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La parte experimental de este trabajo se 1levo
acabo en el laboratorio de rayos X de fluorescencia
de 1a Gerencia de Servicios Técnicas Nucleares
del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares



PRLPARACLON DE MUESTRAS DE AGUA DE DESECHO PARA DETERMINACION
DE CONTAMINANTES METALICOS POR ESPECTROSCIPIA DE FLUORESCENCIA
DE RAYOS X.

Resumen

E1 andlisis de contaminantes metdlicos en muestras de agua por

espectroscopia de fluorescencia de rayos X, debe ser precedido

por un paso de concentracion, el cual, comunmente consiste en -
la precipitacion de los iones metdlicos y su concentracidn en -
un filtro delgado de celulosa. La preparacion de muestras de -
agua de desecho por este método no es eficiente debido a la -
gran cantidad de materia organica e insoluble que contienen es-
tas muestras.

E1 objetivo de este trabajo fue determinar el pH optimo para -
adsorber con carbén activado 1a materia orgdnica e insoluble -
que contienen las aguas de desecho, para que los iones conteni-
dos en la muestra pudieran ser precipitados, concentrados en -
un filtro delgado y determinados por rayos X de fluorescencia.

Se estudio la adsorcidn de los iones Cr+3. Fe+3, Ni+2, cut?
Ln+2, Se+2. Hg+2 y Pb+2 con carbdn activado en funcibn del ]

y sc observo que: A p de cero el Cu+2 y el Zn+2 son adsorbidos
en una pequefla cantidad y el resto no son adsorbidos; a pH de -
14 los 1ones son adsorbidos a excepcion del selenio, el cual, -
no es adsorbido a ningun valor de pH.

Adsorbiendo a pH de cero con carbdn activado la materia orgdni-
ca e insoluble que contienen las muestras de agua de desecho, -
1a mayor parte de los iones metdlicos no son adsorbidos por el

carbon y estos pueden ser precipitados con APDC y cocentrados -
en un filtro delgado. Determinando tanto los iones metdlicos -
contenidos en el filtro y los adsorbidos en el carbfn por espec
troscopia de fluorescencia de Rayos X, se obtiene la cantidad -
total de fones metdlicos contenidos en la muestra.
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SAMPLE PREPARANTION O5F WASTE WATER TO DUTERMINE METALLIC
CONTAMTNANTS BY X-RAY [LIORESCENCE SPECTROSCOPY.

Abstract

Trace X-ray [luorcscence spectroscopy analysis in liguid samples
is preceded by sample preparation, which usually consists in the
precipitation of the metallic ions and concentration over a thin
celulese filter. The samples preparation of wastc water by this
method is not efficient, duc to the great ammount of organic
iand insoluble matter that they contain,

The purpose of this work was to determine the optimal value of pH
in order to uadsorbe all the insoluble matter contained in a waste
witer sample in the activated coal, so that the metallic ions
could be precipitated and concentrated on a thin filter and
determinated by X-ray fluorcescence spectroscopy.

A survy about the adsortion of some ions in activated coal in
funtion the p” was made for the followings: Cr+3, Fe+3, Ni+2,
Cu+2, Zn+z, Sc+2, Hg+2 and Ph+2. It was observed that: at pH 0,
the ions are not adsorbed, but Cu and ZIn are adsorbed in small
ammount; at p“ 14, the ions are adsorbed, excluding Se, Which is
not adsorbed at any value of pH.

[l a8 waste water sample is treated at pH 0 with activated coal to

adsorbc the organic and insoluble matter, most of the metallic

lons are not adsorbed by the activated coal and could be precipitated
with APDC (ammonium 1-pirrolidinc dithio carbamate salt) and
concentrated on 4 thin filter.

The nnalysis of the metallic ions contained on the filter and
those adsorbed in the activated coal by X-ray fluorescence
spectroscopy, gave thc total ammount of the ions in the sample.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios hemos tenido en el pais un evidente incre -
mento de la contaminacién ambiental y de estos contaminantes un
gran nimero son metales. Trazas de metales que se encuentran -
por 1o general como contaminantes en todos los medios; aire, -
agua, suelo, alimentos, etc. Hasta hace pocos afios, los proble-
mas para su determinacidn habia sido 1a talta de técnicas ana -
1fticas rdpidas y procesos multielementales.

Un método que ha demostrado ser (til en este tipo de trabajos -
es el andlisis por espectroscopia de fluorescencia de rayos X,-
este método consiste en excitar la muestra con una fuente radio
activa y determinar simultanecamente los rayos X caracteristicos
emitidos por los diversos elementos presentes en la muestra.(1)
La combinacion de 1a espectroscopia de fluorescencia de rayos X
con un paso de concentracién, extiende su aplicacidon en la de -
terminacidn de trazas metdiicas en muestras de agua.

Muchas técnicas de concentracién de trazas de metales en mues =
tras 1{quidas que han sido desarrolladas, pueden ser muy atrac-
tivas para el andlisis por espectroscopia de fluorescencia de -
rayos X.(2)

E1 método mds sencillo y obvio para la concentracién de iones -
en una muestra l1{quida, es la evaporacidn del disolvente, pero-
tiene sus desventajas; colecta solo elementos no volatiles, las
muestras con alta salinidad y dureza no pueden ser concentradas
eficientemente, una recuperacidén incompleta del residuo de la -
evaporachn puede causar errores muy significativos.(2,3)

Como en otras técnicas analiticas, los materiales con propieda-
des de {ntercambio ionico (resinas), han sido utilizadas para -
concentrar trazas de metales en muestras liquidas y determina -
das en combinacibn con espectroscopia de fluorescencia de rayos
X. La desventaja de este método es su baja sensibilidad y los-
efectos de adsorcidén que pueden ser considerables.(4,5,6)

E1 uso de filtros de intercambio idnico para concentracién de -
trazas en muestras 1Tquidas en el andlisis por espectroscopia -
de fluorescencia de rayos X, soluciona el problema que causan -~
las resinas de intercambio id6nico, pero su mayor desventaja es-



que no son comerciales y su sintesis requiere de algunas pre -
caucines.(7,8)

Otro procedimiento para la concentracidon de trazas metdlicas,-
consiste en la quelatacidén de los metales seguidos por su in -
mobilizacidn con carbén activado. Pero la adsorcién no es efi-
ciente para un andlisis multielemental.(9,10)

La técnica mds comin en la concentracidén de trazas metdlicas -
en muestras liquidas para el andlisis por espectroscopia de -
fluorescencia de rayos X, es la precipitacidn de los metales -
y su recoleccidn en un filtro delgado (11,12,13). La desventa-
Ja de esta técnica es que la muestra debe de estar libre de -
particulas (13,14), por 1o que las muestras de agua de desecho
no pueden ser preparadas eficientemente.

L1 objetivo de este trabajo fue encontrar el pH adecuado para-
adsorber con carbén activado la materia insoluble que contiene
una muestra de agua de desecho para que los metales contenidos
en esta pudierdnm ser precipitados con APDC, posteriormente -
concentrados en un filtro delgado y determinados por espectros
copia de fluorescencia de rayos X.

