicia la mezcla de muestras
acuosas tal como los alquilofenoles etoxilados o el mono/di-ester fosfato y el
centellador es un soluto fluorescente tal como el 2,5-difeniloxazole (PPO)
(L’Annunziata, 1998 y www.perkinelmer.com, consulta: 17/10/2006).

La figura 43 muestra una ilustracion grafica de la manera en que la radiacién
emitida interactia con el coctel que lleva el conteo que es registrado por el
sistema.

molécula molécula molécula tubo
radiactiva o solvente flGor fotomultiplicador

0 — G =+ 55

Figura 43. Esquema de la manera en que se detectan las emisiones radiactivas.

El primer paso de este proceso es la interaccion de la radiactividad con las
moléculas del solvente del coctel de centelleo liquido. Las moléculas del solvente
son de naturaleza organica y contienen por lo menos un anillo aromatico. Estas
moléculas pueden facilmente aceptar la energia liberada en el proceso de
decaimiento nuclear. El resultado es que las moléculas de solvente se excitan y
transfieren su energia a la molécula de fltor (centellante). Al transferir esta energia
se perturba la érbita de la nube de electrones del centellante subiendo su estado
de excitacion. Estas moléculas de centellante pierden rapidamente su energia
regresando a su estado basal y la energia liberada es en forma de destellos de luz
en el rango de longitud de onda de 375 a 430 nm para cada decaimiento radiactivo
gue ocurre en el céctel.
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La longitud de onda de la emision depende del centellante disuelto en el coctel, y
la intensidad o brillantez del destello de luz que se produce es funcién de la
energia y el tipo de decaimiento nuclear.

El decaimiento a es liberado con una energia especifica (monoenergética) en el
rango de 2 a 8 MeV. Cuando el decaimiento a ocurre en el céctel, la particula a
interactta con el flior del céctel para producir luz (aproximadamente 1 fotén por
keV de la energia original del decaimiento). La intensidad de la luz se convierte en
un pulso eléctrico de una magnitud proporcional a la intensidad de la luz a través
de un tubo fotomultiplicador.

Comparando el rango en centimetros de una particula a de 5 MeV con una
particula 8 de 0.2 MeV, la particula a viaja aproximadamente una décima parte de
la distancia de la particula B. La carga y masa mas altas de la particula a son
responsables de este reducido rango y son menos eficientes en transferir la
energia de excitacion al solvente y al centellante. Las particulas a producen una
luz en el coctel de alrededor de una décima parte de la intensidad por unidad de
particula de la energia de las particulas B. Por lo tanto, para particulas a, las
cuales son monoenergeticas, un pico unico de la altura del pulso es visto para
cada decaimiento a, a una altura de pulso equivalente de la décima parte de su
energia original en el decaimiento nuclear. En consecuencia, las alturas de los
pulsos de las particulas a y B en la misma muestra a veces se superponen aun
cuando las particulas a emitidas de ciertos nuclidos radiactivos son de energia 10
veces mas grandes que la energia maxima de las particulas  emitidas por otros
radionuclidos de la misma muestra. La eficiencia del conteo es casi del 100% para
casi todos los decaimientos a usando un cdctel de centelleo liquido, debido a sus
Gnicas caracteristicas espectrales de la altura del pulso de la deteccién a en un
LSC y a su lento tiempo de decaimiento.

A principios de 1970 la investigacién ha desarrollado espectrometros de centelleo
liquido que pueden rechazar los pulsos producidos por radiacién beta o gamma, y
proporcionan un instrumento que puede medir radiacion de particulas alfa con
buena resolucion, alta eficiencia de conteo y bajo fondo. Esto dio lugar al
desarrollo de la espectrometria alfa de centelleo liquido de rechazo del foton del
electron (PERALS, por sus siglas en ingles: Photon Electron Rejecting Alpha
Liquid Scintillation).

El desarrollo del PERALS ha resuelto dos problemas de la espectrometria alfa de
centelleo liquido: (1) las pobres resoluciones de energia y (2) la interferencia
causada por la superposicion espectral de emisores beta y gamma en la misma
muestra. Para proporcionar un espectro limpio de la altura del pulso de la particula
alfa sin la interferencia de la particula beta, el espectrometro PERALS discrimina
los eventos a de los B en el liquido centellante.
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El tiempo de decaimiento del pulso de las emisiones de luz de los eventos ay 3
son también diferentes. Un pulso a en el proceso de centelleo puede ser de 35 a
40 ns mas largo que un pulso producido por un evento B. Usando esta
caracteristica, se puede llevar a cabo el analisis simultaneo en el mismo rango de
energia.

