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RESUMEN

La remocion de contaminantes del agua se ha vuelto una prioridad, en los ultimos
afos, con la finalidad de garantizar agua potable a la poblacion. La eliminacion de
metales pesados, como el cadmio, ha adquirido mayor importancia por los riesgos
a la salud asociados a su exposicion, a traves de diferentes matrices ambientales,
debido a que este metal es neurotoxico, nefrotdéxico y carcindégeno. Existen
numerosas técnicas disponibles para cumplir con este objetivo, entre las que se
encuentra el intercambio iGnico con ventajas como un alto rendimiento. Las zeolitas
naturales representan una buena opcioén para llevar a cabo este proceso, siendo un
material con gran disponibilidad y bajo costo. Asimismo, en las Ultimas décadas se
ha incrementado el uso de membranas porosas para el tratamiento del agua debido
a su estabilidad quimica, térmica y mecénica. Por lo tanto, la presente investigacion
consistié en el desarrollo de membranas porosas, constituidas de zeolita natural,
para la disminucién de la concentracién de cadmio contenido en agua. En primer
lugar, se determinaron las caracteristicas y especie de la materia prima,
posteriormente se disefiaron y desarrollaron las membranas porosas constituidas
de zeolita natural y se analizaron sus propiedades estructurales. Se seleccion6 un
tipo de membrana, de acuerdo con los resultados de caracterizacion, para evaluar
la capacidad de disminucion de cadmio en soluciones acuosas utilizando un disefio
factorial completo 23 considerando la concentracién inicial de cadmio, pH de la
solucion y flujo suministrado a través de la membrana. Los resultados obtenidos
permitieron determinar las condiciones Optimas de operacion, obteniendo un
porcentaje maximo de remocion de 25.109% con una concentracion inicial de 80

mg/l de cadmio, y su funcionamiento con un tiempo prolongado.

(Palabras clave: Membrana, Zeolita Natural, Cadmio, Agua)



ABSTRACT

The removal of contaminants from water has become a priority, in recent years, in
order to ensure drinking water for the population. The elimination of heavy metals,
such as cadmium, has become a matter of concern due to the health risks associated
with its exposure, through different environmental matrices, since this metal is
neurotoxic, nephrotoxic and carcinogenic. There are numerous techniques available
to meet this goal, among which is ion exchange with advantages such as a high
performance. Natural zeolites represent a good option to carry out this process,
being a material with high availability and low cost. Furthermore, in recent decades
the use of porous membranes for water treatment has increased due to its chemical,
thermal and mechanical stability. Therefore, the present research consisted of the
development of porous membranes, constituted of natural zeolite, for decreasing the
concentration of cadmium contained in water. First, the characteristics and species
of the raw material were determined, then the porous membranes constituted of
natural zeolite were designed and developed and their structural properties were
analyzed. A type of membrane was selected, according to the characterization
results, to evaluate the removal capacity of cadmium in aqueous solutions by using
a complete factorial design 22 considering the initial concentration of cadmium, pH
of the solution and flow supplied through the membrane. The obtained results
allowed to determine the optimal operating conditions, obtaining a maximum
removal percentage of 25.109% with an initial concentration of 80 mg/l of cadmium,

and its operation with a prolonged time.

(Key words: Membrane, Natural Zeolite, Cadmium, Water)
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1. INTRODUCCION

La escasez del agua se reconoce como una amenaza presente y futura para
el desarrollo de las actividades humanas. En consecuencia, la eliminacion de
contaminantes que puedan limitar su uso se ha convertido en una tarea de gran
importancia (Basumatary et al., 2017; Mohmood et al., 2013). En patrticular, la
contaminacion del agua causada por metales pesados ha sido motivo de
preocupacion durante las ultimas décadas debido a su alta toxicidad y persistencia
en la naturaleza, lo que ha provocado diversas enfermedades y trastornos (Nguyen
et al., 2015).

Actualmente, existen numerosas técnicas disponibles para la remocion de
metales presentes en soluciones acuosas como filtracion, precipitacion quimica,
adsorcion, coagulacién/floculacion, electrodialisis, intercambio i6nico u 6smosis
inversa, por mencionar algunos (Bahabadi et al., 2016). Entre los diversos métodos
propuestos, el intercambio i6nico es uno de los mas importantes ya que posee
ventajas como un alto rendimiento y, en ocasiones, la posibilidad de recuperar los

metales (Pepe et al., 2013).