Como una aplicacidn a este objetivo se preparardén 30 muestras-
de agua residual industrial tratadas, recogidas del tratamien-
to primario dentro de la planta tratadora EPCCA, y se determi-
no cromo, niquel, selenio, mercurio y plomo.



CONCENTRACLON DL TRAZAS

Introduccion.

Suv sabe desde hace varias decadas gque las trazas de ciertos ele-

mentos causan una influencia positiva o negativa en plantas, ani

males y en la vida humana.

la vida orgdnicd no puede desarrollarsc y subsistir sin la parti

cipacion de los iones metdlicos, por To que, algunos elementos -

son cscnciales para la vida humana, por ejemplo un elcuwento es -
esencial cuando:

a) Esta presente en todos los tejidos vivos dentro de una fami -
lia zooldgica, la concentracion de especie a especie no debe-
variar en un gran intervalo.

b) Diversos sfntomas son notados con la reduccidn o eliminacidn-
de estos elementos y desapareciendo estos cuando el elemento-
vuelve al tejido.(16)

Es bien conocido que los iones como sodio, potasio, magnesio y -
calcio son esenciales para sostenter la vida humana, sin embargo
s menos conocido que algunos metales de transicion son esencia-
les para el crecimiento, desarrollo y reproduccidn humana.(26)
Los metales esenciales gue requiere un cuerpo humano se enlistan
en la tabla 1.
Los metales de transicidn, son capaces de formar enlaces de coor
dinacion para fijar las moléculas de proteina, inducir o reducir
la actividad enzimatica, estan asociados con las proteinas, a -
veces constituyen centros activos dentro de 1a celula, catalizan
reacciones especificas. Por lo anterior se explica por que en -
algunos casos las concentraciones de trazas tienen influencia en
las funciones bioldgicas de los organismos vivos.(27)

Las trazas de los metales esenciales 1legan a ser tdoxicos cuando

el suministro nutricional 1lega a ser excesivo. Estudios relacig

nados con la téxicidad de las trazas metdlicas han determinado -
una tendencia general, un bajo suministro lleva a la deficiencia
de las funciones bioldgicas, una suministracion suficiente resul
ta en condiciones optimas pcro un exceso tiene un efecto téxico

y mortal. Estos hechos son graficados en la figura 1,1a cual, -

ilustra l1a funcion esencial de las trazas como ura curva dosis--



Tabla 1

Concentraciones de metales esenciles para sercs humanos

(mg / 70 Kq de peso)
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respucsta a la deficiencia y al cxceso. La region plana refieja-
concentraciones para un oplimo crecimiento, desarrollu y salud,-
una deficiencia tiene un efecto perjudicial, una meseta ancha -
corresponde a una baja téxicidad del metal mientras que una mes¢
La angosta revela un intervalo pequeiio entre 1a dosis requerida-
y la nociva. Es interesante notar que todos los metales esencia-
les para la vida son toxicos cuando superan una concentracién, -
la cual, c¢s superior a la optiwma.

Desde Ta Revolucion Industrial se ha tenido un incremento de los
materiales de contaminacidon, esto tiene como resultado la trans-
formacion de rios, lagos y costas donde desembacan las aquas de-
desecho, ocasionando una alteracidn del balance bionldgico natu -
ral. las fuentes de contaminacion mas importantes son las aguas-
de desecho domesticas ¢ industriales que alimentan directamente-
a4 un ccosistema acudtico. Se cstima que estas fuentes contribu -
yen con mas de un millon de contaminantes diferentes en ayuas na
turales, algunas que no son consideradas peligrosas, las cuales,
e dan un color y olor muy desagradable y otras que pueden cau -
sar grawves dafios a los orgdnismos vivos, sustancias tales como -
playuicidas, materia radicactiva y trazas de metales.(17)

Una de las Lécnicas utilizadas para la evaluacidn y control de -
conlaminantes metilicos en muestras de agua es la espectroscopia
de fluorescencia de rayos X.



Méliodos de Concentracion de lracas

L1 analisis de muestras liquidas por espectlroscopia de fluores -
cencia de rayos X, requiere de una preparacion que consiste en -
un paso de concentracion.(27)

Los métodos de concentracion de trazas en combinacidén con esta -
técenica, mas atractivos son: Adsorcidn, precipitacidn e intercam
bio idnico.

Adsorcidn.

Lste método consiste en quelatar los iones metalicos e inmobili-
zarlos en un adsorbente.

Los rcactivos mds atractivos para este método son los agentes -
quelatantes no especificos tales como los ditiocarbamatos, un -
adsorbente muy comin en esta técnica es el carbdn activado.(28)

Precipitacion.

[ste procedimicnto ¢ el mds comdn para la concentracion multi -
clemental de iones en una muestra de agua. E1 método consiste, -
en la precipitacidn directa de 1os 1ones con un reactivo organi-
co y la depositacion de estos en un filtro delgado.

‘Los reactivos mas atractivos son los ditiocarbamatos, principal~
mente el APDC (sal de amonio del l-pirrolidin ditiocarbamato), -
debido a su baja solubilidad de sus quelatos y forma compuestos
con mds de 30 iones metdlicos.(29)

Intercambio 16nicou.

La concentracién de mctales por intercambio idnico, consiste en-
pasar la solucidn a través de una columna empacada con una resi-
na que tenya la propiedad de intercambiar iones. (30)



PRINCIPIGS DE FLUQRESCENCIA

Introduccion.

La radiacion, puede ser definida como energia en forma de cndas-
o de particulas emanadas por una fuente a través del espacio en
todas direcciones, en linea recta, sin embargo la radiacidén en -
forma de particulas puede ser reflectada por campos eléctricos o
magnéticos.

Todos los Lipos de radiacion tienen una naturaleza distinta, al-
gunas exhiben propicdades mejor entendidas como particulas y -
otras propiedades mejor entendidas como ondas. Sin embargo la -
mayor parte de la radiacidn tiene propiedades predominantes, cor
puscular o de onda, y es conveniente clasificar todos los tipos~
de radiacidon en 2 categorias:

1,- Radiacidon Corpuscular. Incluye rayos alfa (nucleos de helio);
rayos beta (electrones); positrones (electrones cargados positi-
vanente); neutrones y rayos cosmicos primarios{(en su mayoria son
protones de alta energfa).

2.- Radiacion en Ondas. La cual, abarca todo el espectro electro
magnético, La regidén visible (400-750 nm), es definida por la -
respucsta a la visibilidad humana; Radiacidon gama, comprende ra-
diacién electromagnética de alta energfa originandose en los nu-
cleos de los dtomos radioactivos en su decaimiento y otras regio
nes del espectro son definidas deacuerdo a su longitud de onda o
a la aplicacion que la regidn tenga.