El detector hace uso de la discriminacion del perfil del pulso (PSD por sus siglas
en ingles) que puede aprovechar la duracion del tiempo de decaimiento producido
por la luz de las interacciones de las particulas alfa en el centellante y rechazar el
rapido decaimiento de la luz producida por las interacciones de las particulas beta
0 rayos gamma.

El LSC esta equipado con circuitos capaces de analizar radionuclidos que emiten
particulas alfa y beta en la misma muestra. Estos detectores pueden usar el
analisis de decaimiento de pulso (PDA por sus siglas en ingles) o analisis del perfil
del pulso (PSA por sus siglas en ingles) para diferenciar los eventos de
decaimiento alfa y beta. En el PDA un discriminador del decaimiento del tiempo
del pulso, referido como discriminador del decaimiento del pulso (PDD, por sus
siglas en ingles), monitorea la duracion del tiempo para un pulso procedente de la
emision de un foton. Como se describié anteriormente, las interacciones alfa con
el centellante tiene una duracion mayor que las interacciones beta. Esto es debido
a la desexcitacibn mas larga y a los procesos de emisiéon de luz en las
interacciones centellante-particula a. La diferencia real en la duracion de los
decaimientos entre eventos a y [ depende de la composicidbn quimica del
centellante empleado.

Los detectores que usan PSA para discriminar entre eventos a y  toman ventaja
de la longitud més grande del pulso producido por a comparado con el pulso
producido por B. En el PSA, la proporcion del area de la cola de un pulso,
empezando 50 ns después del inicio del pulso, se compara con el area total del
pulso, el cual proporciona un método de asignar a un pulso un evento B (pulso
corto) o a un evento a (pulso largo). El LSC cuenta con dos analizadores
multicanales. El pulso de todos los eventos procedentes de las emisiones de
fotones de centelleo con un tiempo de decaimiento mas largo que el establecido
por el PDD son enviados al a-MCA y los que tienen una duracién mas corta son
enviados al B-MCA. Por lo tanto es necesario encontrar la colocacion 6ptima del
PDD para obtener la mejor separacion de las actividades alfa y beta de las
mezclas en distintos MCA (L’Annunziata, 1998 y www.perkinelmer,com, consulta
17/10/2006).

Un contador con separacion alfa-beta es el Triahler Hidex (figura 44), el contador
de centelleo liquido puede distinguir entre diferentes isotopos y diferentes tipos de
energia emitidos por cualquier isétopo. En general el LSC lleva a cabo las
siguientes funciones:
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4+ Sensar los destellos de luz del radiois6topo y convertir esta energia a
voltajes que son proporcionales a la intensidad del destello de luz.

4+ Ordenar estos voltajes y ponerlos en intervalos de energia.

4+ Contar el nUmero de voltajes en cada categoria de energia.

Figura 44. Detector de centelleo liquido. HIDEX, TRIATHLER.

El detector incorpora un fotomultiplicador y electronica digital para separar los
pulsos de acuerdo a la altura del pulso y el perfil del pulso. El espectro se
transfiere a una hoja de célculo de Excel. La separacién alfa-beta puede ser
visualizada en un gréafico bidimensional (figura 45), donde el eje X representa la
altura del pulso y el eje Y la longitud del pulso.
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Figura 45. Espectro bidimensional medido en el Triathler y transferido a Excel.

La figura 46 muestra el espectro del uranio, donde el eje X representa los canales
MCA vy el eje Y los conteos.
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Figura 46. Espectro alfa-beta del uranio.
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La separacion alfa-beta se realiza por el método del indice de la longitud del pulso
(PLI por sus siglas en inglés, Pulse Lenght Index). En el espectro bidimensional de
la figura 47 el eje X representa la energia; el eje Y, la longitud del pulso y el eje Z,
la intensidad. La linea horizontal es el PLI, la cual discrimina los pulsos alfa y beta.
Las lineas verticales sobre el PLI se denomina ventana alfa y las lineas debajo del
PLI se le llama ventana beta. El significado de ventana significa la marcacion de
los limites de los canales para la deteccion de la particula contada. Dentro de este
gréfico se puede seleccionar solo las alfas y excluir las betas (www.hidex.com,
consulta: 8/11/2006).
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Figura 47. Espectro que muestra la discriminacion alfa-beta. Arriba del PLI se
encuentra la ventana alfa y abajo del PLI la ventana beta.