Al respecto, las zeolitas han demostrado ser una buena opcién para llevar
a cabo procesos de intercambio idnico debido a su alta porosidad, estructuras bien
definidas, estabilidad térmica, quimica, mecénica y capacidad de intercambio
(Kosinov et al., 2016). Estas pueden ser obtenidas sintéticamente con propiedades
especificas para diversas aplicaciones, sin embargo, el uso de zeolitas de origen
natural posee ventajas adicionales como su gran disponibilidad y bajo costo
(Carrefio-Sayago, 2015).

Asimismo, los procesos de membranas se han convertido en un
componente clave para el tratamiento del agua. Dentro de esta tecnologia se
encuentran las membranas ceramicas que, gracias a la extensa variedad de
materiales disponibles para su preparacion, presentan una alta estabilidad quimica
y térmica (Kumar & Pugazhenthi, 2017). De modo que, el uso de zeolitas para la

preparacion y aplicacion de membranas ceramicas porosas ha resultado de gran



interés siendo evaluadas para la separacion en liquidos y gases (Zhu et al., 2015).
Por lo anterior, el presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo desarrollar
membranas porosas constituidas de zeolita natural, con capacidad de intercambio

iGnico, para la disminucion de la concentracion de cadmio contenido en agua.



2. MOTIVACION DE LA PROPUESTA

La presencia de metales pesados en el agua para uso o consumo humano,
asociados a actividades naturales o antropogénicas, representa un riesgo para la
salud humana debido a que estas especies quimicas no son biodegradables. En
consecuencia, tienden a acumularse en el ambiente dando lugar a enfermedades y
trastornos (Jiménez-Castafieda & Medina, 2017; Xu & McKay, 2017). Algunos
metales son altamente toxicos, incluso a bajas concentraciones, y no cumplen con

funciones bioldgicas esenciales, entre los que destaca el cadmio (Kong et al., 2017).

La contaminacién del agua con cadmio se debe, principalmente, a una gran
variedad de descargas industriales. La exposicidon crénica a este metal afecta el
sistema nervioso central en nifios, produce cambios neuropatologicos, causa un
efecto nefrotdxico y se encuentra relacionado con un mayor riesgo de desarrollar
diabetes, cancer y enfermedades cardiovasculares. Por lo tanto, se ha convertido
en un elemento de considerable preocupacion ambiental y ocupacional (Sabath &
Robles-Osorio, 2012; Tchounwou et al., 2012).

En las ultimas décadas se han propuesto numerosas alternativas para el
tratamiento eficiente del agua. Recientemente, se ha enfatizado el uso de
tecnologias rentables y materiales de bajo costo, siendo uno de ellos las zeolitas
naturales (Perego et al., 2013; Shasheen et al., 2012). Asimismo, estas necesidades
han llevado al desarrollo del proceso de separacion con membranas. Este
procedimiento puede ser econodmico, llevarse a cabo a temperatura ambiente o
mantener una buena estabilidad en diferentes condiciones de temperatura y pH
(Owoeye et al., 2014).

De esta forma, las membranas elaboradas a partir de zeolitas constituyen
una tecnologia viable, donde la integracion de la separacion con las propiedades de
dicho material permite obtener una mejor selectividad (Aradjo & Rodrigues, 2012).
Adicionalmente, el hecho de que los iones intercambiables de las zeolitas sean
relativamente inocuos (sodio, calcio y potasio) los convierten en un material

adecuado para la remocion de metales pesados del agua, tal como lo han reportado



diversos estudios (Barragan et al., 2017; Merrikhpour & Jalali, 2013; Nguyen et al.,
2015; Remenarova et al., 2014; Vaca-Mier et al., 2001). Por lo tanto, se evalué el
potencial de esta materia prima como intercambiador i6nico y el mejoramiento de la

calidad del agua a través de la disminucién de cadmio.



3. FUNDAMENTACION TEORICA
3.1 Generalidades del agua

El agua es esencial para el desarrollo de la vida y los seres humanos. Su
disponibilidad se relaciona con la salud, la produccién de alimentos, de energia y el
desarrollo econémico. El 3% del volumen total de agua en el mundo es dulce y solo
el 0.1% es accesible. Sin embargo, las estadisticas mas utiles son los flujos de agua.
Cada afio, en promedio, caen 110,000 km? de lluvia sobre la superficie terrestre, de
los cuales 67,000 km?® vuelven a la atmdsfera dejando el resto en los rios, lagos y
océanos. No obstante, una gran porcion de este flujo se encuentra en lugares
inaccesibles por lo que se calcula que Unicamente 12,000 km? son aprovechables
(Norton, 2014; Qu et al., 2013).