Los rayos X pueden ser definidos como rad1ac1on electromagnética
con una longitud de onda de 10"- 100 A producida por ta desace-
Teracidn de electrones de alta energfa o por transiciones de los
electrones en las 6rbitas internas de los &tomos.(18)

La espectroscopia de rayos X se interesa por 4 cantidades en su
medicidn, que son:

8) Frecuencia. Expresada en vibraciones por segundo o preferente
mente en Hertz; 1 Hz = 1 s~1. Otras unidades utilizadas en es -
pectroscopfa dptica es el nimero de onda, el cual, es el nimero-
de vibraciones por centimetro.

b) Longitud de Onda. E1 Angstron es una unidad no sistematica, -



1

y la longitud de onda puede ser exnresada en nandémetros (nm),
Inm = 10~7m = 10 A Otra unidad comunmente utilizada en espec

troscopia dptica es el milimicron, el cual, es igual a un nané
metro.

f

¢) Energfa. La encrgia de un fotdn se expresa en ergios o mas
comunmente en electrdon volts,

d) Intensidad. Csta definida como la enerdia por unidad de drea-
por unidad de tiempo, usualmente en ergios por centimetro cuadra
do por segundo. En el andlisis espectrométrico la intensidad es-
dada en cuentas o fotones de rayos X por unidad de drea por uni-
dad de tiempo.



Interacci6n de la Radiacidn con la Materia

Exislen tres procesos principales por los cuales un fotdén de al-
ta energfa conocido como rayo X o gama, interacciona con la mate
ria, estos son:

-~ Efecto Compton

- Efecto fotoeléctrico

- Produccidon de pares

la probabilidad para que se 1leve acabo uno de estos procesos -
esta en funcién de la energia del fotdn y del nimero atémico Z-
de la materia con la que interacciona. Otro proceso de menor im-
portancia es la interaccidn eldastica.(19)

~Lfecto Compton.

En el efecto Compton, el fotdn colisiona con un electrdn del -
itomo, el fotbén pierde algo de energfa en la colisidn, la cual,-
es adquirida por el electrdn y ademas es dispersado en una direc
cion diferente.

La energfa del fotdn dispersado esta en funcién del angulo de -
dispersidon, y esta dada por la siguiente ecuacidn:

Donde:

E » tnergfa de) fotén dispersado
E.= Energfa del fotdén incidente
m = Masa del electron

€C = Velocidad de 1a luz

(0 = Angulo de dispersion

-Efecto fotoeléctrico.

Es un proceso en el cual el fotdn es absorbido por el &tomo y es
te emite electrones (o fotoelectrones).

La energfa del electrdn emitido es igual a la energia del fotdn-

mcnos la energia de amarre del electrén en el dtomo. (figura 2)
9



La probabilidad del efecto fotoeléctrico aumenta al aumentare]:

rimero  atdmico del material y disminuye con fotones de alta
eneryfa.(31)

Figura 2

-Produccidn de pares

Es el proceso por el cual se crea un positrdn y un electrdon, por
la interaccion de un rayo' X o gama con el nicleo. Este proceso -
se 1leva acabo con fotones de alta energfa.(32)

La energfa minima para producir un par es de 1.02 MeV.

-Dispersifn Elastica.

Es un proceso en donde los fotones son dispersados por los elec~
trones que estan fuertemente amarrados a el &tomo que no pueden-
ser ionizados ni excitados. En este proceso el foton no pierde -
energfa, solo cambia de direccidn.

En resumen todos los procesos que producen movimiento de electro
nes en la materia pueden ser detectados directamente o pueden -
crear otro electrdn para obtener un pulso eléctrico. A bajas -
energfas, aproximadamente unos 100 KeV, el efecto fotoelectrico-
es dominante. E) efecto Compton varia de una mayor probabilidad-
a 10 KeV y disminuye al aumentar la energfa. La produccidn de -
pares empieza en 1,02 MeV y aumenta su probabilidad al aumentar
su energfa.(20)

10



Coeficiente de Atenuacidn Masico

Cuando un haz de rayos X o gama pasa a través de un material, -
con una densidad p en gr/cm3 y un espesor dx, algunos fotones -
sufren interaccidn con los dtomos del material por cualquier pro
ceso de los ya mencionado. La fraccidon de fotones que pasa a tra
vés del material sin interacciones se denomina coeficiente de -
atenuacidén masico.(figura 3) (21)

Figura 3

Tifecto

Lisperaidn
Ilotoelectriag
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Compton

El cambio de intensidad esta dado por:

dl = udx

Donde u es una constante de proporcionalidad conocida como coe -
ficiente de atenuacidn lineal. Integrando la ecuacidén anteribr -
se obtiene la intensidad transmitida.

[ = I.e”U%

Donde:

X = espesor en cm

Ie® Intensidad incidente

I = Intensidad transmitida

Para un haz insidiendo en un material con una densidad p la in -
tensidad transmitida esta dada por:
I = Iee‘U/p(PX)

11



Emision de Lineas

Cuando un elemento es bombardeado con fotones primarios, los
tlectrones de las capas atomicas internas pueden ser excitados -
a orhitales de las capas externas no llenas. Cada atomo regresa-
a su estado base por transferencia de electrones de las capas -
externas a capas internas y el exceso de energia en cada trans -
ferencia puede ser emitida como radiacidn caracteristica. La e -
nergfa del fotdon emitido es iqual a 1a diferencia de energia en-
tre la capa inicial y la final de la transferencia del electrédn.
AsT 1a enerygfa del fotdn depende de la distribucidn de los elec
trones en el dtomo excitado.

Puesto que en ciertas circunstancias, muchas transferencias de -
electrones se 1levan acabo simultaneameite dentro de un atomo -
varias 1ineas caracter{sticas son emitidas al mismo tiempo, a -

esta emision total, es 1a que 1lamamos "Espectro de Emisién Ca -
racter{stico de un elemento".(22)

Configuracifn Electronica de los Elementos

Los dtomos estan formados por un niicleo rodeado de electrones. -
E1 nimero de electrones en un dtomo es {fgual al nimero atdmico,-
1a distribucifn de los electrones en el &tomo sigue un patrbn -
definido y reglas simples que pueden ser aplicadas para predecir
los estados de cada electrén. Dentro de un dtomo cada electrdn -
representa una cantidad de energfa, la cual, puede ser descrita-
por cuatro parfmetros, que son: n, nimero cudntico principal, el
cual, 1leva los valores de 1, 2, 3, .... etc.; 1, nimero cufnti-
co angular, el cual, 1leva valores de 0, 1, 2, 3, .... n=1; m, -
nimero cudntico magnético, tiene valores de -1, ... 0, ... 1y -
s, nidmero cudntico de spin, con valores de t 1/2.

E1 principio de exclusibn de Pauli, establece:? electrones den
tro de un &tomo no pueden tener los mismos nimeros cudnticos.
As{ el primer nivel donde n es igual a 1 solo puede haber dos

electrones, similarmente hay 8 combinaciones para n=2, 18 para
n=3 y en general existen 2n combinaciones posibles.(33)

12



Uno de los efectos sinérgicos mds importantes esta formado por -
¢l acoplamiento de los nimeros cuanticos 1 y s. E1 resultado de-
la suma dc Tos momentos de 1 y s es un vector denominado j.