104



ANEXO 2. Fundamentos del DMA y el diagrama esfuerzo-deformacion

Para obtener el diagrama esfuerzo-deformacion (figura 48) de un material se lleva
a cabo una prueba de tensién sobre una probeta del material. Se hacen dos
marcas de calibracibn a una separacion L, estd separacibn se conoce como
longitud base de la probeta. La probeta se coloca en la maquina, que se usa para
aplicar una carga centrada P. Al aumentar la carga P, también se incrementa la
distancia L entre las dos marcas base de la probeta. La distancia L se mide con un
indicador de caratula, y el alargamiento 6=L- L, se registra para cada valor de P.
Con frecuencia un segundo indicador de caratula se emplea de manera
simultanea para medir y registrar el cambio de didmetro de la probeta.

Para cada par de lecturas P y 9, el esfuerzo o se calcula dividiendo P entre el &rea
inicial de la seccion transversal Ao de la probeta, y la deformacion unitaria €
dividiendo el alargamiento d entre la distancia inicial Lo entre las dos marcas base
de la probeta. ElI diagrama esfuerzo-deformacién se obtienen graficando el
esfuerzo o como la ordenada (eje Y) y la deformacion unitaria € como la abscisa
(eje X). La linea recta del grafico muestra la region elastica del material y apara
determinar su modulo se seleccionan dos puntos y mediante la ecuacion de recta
se determina la pendiente que representa el modulo de elasticidad.
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Figura 48. Diagrama esfuerzo — deformacion

105



	2.1 OBJETIVO GENERAL
	2.1 OBJETIVO GENERAL
	2.2 OBJETIVOS PARTICULARES.
	2.3 HIPOTESIS.
	2.4 JUSTIFICACIÓN.
	3.1.1 Síntesis de membranas.
	3.1.2 Preparación de la solución de pechblenda.
	3.1.3 ICP-MS  de la solución de pechblenda.
	3.1.4 Especiación de la solución de pechblenda.
	3.1.5 SEM-EDX de las membranas.
	3.1.6 Análisis Mecánico Dinámico
	3.1.7 Rugosidad.
	3.1.8 Adsorción de uranio en carbón activado.
	3.1.9 SEM-EDX del carbón.
	3.2.1 Síntesis de membranas dopadas con hierro.
	3.2.2 Preparación de la solución de nitrato de uranilo.
	3.2.3 SEM-EDX del carbón activado.
	3.2.4 Microscopio de Fuerza Atómica
	3.2.5 SEM-EDX de membranas.
	3.2.6 Diseño de experimentos.
	3.2 7 Preparación de alícuotas.
	3.2.8 Desempeño de la membrana.
	3.2.9 Medición de actividades por LSC.
	3.2.10 Determinación de las eficiencias de remoción.
	3.2.11 Análisis del proceso.
	3.2.12 Análisis de resultados.
	3.3.1 Síntesis de membranas
	3.3.2 Preparación de la solución de nitrato de uranilo y cloruro férrico.
	3.3.3 ICP-MS de la solución de nitrato de uranilo y cloruro férrico
	3.3.4 Especiación de la solución de nitrato de uranilo y cloruro férrico.
	3.3.5 SEM-EDX del carbón activado.
	3.3.6 SEM-EDX de las membranas
	3.3.7 Microscopio de Fuerza Atómica
	3.3.8 Preparación de alícuotas.
	3.3.9 Análisis de remoción.
	3.3.10 Análisis del proceso
	3.3.11 Análisis de resultados.
	3.3.12 Filtración exhaustiva.
	4.1.1 Síntesis de membranas.
	4.1.2 ICP-MS de la solución de pechblenda.
	4.1.3 Especiación de la solución de pechblenda
	4.1.4 SEM-EDX de las membranas.
	4.1.5 Análisis Mecánico Dinámico
	4.1.6 Rugosidad
	4.1.7 Adsorción del uranio al carbón
	4.1.8 SEM-EDX del carbón
	4.2.1 Síntesis de membranas
	4.2.2 SEM-EDX del carbón activado
	4.2.3 SEM-EDX de las membranas
	4.2.4 AFM.
	4.2.5 Diseño de experimentos.
	4.2.6 Eficiencias de remoción
	4.2.7 Análisis del proceso
	4.2.8 Análisis de resultados del proceso de filtración
	4.3.1 Síntesis de membranas.
	4.3.2 Especiación de la solución nitrato de uranilo con hierro
	4.3.3 SEM-EDX carbón LQ1000
	4.3.4 SEM-EDX  membranas.
	4.3.5 AFM membranas LQ1000
	4.3.6 Eficiencias de remoción
	4.3.7 Análisis del proceso membranal
	4.3.8 Filtración exahustiva

	5.1 Discusión.
	5.1.2 PARTE II MEMBRANAS DE CTA-FeAC


	ANEXO 1. Fundamentos de la detección por centelleo líquido.
	ANEXO 2. Fundamentos del DMA y el diagrama esfuerzo-deformación