En la actualidad, el mundo se enfrenta a diversos problemas relacionados
con la escasez del agua. Debido al rapido crecimiento de la poblacién mundial, el
abuso de los sistemas hidricos y la descarga de una gran variedad de
contaminantes, el acceso a este recurso es cada vez mas limitado. Asimismo, el
cambio climéatico ha contribuido a modificar la demanda de agua en diversas
regiones. Por lo tanto, se estima que alrededor de 780 millones de personas en el
mundo carecen de un suministro adecuado y millones de nifios mueren cada afio
de enfermedades provocadas por la contaminacién de este liquido (Haddeland et
al., 2014; Yin & Deng, 2015).

En México los recursos hidricos poseen una distribucién natural desigual a
lo largo del territorio, concentrandose al sur y sureste del pais. Los retos asociados
a la escasez, como resultado de las variaciones en la cantidad y calidad del agua,
estan relacionados con el crecimiento poblacional, la contaminacion y deterioro de
las fuentes de abastecimiento y la diversidad de regiones y climas, siendo en su
mayoria aridas o semiaridas (Sosa-Rodriguez, 2012). El estado de Querétaro posee
un clima predominantemente seco, ocupando el lugar numero 22 de 32 con una
precipitacion normal anual de 609 mm, por debajo del valor nacional de 740 mm. El
agua disponible se destina, principalmente, al uso agricola y abastecimiento publico



(Comision Nacional del Agua, 2016). Sin embargo, algunas fuentes de
abastecimiento presentan un deterioro debido a la presencia de metales derivados
de actividades como la mineria (Pérez-Campos & Herrera-Mufioz, 2013).

3.2 Metales pesados

Un término empleado en la clasificacion de metales es el de metales
pesados. Estos elementos se caracterizan por tener un peso atomico entre 63.5 y
200.6 y una densidad mayor a 5 g/cm? (Zaib et al., 2015). Estos se pueden introducir
al medio ambiente a través de fuentes naturales o antropogénicas. Las fuentes
naturales pueden incluir meteorizacion, erosion de rocas o suelo y emisiones
volcanicas (Ray & Shipley, 2015). Por otra parte, las principales fuentes
antropogénicas son las aguas residuales de industrias como la fabricacion de
baterias, plasticos, fertilizantes, papel, mineria, combustibles y curtiduria (Ihsanullah
et al., 2016).

En particular, los metales presentes en sistemas acuaticos experimentan
numerosos cambios en su especiacion debido a fendmenos de disolucion,
precipitacion, sorcion y complejacién, que afectan su comportamiento y
biodisponibilidad (Islam et al., 2015). Aunque los metales pesados son recalcitrantes
a través de procesos naturales, éstos pueden ser alterados quimicamente por
diversos organismos y convertirlos en complejos organicos, algunos de los cuales
pueden tener efectos toxicos para la biodiversidad y los seres humanos (Tao et al.,
2012).

Actualmente, se han identificado 35 metales que representan una amenaza
para la salud humana, 23 de los cuales son metales pesados. Aquellos de particular
interés son cadmio, plomo, arsénico, cromo, cobre, mercurio y niquel (Chowdhury
et al., 2016). La toxicidad de los metales sobre los seres vivos ocurre a traves del
bloqueo de las actividades biolégicas, causando dafios irreversibles en los
organismos, desplazando otros iones metalicos o modificando la composicion de

las moléculas. Dada su afinidad quimica a las proteinas, los metales son absorbidos



facilmente aumentando su bioacumulacion y dificultando la degradacion y

eliminacion de éstos (Beltrdn-Pineda & Gomez-Rodriguez, 2016).
3.2.1 Cadmio

El cadmio es un metal pesado que forma parte del grupo 12 de la tabla
periédica con un peso atémico de 112.41; su forma iénica (Cd?*) usualmente esta
combinada con oxigeno, cloruro o sulfuros (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011).
Sus compuestos son altamente solubles en agua, en comparacién con otros
metales, y la contaminacion de este medio puede provenir de fuentes naturales o
antropogénicas, siendo estas Ultimas las mas abundantes. Dicho elemento es
extraido como subproducto durante la obtencién de zinc, se emplea en la fabricacion

de baterias, plasticos, pigmentos y en recubrimientos (Jaishankar et al., 2014).

El cadmio es considerado como un elemento de alta toxicidad y sus
compuestos se clasifican como carcinégenos (Mehta et al., 2015). Este se acumula
principalmente en los rifiones y posee una vida media mayor a 30 afios en seres
humanos (Chakraborty et al., 2013). Por lo tanto, con la intencién de proteger la
salud humana, existen diversas normas sobre calidad del agua que establecen la
concentracion maxima permisible de este contaminante. De acuerdo con la Norma
Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 el limite maximo permisible es de 0.005
mg/l, mientras que la Organizacion Mundial de la Salud ha establecido un limite de
0.003 mg/l (Fernandez-Luquefio et al., 2013).