Donde j es el momento total.
La combinacién de estos 2 niimeros cudnticos son 1lamados niveles

de transicidn, la tabla 2 muestra estos niveles y los valores -
posibles de j.

Tabla 2
Nivel de transicion 1 J
K 0 1/2
L1 0 1/2
L1 1 1/2
L 1 3/2
Ml 0 1/2
Ml1 1 1/2
M111 1 3/2
MlV 2 3/2
Mv 2 5/2
N1 0 1/2
N11 1 1/2
N111 1 3/2
Niy 2 3/2
Nv 2 5/2
Ny1 3 5/2
N 3 7/2

Vil



Excitacién y Desexcitacidn

£1 proceso de desplazamiento de un electrén de su estado normal,
es 1lamado excitacidn, la figura 4 1lustra el desplazamiento de

un electron de la capa K por un fotén primaric, teniendo una -
energfa igual a hv - QK, donde; QK es la energfa de amarre del -
clectrdn a la capa K y hv es la energfa del fotdn primario. Que-
dando el adtomo en un estado excitado.

Procesos de Excitacion

Figura & Figura 5
Desplazamiente de un e de Efecto Auger
la capa K.
e"= hv - QK e-
/ /' o
/ g va N
b /
VA ,
\iﬁﬁf L L
X K

E1 dtomo puede regresar a su estado base por varios procesos, -
de los cuales dos son predominantes. E1 primero de estos es don-
de un electrén de un nivel superior cae al lugar vacante, emiti-
endo un rayo X cuya energia es igual a la diferencia entre los -
dos niveles. E1 segundo proceso es similar al primero en su esta
do inicial, pero en este caso, la radiacidon no es emitida sino -
que es absorbida por un electron de una capa superior para pro-
ducir una iondizacidn dentro del &tomo. Este proceso es conocido-
como efecto Auger (figura 5). Aquf en el periodo fnicial se pro-
duce una vacancia K, 1a cual, es 1llenada por la transferencia de
un clectrdén de la capa L, tal transferencia va acompafada por la
emisidén de un fotén, pero este no abandona el atomo, sino que -
expulsa un electrdn de la capa M, este proceso es conpcido tam -
bien como autoionizacidn.
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Lta cantidad de radiacifn emitida en un cierto nivel esta en fun-
cién de la eficiencia relativa de los procesos que estan involu-
crados en la excitacion y en 1a desexcitacidn. La eficiencia re-
lativa usualmente se expresa en términos de rendimiento de fluo-
rescencia.

E1 rendimiento de fluorescencia se define como el nimero de foto
nes emitidos dentro de una serie dividido por el nimero de vacan
ctias producidas en el nivel relacionado.(23)

Una serie representa un grupo de lineas, que provienen de transi
ciones de un mismo nivel atémico. (figura 6)

Figura 6
Desexcitacidn

Serie K Serie L Serie M
0 0 -0
N N —N
L -_vl__l___L___L L
K K = K
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Potenciales de lonizacidn y de Excitacidn

Cuando un electrdn de las capas internas es removido del &tomo, -
sc dice que esta ionizado en la capa donde el electrdn fue remo-
vido. S1 uno de los electrones K fue removido , el dtomo esta en
un estado K+. si el electrén L fue removido esta en estado L'.
La energfa requerida para remover un electrén es 1lamada energia
de excitacién, la cual, €s un poco mayor que la energia de ama -
rre del electron que se desea excitar.(34)

E1 valor de l1a energfa de amarre de los electrones varia de dto-
mo a atomo y de capa a capa dentro de un &tomo.

Remover un electrén del orbital 1s, nos 1leva a un estado excita
do K*. el atomo puede regresar a su estado base por una serie de
transiciones de clectrones, por ejemplo, la transferencia de un-
electrén de 1a capa L a la K involucra un cambio en el estado -
del dtomo de K™ a Lt una similar transferencia de un electrén M
a la L puede cambiar de LY a M+, este proceso puede continuar -
hasta recobrar su estado basal. Examinando uno de 1os pasos de -
desexcitacidn se verd que el cambio de energia es muy signifi -
cativo. Por ejemplo, la energfa de amarre de 1a capa K del cobre
es de 8979 eV y para la capa L es de 933 eV, 8979 eV son requeri
dos para expulsar un electrdén de la capa K y dar un estado K+. y
933 eV se requicren para expulsar un electrbén de la capa L y dar
un estado L+. E1 cambio total de energfa para pasar de Kt a Lt
es de 8979 - 933 = B046 eV, esta energfa es emitida durante la -
transferencia del electrdn en la desexcitacién, como un fotdn.

Transiciones

Las transiciones normales son definidas por tres simples reglas-
de seleccidn atémica.

an > 1
Al = ¢l
Aj = t1 0 O

Estas reglas nos indicarin que transicidn se di5,.por ejemplo la

16



la transicién 2p . 1s da mds de una linea, puesto que el elec -
tron 2p transferido tiene 2 estados dependiendo del signo del -
numero cufintico spin. Cuando s =-1/2 el nimero cudntico j = 1/2
para un electrén p, 1 = 1. La nomenclatura en este caso es -
ZPI/2 » similarmente si s = 1/2 entonces j = 3/2 y 1a nomenclatu
ra serd 2P3/2. Estas 1ineas se 1levan acabo y son la Ko, y Ka, .

Puesto que 1 y i definen el estado dc un electrdn dentro de un -
dtomo, es posible estructurar la denominacidon de los niveles en-
el atomo.

Para representar las transiciones de los electrones existen 3 -

formas de hacerlo, por ejemplo, las lineas Ka, y Kaz,pueden ser
representadas como:

K“x‘ L111 » K 0 2p3/2 -+ 1s 0 2P + lS

Kg 5 Ly; K o 2pY2% 4 16 o 2p + 1g

la primera representacion se establecié en los libros de texto -
y en las tablas con valores de longitud de onda, el segundo mé -
todo se familiariza principalmente con 1a quimica y tiene ei me-
rito de indicar exactamente los estados del electrdon que esta -
involucrado en una transicion dada y el tercer mecanismo es la -
correcta nomenclatura espectroscopica e indica los estados del -
electrén.(24)

Lineas Careacterf{sticas de un Espectro

Las transiciones que se llevan acabo dentro de un dtomo son me -
Jor ilustrades por medio de diagramas de transicién.

-Espectro K.