3.3 Procesos para laremocion de metales pesados

En las dltimas décadas, el tratamiento del agua para la eliminacion de
metales pesados, a través de métodos eficientes y econémicamente factibles, se ha
convertido en una prioridad. Algunos ejemplos de los métodos disponibles son:
intercambio i6nico, adsorcion, precipitacion quimica, filtracion por membrana,
electrodialisis y fotocatalisis (Abebe et al., 2017). En el Cuadro 1 se muestran las

principales ventajas y desventajas de cada uno de ellos.



Cuadro 1. Ventajas y desventajas de los métodos para la remocion de metales

pesados

Método Ventajas Desventajas

I. Costo elevado de las
' i. Alta capacidad o] resinas sintéticas
Intercambio eficiencia de ii. La regeneracién de las
idnico eliminacion resinas puede causar
ii. Cinética rapida una contaminacion
secundaria
i. Fé&ciles condiciones de
operacion

Adsorcién ii. Alta capacidad de union . Generacion de residuos

Precipitacion
quimica

Filtracion por
membrana

Electrodialisis

Fotocatalisis

con los metales
Amplio rango de pH
Bajo costo

Operacion simple
Bajo costo

Alta selectividad de
separacion

Bajo requerimiento de
espacio

Alta selectividad

Remocién simultanea
de contaminantes
organicos y metales
Subproductos
generados son menos
toxicos

Baja selectividad

Generacion de lodos

Costo operacional
adicional para la
disposicion de los lodos
Inefectivo  para el
tratamiento del agua
con una baja
concentracion de
metales pesados
Elevados costos
operacionales por la
saturacion de la
membrana
Complejidad del
proceso

Bajo flujo de permeado

Alto costo operacional
debido al consumo de
energia y la saturacion
de las membranas

Aplicacion limitada
Tiempo prolongado de
operacion

(Ihsanullah et al., 2016)



La seleccion de un método en particular depende de factores como: su
rendimiento comparado con otras tecnologias, el pH del medio, la concentracién
inicial del contaminante y aspectos econémicos como la inversion de capital y el
costo operacional (Arbabi et al., 2015). Por ello, diversos trabajos han tenido como
objetivo el desarrollo de tecnologias innovadoras utilizando materiales de bajo costo
con un impacto ambiental minimo (Gupta et al., 2015; Renge et al.,, 2012). A
continuacion se describen los procesos de interés para la presente investigacion:

intercambio i6nico y el uso de membranas.
3.3.1 Intercambio iGnico

Este proceso involucra la transferencia de iones en solucién a una matriz
sélida que, a su vez, librera iones de un tipo diferente pero con la misma carga. Por
lo tanto, es un proceso de separacion fisica en el que los iones no se alteran
quimicamente (Zewail & Yousef, 2015). Su eficiencia depende de factores como la
afinidad de la matriz por un ion en particular, la concentracion, el pH y temperatura
de la solucion asi como de la difusién de los iones en el interior de los poros. El
intercambio i6nico es una reaccion reversible que permite la regeneracion de los
materiales. Esta etapa consiste en devolver el intercambiador saturado a su forma
ionica inicial, empleando una solucion con el ion originalmente asociado a éste
(Hubicki & Kolodynska, 2012; Lépez-Fernandez, 2014).

Los intercambiadores ibnicos son materiales, de origen natural o sintético,
gue poseen sitios activos en su superficie con capacidad de intercambiar aniones o
cationes. Los mas utilizados son silicatos sodicos, acido sulfénico de poliestireno,
zeolitas y resinas organicas o inorganicas. A su vez, las resinas pueden clasificarse,
de acuerdo a los grupos funcionales de intercambio, como resinas cationicas de
acido débil o fuerte, resinas aniénicas de base débil o fuerte y resinas quelantes.
Este método ha sido empleado en diversas industrias como la alimenticia,
farmacéutica, quimica y para el tratamiento del agua (Carolin et al., 2017; Gupta et
al., 2012; Zewail & Yousef, 2015).



3.3.2 Membranas

Una membrana puede definirse como una estructura capaz de modificar la
composiciéon de un sistema, caracterizado por dos o mas componentes con una fase
fluida mayoritaria (gas, vapor o liquido), actuando como una barrera selectiva al
transporte de materia (Beltsios et al., 2008). Desde finales de la década de 1980,
los procesos de membranas han sido considerados como un medio eficaz para la
eliminacion de turbidez, compuestos organicos, metales pesados Yy
microorganismos como resultado de importantes mejoras en el disefio y materiales

utilizados en su fabricacién (Sillanpaa et al., 2015).

Existen diversos factores que determinan el costo de operacion de un
sistema de membranas tales como los requerimientos de energia, mano de obra,
materiales de fabricacion, limpieza, tiempo de vida util y reemplazo de las mismas.
El principal reto es la disminucion del flujo de permeado como resultado de la
obstruccion de la membrana. Las impurezas que causan este efecto se pueden

clasificar en cuatro categorias (Guo et al., 2012; Stoller et al., 2013):

— Particulas, que pueden bloquear los poros e impedir el transporte a través de
la membrana,

— Compuestos organicos, capaces de unirse a la membrana por adsorcion,

— Compuestos inorganicos, que tienden a acumularse sobre la superficie de la
membranay,

— Microorganismos, que pueden adherirse y formar una biopelicula.

Por lo tanto, el desarrollo de esta técnica en los ultimos afios se evidencia
a través de los numerosos trabajos de investigacion, abarcando tanto el analisis y
mejora de las variables de operacion, el desarrollo de nuevos materiales y la
modelacién de diversos procesos de separacion (Solis et al., 2016). Esta tecnologia
presenta altas eficiencias, puede combinarse con otros métodos para el tratamiento
del agua, requiere poco espacio o el uso de quimicos y, dependiendo de su
configuracion, permite un disefio flexible (Qu et al., 2013). Las aplicaciones mas

comunes son: en la industria alimenticia, de papel, biomedicina, petroquimica,
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separacion o purificacion de gases y en procesos para el tratamiento del agua
(Ayala et al., 2006).

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo a diferentes caracteristicas
como el tamafio de poro, la carga de su superficie, aplicacidn prevista, estructura,
morfologia o material del que estan compuestas. En combinacion con la fuerza
motriz aplicada para el transporte a través de la membrana, se pueden distinguir
diferentes tipos de procesos (Caviedes-Rubio et al., 2015; Susanto & Ulbricht,
2009). Los mas utilizados en el tratamiento del agua incluyen microfiltracion,
ultrafiltracién, nanofiltracion y 6smosis inversa (Mohmood et al., 2013). En el Cuadro
2 se presenta la clasificacion de los procesos mencionados en funcion del tamafio

de poro y material retenido.

Cuadro 2. Clasificaciéon de los procesos de membranas para el tratamiento del

agua
Tamafio de poro (nm) Tipo de proceso (nm) Material retenido
Hongos
Macroporos (>50) Microfiltracion (50-1000) Levaduras
Bacterias
Solidos coloidales
Virus
Mesoporos (2-50) Ultrafiltracién (2-50)
Proteinas

Acidos humicos
Nanofiltracién (<2)
_ ) Antibidticos
Microporos (0.2-2) Osmosis inversa (0.3-0.6)

] _ lones inorganicos
Osmosis (0.3-0.6)

(Pendergast & Hoek, 2011)

De entre los diferentes procesos de membrana, la 6smosis inversa posee

una alta eficiencia en la eliminacién de metales pesados. Sin embargo, el elevado
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costo operacional ha limitado su uso en este campo (Maher et al., 2014). Por lo
tanto, se ha dado prioridad a las membranas de ultra y nanofiltracion, en el
tratamiento del agua, compuestas en su mayoria por polimeros sintéticos. No
obstante, el uso de membranas ceramicas tiene ventajas sobre ellos tales como una
alta estabilidad térmica y quimica, resistencia a la presion, larga vida util y

propiedades cataliticas (Ilvanets et al., 2016).

Las membranas ceramicas pueden fabricarse mediante la compactacion y
sinterizacion de los materiales. De esta forma, la estructura y tamafio del poro son
controlados por el empaquetamiento y tamafio de las particulas. Los soportes mas
utilizados en la preparacion de membranas ceramicas son Oxido de aluminio,
dioxido de titanio, zirconio o silicio. Estas se comercializan en diferentes
configuraciones siendo, en su mayoria, de forma tubular o disco plano. Para reducir
el costo de fabricacién, las investigaciones recientes se han centrado en el uso de
materias primas de menor costo como minerales de arcilla, dolomita, caolin, cenizas

volantes o zeolitas (Almandoz et al., 2015; Benito et al., 2004; Jana et al., 2010).
3.4 Zeolitas