Se formd por transferencia de electrones a la vacancia de la ca-
pa K, 2#s relativamente simple y generalmente consiste en dos do-
bletes y una 1inea extra para elementos de alto nimero atémico.
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"Espectro K del Estafo"

L1 estafio con nimero atémico 50 tiene en su estado basal una con
figuracidn electrénica: K L M N 5s% 5p2

La figura 7 muestra los niveles de transicion y las energias de-
emarre aproximada de éstos. Por expulsidon de un electrén de la -
capa K, se observan 7 lineas, pero deacuerdo a la seleccidn de -
reglas solo 6 son permitidas, que son tres dobletes correspon -
dientes a las transiciones de los orbitales 4p, 3p y 2p. Solo -
la «; y w» aparecen como un doblete, las lineas B:1 y B, estan -
completamente sobrepuestas, esto es porque en el caso del estafio
la diferencia entre los estados 2p3/2 y 2p1/2 es de 227 eV y en-
tre los niveles 3p3/2 y 3p1/2 es de 42 eV. En el caso de Tla tran

sicion 4p +» 1s también es observado como una sola linea, pero de
hecho existen las dos lineas.(35)

Las transiciones adicionales que ocurren en el espectro del esta
fio son : la 4d - 1s y 3d » 1ls, las cuales, son clasificadas como
prohibidas, puesto que representan un Al de 2 y se desajustan -
& la seleccién normal de reglas. Las lineas prohibidas son muy -
debiles y generalmente no se observan en un espectro.

-Espectro L.

E1 espectro L se forma por transferencia de electrones para 1lle~
nar las vacancias de la capa L. Puesto que hay 3 niveles L de -~
transicifn, comparado con un solo nivel K, habrd un gran nimero-
de transiciones I. posibles dentro de la seleccidn de reglas. Asi
el espectro L es mds complejo que el K, entre 20 y 30 ifineas son
observadas para elementos de alto nlmero atémico.

lgual que en la serie K las transiciones prohibidas y las lineas
satélite son observadas, pero a diferencia de la serie K donde -
las lineas satélite son producidas por la ionizacidn directa del
{mpacto del fotén primario y en 1a serie L son producidas por -
autoiaonizacion.
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“Espectro L del QOro"

Ll oro tiene ndmero atémico 79 en su configuracidn eléctronica -
tiene 1lenas las capas KL M N y los niveles 5s, Gp y 6d, tiene-
un c¢lectrén en el nivel 6s. La figura 8 muestra el diagrama de-
lLransiciones para el oro.

E1 espectro de emision del oro consiste principalmente cn tres -
grupos de lineas: Las a's, las R's y las y's. Las u's y la mayo-
ria de las 3's, se producen por las transiciones de la capa M, -
mientras que las y's vienen de transiciones de la capa N y 0. La
excepcidon mds importante a esta generalizacidn es la linea B,, -
la cual, esta asociada a una transicion del orbital Nv‘

En el cespectro del oro se pueden observar 8 lineas prohibidas.
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INSTRUMENTACION

La instrumentacion utilizada en espectroscopfa de fluorescencia-
de rayos X, consta principalmente de tres sistemas ; Excitacion,-
deteccibn y clectrénica asociada.(figura I)(25)

-Sistema de Excitacion.

Para excitar los electrones de los dtomos, en espectroscopia de-
fluorescencia de rayos X, sc utiliza una fuente de rayos X o ga-
ma, que puede ser un tubo de rayos X o un isotopo radioactivo.
Ls mds comin utilizar un isotopo radioactivo como fuente de exci
tacion debido a que sus ventajas son grandes; el flujo es cons -
tante, el tamafo de la fuente es pequefio y puede manejarse con -
gran tacilidad.(36)

Para elegir un isotopo radioactivo como fuente de excitacion, -
para tener una bucna eficiencia de deben tomar algunas considera
ciones, tales como: Elemento que se desea excitar, 1incas que se
desean observar, vida media de la fuente, etc.

Se obtiene una buena eficiencia si la fuente excitacidn emite -
rayos X o gama con una energfa un poco mds alta que la energia-
de amarre de los electrones que se desean excitar.(tabla I)

Un parametro muy importante en la eficiencia de excitacidn es la
geomctrfa en Ta que intervienen la fuente, la muestra y el detec
tor. Comunmente se utilizan tres geometrias, que son: Puntual, -
central y anular. (figura II)

Figura I!

miestrs

/,,/" fuente

detector

8) Centrael b) AnulnT ¢) Puntual
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Radiois6topo y su
vida media (afios)

S3rs (2.7 a)

238py (86.4 a)
10%¢cd (1.3 a)
IM1am (458 a)

153Gd (0.7 a)

7Co (0.74 a)

Rayos X K,
Rayos X L,
Rayos X K,

Radiacién emitida y
energfa.

Y :

Rayos X L,

Y

.
*

Rayos X K,

Y -

Rayos X K,
y : 14.4 keV (9.7%)

-

Y :

Mn:5.9 kevV (26%)
U:13-17 keV (13%)
Ag:22-25 keV (107%)
88 keV

Np:13-20 keV (38%)
60 keV (36%)
Eu£41-48 keV (100%)
97 y 103 keV (50%)
Fe: 6.4 keV (514)

122 y 136 keV (96%)

Elementos que pueden
analizarse.

Rayos X K

Al
Ca
Ca

Ca

Ag
Mo

Ta

Tabla I. Radiois6topos adecuados como fuente de excitacifn para

"de fluorescencia.

Rayos X L
ayVv

a Br WaPb

a Mo Wal

a Br WaPb

a Fr

a Pu

el anflisis de rayos X
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a) Geometria Central: Este tipo de arreglo es utilizado particu-
larmente para detectores con una ventana -
grande, tales como contadores proporciona-
les.

b) Geometria Anular y Puntual: Este tipo de geometria es muy u -
ti1 para detectores de ventana pequefia, ta
les como Si(Li) y Ge(Li), para la excita -
cion de una pequefia area y radioisotopos -
de baja actividad.

-Sistema de Detecciodn.

Para detectar los rayos X caracteristicos emitidos por una mues-

tra , en espectroscopia de fluorescencia de rayos X se utiliza -

un material que es pobre conductor de la corriente eléctrica -

(semiconductor), su uso se basa en 1a absorcién de la radiacidn-

y 1a consecuente ionizacion haciéndolo momentaneamente conductor.

Esta ionizacion es descrita por la creacion de un par "electron-
hueco", si se aplica una diferencia de potencial a través del -
material se genera un pulso de corriente eléctrica, la cual, es-
proporcional al nimero de pares formados por la absorcifn de la-
radiacion.

Los detectores deben ser monocristales de un elemento puro o - -
bien con impurezas de otro elemento para aumentar la conductivi-
dad. Los detectores mads comunes para detectar rayos X son: Cris-
tales se silicio con impurezas de 1itio y de germanio con impu -
rezas de litio.

-Electronica Asociada.

La funcidn principal de este sistema es tratar los pulsos colec-
tados por el detector, analizarlos y presentarlos como informa -
cion. Este sistema esta formado por: Preamplificador, amplifica-
dor, multicanal, computadora, grdficador y teletipo.
Preamplificador: La funcién basica del preamplificador es conver
tir el pulso colectado en la terminal del detector, producido -
por la radjacidn en una sefial de voltaje que retenga la propor -
cionalidad de 1a energia de la radiacion.
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Amplificador: Su funcidn es amplificar los pulsos producidos por
el sistema detector-preamplificador a potenciales bastante altos
para que puedan ser seleccidnados por el multicanal.