El término zeolita, del griego zeo (hervir) y lithos (piedra), fue utilizado por
primera vez por Alex Fredrik Cronstedt, en 1756, para describir los cristales de un
mineral encontrado en Suecia. Cronstedt decidio utilizar este término luego de
observar que, al calentar los minerales, se formaban burbujas a través de los poros
debido a la pérdida de humedad en forma de vapor, como ocurre al hervir agua
(Marantos et al., 2012). Actualmente, se han identificado mas de 30 especies de
zeolitas naturales pero solo siete (mordenita, clinoptilolita, chabasita, erionita,
ferrierita, philipsita y analcima) se encuentran en suficiente cantidad y pureza para
ser consideradas como aprovechables (Rosales-Landeros et al., 2013). En México
se descubrieron los primeros yacimientos, en el estado de Oaxaca, en 1972
(Mumpton, 1973).

Las zeolitas, naturales o sintéticas, se componen de estructuras

tetraédricas tridimensionales de AlOs y SiOs. Estas se interconectan por
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comparticion de oxigenos formando canales y cavidades bien definidas. La
sustitucion isomorfica del silicio (Si) por el aluminio (Al) en la estructura crea una
carga negativa que es compensada por la presencia de cationes de metales
alcalinos y alcalinotérreos. Estos son intercambiables con otros cationes, incluyendo
metales pesados (Alvarado-Ibarra et al., 2013; Malamis & Katsou, 2013). La formula
estructural de las zeolitas esta basada en la de una celda unitaria cristalogréfica y

puede ser representada por:

ME[(Aloz)x(Sioz)y] "WH,0

Donde n es la valencia del cation M™, W es el numero de moléculas de
agua por celda unitaria, x e y son el niumero total de tetraedros por celda unitaria.
La relacién y/x puede adquirir valores distintos dependiendo del tipo de zeolita y
representar un comportamiento caracteristico del material (Hernandez et al., 2005).
Por lo tanto, las propiedades basicas que diferencian a una zeolita de otra son: la
relacion Si/Al, la capacidad de intercambio de cationes y el tamafio y forma de sus
canales y poros (Calleja-Cortés, 2009). La aplicacion de estos minerales para el
tratamiento del agua se basa, principalmente, en sus propiedades de intercambio y

selectividad catidnica (Misaelides, 2011).

Las zeolitas son consideradas como un material ideal para el desarrollo de
membranas debido a su estabilidad quimica, térmica y mecanica (Yu et al., 2011).
Las membranas ceramicas fabricadas a partir de estos minerales se han utilizado,
principalmente, en la separacién de liquidos o gases (Zhu et al., 2015). Asimismo,
se ha reportado el uso de estas membranas, aprovechando las caracteristicas
intrinsecas de las zeolitas, en dispositivos a microescala, procesos cataliticos y
como adsorbentes para la eliminacion de contaminantes en el agua (Cui et al., 2008;
Dragomirova & Wohlrab, 2015; Pina et al., 2011).
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4. HIPOTESIS

Las membranas de zeolita natural disminuiran la concentracion de cadmio del agua,
debido a sus caracteristicas estructurales porosas y fisicoquimicas como la

capacidad de intercambio iénico.
5. OBJETIVOS
5.1 Objetivo general

Desarrollar membranas porosas constituidas de zeolita natural, con capacidad de
intercambio iGnico, para la disminucién de la concentracion de cadmio contenido en

agua.
5.2 Objetivos especificos

5.2.1 Analizar las propiedades fisicoquimicas, estructurales y de especie de la

materia prima (zeolita natural).
5.2.2 Disefiar y desarrollar membranas porosas constituidas de zeolita natural.

5.2.3 Analizar las propiedades fisicoquimicas y estructurales de la membrana

porosa constituida por zeolita natural.

5.2.4 Determinar la capacidad de disminucion de cadmio, mediante el uso de

membranas porosas de zeolita natural, en soluciones acuosas.
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6. METODOLOGIA

6.1 Analisis de las propiedades fisicoquimicas, estructurales y de especie de

la materia prima (zeolita natural)

La materia prima (zeolita natural), utilizada en el presente trabajo de
investigacion, se obtuvo de la mina “San Francisco” ubicada en el estado de
Guanajuato (21°40’58.3’N-101°05'41.2"W). La muestra obtenida se analiz6 para

determinar su composicion a través de las siguientes técnicas:
6.1.1 Difraccion de Rayos X

Mediante esta técnica se identificd el grado de cristalinidad asi como la
composicién mineral de la zeolita natural. La muestra fue molida y colocada en el
portamuestras. Los difractogramas se obtuvieron en un difractometro D8 Advance
de la marca Bruker utilizando una fuente de radiacion CuKa (A=1.5406 A),
trabajando a 20 kV y 20 mA, en el rango de 10-80° en 20 con una velocidad de
incremento de 0.01° y un tiempo de permanencia de 1 segundo. Las fases presentes
se identificaron de acuerdo con los patrones del Centro Internacional de Datos de
Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés) (Alvarado-lbarra et al., 2013).

6.1.2 Fluorescencia de Rayos X

La composicion quimica de la zeolita se determin6 en un equipo S2 Picofox
de la marca Bruker, con una fuente de rayos X de molibdeno, operando a 50 kV y
600 pA. Para llevar a cabo esta técnica, se adicioné un estandar de galio y alcohol
isopropilico a la muestra. Este método destaca por su sensibilidad y precision
(Marquez et al., 2014).

6.1.3 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de las particulas de zeolita natural se analiz6 a través de
microscopia electronica de barrido en un microscopio JEOL JSM-6010LA.
Asimismo, se estudié su composicion mediante un analisis elemental con la técnica

de espectroscopia de dispersion de energia (Franus, 2012).
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6.1.4 Fisisorcion de nitrogeno

La muestra se prepar6 y analizo en el Laboratorio Nacional de Biotecnologia
Agricola, Médica y Ambiental, del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y
Tecnoldgica (IPICYT), en un analizador de area superficial y porosidad marca
Micrometrics, modelo ASAP 2020 (No. de serie: 831). Previamente, la muestra fue
desgasificada a una presion menor a 500 umHg, con una velocidad de evacuacion
de 10 mmHg/s hasta alcanzar la presion indicada. Adicionalmente, se programo una
rampa de temperatura de 10°C/min hasta alcanzar los 100°C, permaneciendo bajo

estas condiciones por 720 min.

Posteriormente la muestra fue analizada, para lo cual se dosifico nitrégeno
grado Ultra Alta Pureza (99.999%), a temperatura constante (-197.5°C), a = 30
presiones parciales diferentes (=0.05 a 0.98), con el fin de calcular la adsorcion de
nitrégeno en las condiciones descritas. Finalmente, se realiz6 la curva de desorcién
de nitrgeno a 23 presiones parciales diferentes (de 0.98 a 0.14). Por la cantidad de
nitrdgeno adsorbido y desorbido, se determinaron diferentes parametros texturales
de la muestra. El area superficial se determiné por el método Brunauer-Emett-Teller
(BET) y el volumen acumulativo de poros de diametro entre 3 y 3000 A asi como el
diametro de poro promedio se calcularon por el método Barrett, Joyner y Halenda
(BJH) (Favvas et al., 2016).

6.2 Disefio y desarrollo de membranas porosas constituidas de zeolita natural

Para la elaboracion de las membranas porosas de tipo disco plano, a partir
de la zeolita natural, se llevé a cabo la metodologia ilustrada en la Figura 1. La
técnica empleada para la obtencion de membranas consistié en la compactacion de
la materia prima y posterior sinterizacion (Pérez-Moreno et al., 2004; Viera et al.,
2016).
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Tamizado de la zeolita natural

Seleccion del lubricante
S
Seleccion del aglutinante

=

N/

Prensado
1 P
\/
Tratamiento térmico

Obtencion de membrana final

Figura 1. Metodologia para la elaboracion de membranas a partir de zeolitas

naturales
6.2.1 Tamizado de la zeolita natural

La zeolita natural se tamizé empleando un equipo de la marca ATM-Arrow,
modelo CBC17FC149A, con tamices entre 30 y 325 (con aberturas en un intervalo
de 595 a 44 um) por un periodo de 10 minutos, en cada ocasion.

6.2.2 Seleccidén del lubricante

De acuerdo con la literatura, se seleccion6 acido esteérico como lubricante.
El intervalo de concentraciones para la fabricacion de las membranas fue de 3 a
5%, en relacion al peso total. El lubricante, de la marca Golden Bell, se utilizé con
el objetivo de evitar la fracturacion de la membrana durante la compactacion del
material (Kroll et al., 2010; Ramachandran et al., 2015; Yang et al., 2008).

6.2.3 Seleccién del aglutinante

El aglutinante seleccionado, con base en lo reportado, fue o6xido de
aluminio, utilizando el reactivo de marca Reasol. El intervalo de concentraciones
empleado fue de 9 a 15% en relacion al peso total de la membrana. El uso de un

aglutinante tuvo el propdsito de conferir resistencia mecanica a la membrana y
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funcionar como un soporte para la misma (Ismael et al., 2011; Ono et al., 2015; Zhu
et al., 2015).