Multicanal: Su funcién principal es seleccionar el pulso prove -
nicnte del amplificador. En el multicanal analizador, las lineas
base estan divididas en 200, 400, 800, 1200 o mds ventanas indi-
viduales iguales conectadas a su propio acumulador o memoria. EI
multicanal analizador recibe l1a sefial del detector amplificada -
y selecciona al pulso por su tamafio, acumulando a cada uno en su
propia caja a lo largo de la base de lineas.

Computadora: Su funcidn principal es procesar por medio de pro -
gramas el numero de cuentas acumuladas en cada memoria del multi
canal y presentarlas en un cinescopio como un registro X-Y de -~
manera momentanea.

Teletipo y Graficador: Nos presenta en forma de enlistado(teleti
po) o como un registro X-Y (graficador) la inforwmacidn procesada
por 1a computadora de manera permanente.
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PARTE EXPERIMENTAL

Material.

- vasos de precipitado de 250 y 500 mi

- agitador

- equipo de filtracidn milltpore

- filtros millipore con poro de 5 y 0.45 um de didmetro

Reactivos.

- dcido nfitrico

- hidroxido de sodio

- solucidn al 1% de sal de amonio del l-pirrolidin ditiocarbamato
(APDC)

- titrisoles de cromo, niquel, seleniq, plomo, mercurio, cobre, -
zinc y fierro.

Equipo.
- sistema de espectroscopfa de fluorescencia de rayos X
Detector: ) @istal de Si(Li); Kevex-ray, modelo 3000, con una
resolucion de 200 eV a 1000 Hz
Fuente de excitacién: Plutonio-238, Actividad = 30 mCi
Preampiificador: Kevex-ray, modelo 2000
Amplificador: Ortec 512
Multicanal: TN 1242
Computadora: TN 4000
Graficador: Rikadenki
Teletipo: Teletipe corp, modelo 43

27



Determinacién del pH de adsorcidn

Para observar la adsorcifn de algunos iones metdlicos en funcidn
del pH con carbén activado, se prepard una solucién patrdn que -
contenfa: 0.3 ppm de Cr, 0.8 ppm de Fe, 0.1 ppm de Ni, 0.1 ppm -

de Cu, 0.1 ppm de Zn, 0.1 ppm de Pb, 0.05 ppm de Hg y 0.05 ppm -
de Se,

De 1a solucidn se tomardn 10 alicuotas y se les ajustd el pH por
adici6n de dcido nftrico o hidrdxido de sodio a 0, 1, 2, 3, 4, -
5 6, 8, 10, 12 y 14, despiies se adiciond 1 gramo de carbdn acti
vado, 1a solucién se agité y se peaso por un filtro millipore con
un tamafio de poro de 5 um de didmetro. E1 carb6n fue secado a -~
temperatura ambiente y las aguas madres fuerdn recuperadas, se -
les ajusto el pH a 3, después se les adiciond 3 ml de una solu -
cién al 1% de APDC, la solucidn fue homogenizada con un agitador
magnético durante 20 minutos y luego pasada por un filtro milli-
pore con un tamafo de poro de 0.45 um de diametro. E1 filtro fue
secado a temperatura ambiente.

Los metales retenidos en el carbdn activado y los depositados -
en el f{itro fueron determinados por espectroscoia de fluorescen
cis de rayos X, utilizando Pu-238 como fuente de excitacion.
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Determinacién de cromo, niquel, selenio, mercurio y plomo en
muestras de agua residual tratadas.

Se determino Cr, Ni, Se, Hg y Pb en muestras de agua residual -
tratadas provenientes del tratamiento primario de la planta tra-
tadora EPCCA. E1 procedimiento en la determinacion fue:

a) Preparacion de 1a muestra

b) Andlisis cualitativo

c) An&lisis cuantitativo

a) Preparacion de la muestra.

A 250 ml de agua de desecho se le ajusto el pH optimo de adsor

cion establecido anteriormente, se adiciond 1 gramo de carbédn

activado, la solucion fue agitada y pasada por un filtro milli

pore con un poro de 5um de diametro. Los metales que no fuerdn

adsorbidos por el carbén activado se concentrardn en forma de

precipitado en un filtro delgado de acuerdo a los siguientes

pasos:

- ajustar el p a 3

- adicionar 7 ml de una solucidn al 1% de APDC

- homogenizar la solucién por 20 minutos con un agitador
magnético

- pasar la solucion a través de un filtro millipore con un poro
de 0.45 um de didmetro

- secar el filtro a temperatura ambiente

H

b) And11sis cualitativo

Las intensidades de 1os metales retenidos en el carbdn activado-
y los deposttados en el filtro fueron determinados pur espectros
copfa de fluorescenctia de rayos X, utilizando como fuente de -
excitacidn plutonio-238. Las lineas que se observarbn son: K del
cromo, K del niquel, K del selenio, L del mercurio y L del plomo.
El tiempo de excitacién fue de 1000 segundos.
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c¢) Andlisis cuantitativo.

para este tipo de andlisis se preparardn soluciones patron para-
muestras en polvo y filtros de los siguientes metales: Cromo, -
niquel, selenio, wmercurio y plomo, los cuales, fueron excitados-
por 1000 segundos para determinar sus intensidades.

La cantidad de metales retenidos en el filtro fueron cuantifica-
dos relacijonando las intensidaes netas de los filtros patrdn con
los problemas. Los metales adsorbidos por el carbdon activado se-
cuantificardn en base a su relacion intensidad neta/ efecto Comp
ton.

Los filtros patrdn se preparardn con 100 ml de una solucion de -
concentracion conocida y siguiendo el mismo procedimiento que en
la preparacidn de las aguas madres.

Los patrones para muestras en polvo se preparardn por adicion de
una cantidad conocida del metal deseado en un gramo de cuarzo y

la homogenizacion de la mezcla en un agitador mecanico.
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OBTENCION DE RESULT ADDS

Los metales retenilps gp el Carbdn act ivado ¥ 10s depositados en
en filtro, fuerdn detenpinadods por espectproscopia de fluorescen-
cia de rayos X, eti tingdol05 durante 1000 segundos los resujta -
dos son obtenidos comg una 9rifica de energia contra nimerg de-
cuentas. Las intersdidages de cada regi gn de int€res fuerdn opte-
nidas por medio ¢ un teletiPo,

Las lineas que se 0bsepyard" y laemnergfa de estas son:

Metal Linea Energia (Kev)

Cr Ko 5.40

Fe Ke 'y K8 6.40 y 7.05

N1 Kot 7.47

Cu Ka 8.03

In Ka 8.62

Hg La 9.89

Pb Lo 10.50

Se Kee 11.20

U (fuente) Ly LB, Py 13.47, 17_.21, 20.16
Efecto Compton 12.92, 16,32, 18.95
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Calculo de Intensidad Neta

Las intensidades netas (In) para los metales contenidos en el -
filtro, estan dadas por la siguiente ecuacidn;

Dondc

In:IP.i"F ----------- (1)
F.o+ F,
Fa 1" F2
2

In = Intensidad neta

Ipi = Intensidad del pico de interés

F = Fondo
Fy = Fondo antes del pico de interés

Fp = Fondo después del pico de interés

Las intensidades netas para los metales contenidos en el carbén
activado estan dadas por;

In = [ - F - Blanco

pi

Ipi' Fy ¥ F2 son nedidos directamente del espectro por integra -

cion de 13 canales.

Cuando se determinan elementos contenidos en un séiido, la inten
sidad neta se divide entre la intensidad del efecto Compton para
correyir los efectos de wmatriz (In/Co)
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Condiciones de Adsorcion

Las figuras A, B, C y D muestran los espectros de los metales -
contenidos en un blanco de carbén acttivado y los adsorbidos por-
este a diferentes valores de'p“. Las figuras E, F y G muestran -
los cspectros de los metales depositados en los filtros a dife -
rentes valores de pH ( metales que no fueron adsorbidos por el -
carbdn activado).

La tabla A muestra las intensidades netas de los metales conteni
dos en los filtros, cuando la solucibn ﬂatrén es tratada con car
bén activado a diferentes valores de p .

La tabla B muestra las intensidades netas de los metales adsor -
bidos por el carbdn activado en funcibn del pH.
Determinacidn de cromo, niquel, selenio, mercurio y plomo
cn muestras de agua resijdual tratada.

La tabla C muestra las intensidades netas de los metales deposi-
tados en el filtro y la relacién In/Co para los metales adsorbi-
dos por @l carbdn activado. Co es la intensidad del efecto Comp-
ton, la cual, es medida directamente del espectro por integra -
cibn de 13 canales.

La tabla D muestra las intensidades netas para los filtros pa -
trén y sus grdficas correspondientes.

La tabla E muestra la relacidn In/Co de los patrones para mues-
tras en polvo y sus gréficas correspondientes.
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Cr

340
336
280
120
88
120
110
110
80
50
60

0O B G B W N = O T

— e =
s N O

Cr

0 200
1 226
2 470
3 341
4 405
5 315
6 485
8 574
10 936
12 1025
14 986

Fe

8365
7731
7218
5660
1960
702
705
420
600
298
205

Fe

ass

534

995

4081
3471
4111
3942
4035
4580
4225

Tabla A

N1 Cu
844 437
842 411
825 388
799 290
651 240
430 135
320 152
305 170
240 167
261 140
220 140
Tabla=B
Ni Cu
50 1756
88 2041
109 2826
191 2344
242 3068
285 2053
444 3781
563 4197
591 3850
744 4123
694 3960
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In

553
561
439
394
267
126
80
107
90
90
92

Zn

1385
1625
2095
1848
1971
1725
1369
2498
2479
2697
2784

Se

658
510
520
520
510
510
502
500
530
530
530

Se

226
185
169
210
111
139
246
188
199
231
223

Hg
80
60
58
40

O O O W W

Hg

60
157
490
405
454
456
731
820
883
1057
967

Pb

568
531
402
241
110
71
134
210
100.
66
63

Pb

314
448
591
829
839
847
1155
1268
1339
1633
1350



Tabhla C

Cr Ni Se
Muestra Filtro-Carbén Filtro-Carbon Filtro-Carbdn
In In/Co In In/Co In In/Co
1 0 0 4407 0 0 0
2 0 0 3400 0 6 0
3 0 0 870 0 58 0
4 0 0 3125 0 46 0
5 0 0 4170 0 33 0
6 0 0 2880 0 31 0
7 0 0 2638 0 39 0
8 0 0 5150 0 16 0
9 0 0 4284 0 20 0
10 0 0 441 0 0 0
11 0 0 274 0 10 0
12 0 0 4435 0 0 0
13 0 0 6613 0 21 0
14 0 0 1051 0 25 0
15 0 0 3215 0 67 0
16 0 0 1025 0 23 0
17 93 0 4552 0 23 0
18 102 0 7164 0 53 0
19 113 0 3048 0 0 0
20 0 0 3494 0 Q 0
21 136 0 3661 0 0 0
22 0 0 3048 0 15 0
23 0 0 4051 0 0 0
24 243 0 4287 0 144 0
25 0 0 3242 0 24 0
26 0 0 2740 0 31 0
27 0 0 2797 0 27 0
28 0 0 2937 Q 49 0
29 60 0 4167 0 52 0
30 94 0 3549 0 67 0
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Hg Pb

Muestra Filtro-Carbén Filtro-Carbén
In In/Co In In/Co

1 0 0 49 0.0016
2 0 0 85 0.0018
3 0 0 0 0.0000
4 0 0 77 0.00002
5 0 0 0 0.0000
6 0 0 135 0.0014
7 0 0 165 0.0000
8 0 0 78 0.0020
9 0 0 166 0.0018
10 0 0 108 0.0016
11 0 0 583 0.0021
12 0 0 30 0.0000
13 0 0 448 0.0018
14 0 0 241 0.0000
15 0 0 0 0.0000
16 0 0 163 0.0023
17 0 0 335 0.0021
18 0 0 192 0.0000
19 0 0 175 0.0000
20 ] 0 200 0.0000
2l 0 0 942 0.0050
22 0 ] 1187 0.0045
23 0 0 147 0.0000
24 0 0 865 0.0054
25 0 0 135 0.0000
26 0 0 162 0.0000
27 0 0 203 0.0000
28 0 0 0 0.0000
29 0 0 184 0.0017
30 0 0 78 0.0000
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Mercurio
ug In
5 90
10 166
20 369
50 902
Niquel
ug In
20 830
40 1747
70 3431
100 5488

Cromo

g
100

125
150
200

In

120
225
330
450

Tabla D

1200
Plomo 1000 |
g In £00
10 135
=
20 292 '~ 600 .
40 498
100 1240 “oo
200
6000
Selenio
5000
ug In
5 322 4000 °
10 690 o
20 1401 4000
40 2831
2000
1000
500
400
c
300
200
100
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Niquel

10
20
50
120

Plomo

ng
10
20
50
100

In/Co

0.0055
0.0091
0.0197
0.0439

In/Co

0:0063
0.0126
0.0253
0.0491

Cromo

ug
100
200
300

Tabla E

Selenio
Hg In/Co
10 0.0091
20 0.0175
40 0.0322
60 0.0509
Mercurio
ug In/Co
10 0.0027
20 0.0080
30 0.0132
60 0.0298
In/Co
0.0048
0.0129
0.0305

4h

In/Co
0+s05

In/Co

In/Co

0,019

0.02

Se

Hg

1ooug

Cr

300
ug



Ecuaciones de las curvas patrdn

Filtros;

Cromo ug =
Niquel Kg =
Selenio ug =
Mercurio ug =
P1lomo ug =

Para muestras en poivo;

Cromo Hg =
Niquel ug =
®lenio g =
Mercurio ug =
Plomo Bg =

[n + 210

3.3

In + 334

58

In + 36

71.5

In + 14

18

-
=]
L}

12.2
12.27

In/Co + 0.00805

0.00013

In/Co - 0.0020
0.00035

In/Co - 0.0007

0.00084

In/Co + 0.0027

0.00054

In/Co - 0.0037

0.00047
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Determinaciﬁn de cromo, niquel, selenio, mercurio y plomo
en muestras de agua regidual tratadas.

La intensidad neta de los metales contenidos en el filtro y la-
relacion In/Co de los metales adsorbidos por el carbdn activado
son sustituidad en las ecuaciones de las curvas patrdn, ,ara -
determinar la cantidad un microgramos de los metales contenidos
en el carbén y en el filtro.

La cantidad total de un metal contenido en una muestra es digual
a la cantidad del metal depositado en el filtro mds 1a cantidad

adsorbida por el carbon.

La cantidad total obtenida de un metal se multiplica por cuatro
para expresar el resultado en ug/l, ya que la alicuota que se -
tomo fue de 250 ml.
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Concentracién de Cr, Ni, Se, dg y Pb en ug/1 de
Tas muestras de agua residyal tratadas.

Muestra Cr Ni Se Hg Pb
1 < 240 350 < 2 <1 16
2 <« 240 281 2,3 <1 34
3 < 240 95 5.2 <1 « 5
4 < 240 260 4.5 <1 21
5 < 240 ~ 335 3.8 <1 <5
6 < 240 184 3.7 <1 42
7 < 240 205 4.2 <1 58
8 < 240 405 2.9 <1 35
9 < 240 241 3.1 <1 56
10 < 240 65 < 2 <1 35
11 < 240 53 2.5 <1 194
12 < 240 350 <2 <1 16
13 < 240 495 3.1 <1 146
14 < 240 317 3.3 <1 75
15 < 240 260 5.7 <1 <5
16 < 240 95 3.2 <1 60
17 368 357 3.2 <1 110
18 379 83 5.2 <1 59
19 392 248 <2 <1 53
20 < 240 280 <2 <1 61
21 < 240 292 < 2 <1 335
22 < 240 249 2.8 <1 383
23 < 240 321 <2 <1 44
24 544 337 10 <1 282
25 < 240 262 3.2 <1 41
26 < 240 212 3.8 <1 51
27 < 240 230 3.5 <1 62
28 < 240 241 4.7 <1 <5
29 335 329 4.9 <1 61
30 365 283 5.7 <1 28

48



DISCUSION DE RESULTADOS

Determinacién del pH de adsorcion

Cuando se determinan elementos contenidos en una matriz las in -
tensidades de estos son proporcionales a la intensidad del efec-
to Compton, por 1o cual, se debe hacer una correccidn.

La tabla F muestra las intensidades netas corregidas de los meta
les adsorbidos por el carbdn activado en funcién del pH. las -
cuales estan referidas a un compton de 69700 cuentas. Las inten-
sidades corregidas se calculardn con 1a siguiente ecuacién:

In/Co1 a Inc/Coa
Donde; In = Intensidad neta observada{calculada

por la ecuacidn 1)
Co1 Intensidad de efecto Compton

Inc Intensidad neta corregida

Cop ™ Compton de referencia
Tabla F

pf Cr Fe N Cu Zn Hg  Se Pb

0 200 0 50 1756 1385 60 226 112

1 200 372 85 1954 1566 151 178 295

2 251 400 82 2124 1564 367 126 342

3 273 900 173 2419 1670 366 190 750

4 295 35619 209 2646 1700 391 95 810

5 324 3514 289 2990 1747 462 140 858

6 365 3563 384 3269 2048 632 212 999

8 483 3571 510 3802 2103 743 170 1149
10 820 3683 540 3514 2263 806 181 1232
12 811 3890 632 3505 2291 898 196 1387
14 854 3821 628 3582 2518 875 201 1402
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Puesto que la intensidad es proporcional a la concentracidn, -
graficando la intensifdad neta de los metales adsorbidos contra-
el pH. se observa el grado de adsorcidn.

En la figura H se grdfico la intensidad neta corregida de los -
metales adsorbidos por el carbdn activado contra el pH.En la -
figura I estan grdaficadas las intensidades netas de los metales-
retenidos en el filtro contra el pH.
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Figura H. Adsorcidén de algunos metales en carbén activado
en funcidn del pH.

1600
1400 0 Pb
1200 o9
&
1000 ar v otvbaklg
&
* e Cr
ROO
..—-—-—Q.N1
600
400
200 :' a .- . mmes mme —-*.- - emPns e -h- --*—- --—‘. se
12 14
p“

51



Figura I. Adsorcidn de fierrg,

en funcidn del pH.
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De las figuras H e 1 se observa que a pH de cero se adsorbe la -
menor cantidad de metales y a valores de pH altos se obtiene una
mayor adsorcién de estos.

Debido a que es mids facil determinar trazas metdlicas en una mu-
estra de agua, cuando estos son concentrados en un filtro delga-
do en forma de precipitados ya que no existen efectos de matriz
en la determinacién. Adsorbiendo la materia insoluble que contie
nen las muestras de agua de desecho con carbon activado a pH de
cero, la mayor parte de los ionas metdlicos no son adsorbidos, -
los cuales, son precipitados con un reactivo no especifico -
(APDC) y concentrados en unfiltro delgado.

Determinando por espectroscopia de fluorescencia de rayos X -
tanto los metales adsorbidos por el carbdn activado y los no ad-
sorbidos ( los cuales, son determinados en el filtro delgado) se
obtiene la cantidad total de metales presentes en la muestra.
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CONCLUSIONES

3 +3‘ Ni+2 +2 2

Los fones Cr+ , Fe , 56 7, Hg+ y Pb+2 no son adsorbidos

por el carbdon activado a pH de cero, el Cu+2 y el Zn+2 son ad-

sorbidos en pequefias cantidades. A pH de 14 todos los iones -

son adsorbidos a excepcidn del selenio que no es adsorbido a -

ninglin valor de pH.

Las ventajas que se obtienen al utilizar carbon activado para -

adsorber la materia insoluble que contiene una muestra de agua-

de desecho, a pH de cero en su preparacidn por el método de -

precipitacidn para su andlisis multielemental por espectrosco -

pfa de fluorescencia de rayos X, son:

a) La técnica de concentracidn de trazas establecida por el la-
boratorio de rayos X del ININ, puede ser utilizada.

b) E1 tamafio de la muestra a tratar puede ser aumentado y con
esto la obtencidn de una mayor presicion de los resultados.

c) Se reduce el tiempo en la preparacidn de la muestra.

d) Se obtiene una mejor superficie del filtro de la muestra -
preparada.
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