6.2.4 Prensado

La zeolita en polvo se mezcl6 con el lubricante y el aglutinante y, después
de homogeneizar la mezcla, se coloc6 en un molde de acero. El prensado del
material se llevo a cabo en una prensa, de la marca Carver modelo 3851-0, con una
presion de compactacion uniaxial en un intervalo de 4 a 8 toneladas (Pérez-Moreno
et al., 2004).

6.2.5 Tratamiento térmico

La sinterizacion se realizé en un intervalo de temperatura de 600 a 800°C
por un periodo de 3 horas, con una velocidad de calentamiento de 17°C/min en
promedio, en una mufla de la marca Thermolyne, modelo F6010. Este proceso se
llevo a cabo para proporcionar resistencia mecéanica y eliminar el agua y lubricante

contenidos en la membrana (Camargo-Vargas & Galindo, 2005; Hristov et al., 2012).
6.2.6 Obtencion de la membrana final

Para analizar la influencia de cada uno de los factores mencionados, en sus
diferentes intervalos, se consideraron los posibles tratamientos en la obtencion de
las membranas, realizando cada uno por triplicado. En el Cuadro 3 se describen las

condiciones de masa para la elaboracion de las mismas.

Cuadro 3. Relaciones de masa para las membranas elaboradas en el desarrollo
de la investigacion

Zeolita Al203 Acido Estearico Total
g % g % g % g
3.08 88 0.315 9 0.105 3 3.5
2.94 84 0.42 12 0.14 4 35
2.8 80 0.525 15 0.175 5 3.5
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Una vez obtenidas las membranas de zeolita, se procedio a caracterizar sus
propiedades estructurales para evaluar los cambios ocurridos en el material

posterior a la sinterizacion.

6.3 Andlisis de las propiedades fisicoquimicas y estructurales de la membrana

porosa constituida por zeolita natural
6.3.1 Difraccion de Rayos X

Para determinar los cambios en la cristalinidad y las fases presentes en el
material, se analizaron las membranas porosas bajo las mismas condiciones de

operacion descritas en el punto 6.1.1.
6.3.2 Microscopia electronica de barrido

Se examino la morfologia de las membranas mediante esta técnica bajo las

condiciones descritas en el punto 6.1.3.
6.3.3 Fisisorcion de nitrégeno

Con el propdsito de evaluar los cambios en las propiedades texturales, se
analiz6 la membrana porosa bajo las mismas condiciones de operacién descritas

en el punto 6.1.4.
6.3.4 Fluorescencia de Rayos X

Para constatar la presencia de cadmio después de hacer pasar la solucién
acuosa, se analiz6 la membrana bajo las condiciones de operacién descritas en el
punto 6.1.2.

6.4 Determinacion de la capacidad de disminucion de cadmio, mediante el uso

de membranas porosas de zeolita natural, en soluciones acuosas
6.4.1 Colocacion del dispositivo para la evaluacion de la membrana
Una vez seleccionada la membrana con las propiedades deseables para la

disminucién de cadmio, basado en los resultados de las diversas técnicas de
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caracterizacion, se coloco en una celda a través de la cual paso el flujo de solucién

acuosa. En la Figura 2 se observan los componentes del portamembrana.

RN - I 2)
|

Figura 2. Componentes del portamembrana

Esta celda se compone de una placa y dos soportes de acrilico que se unen
por tres tornillos. La membrana se situ6 en la parte central de la celda sujeta a la

placa por una junta para evitar fugas.
6.4.2 Disefio experimental

Con el propésito de identificar las condiciones 6ptimas de operacion de la
membrana, y su efecto en la disminucion de cadmio, se llevé a cabo un disefio
factorial completo 23 (Moamen et al., 2015). Los factores analizados fueron:
concentracion inicial de cadmio en la solucion acuosa, pH de la solucién y el flujo
suministrado a través de la membrana (Ajenifuja et al., 2012; Davila-Rangel et al.,
2006). Los experimentos se realizaron por triplicado, a temperatura ambiente. Las

condiciones de los mismos se presentan en el Cuadro 4.
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Cuadro 4. Condiciones del disefio experimental

Factor Valor minimo Valor maximo
Concentracion 40 mg/l 80 mg/I
pH 5 7
Flujo 4% 8%

Para cada experimento se utilizaron 500 ml de solucion preparada, con
agua tridestilada, a partir de nitrato de cadmio tetrahidratado de la marca Meyer. El
ajuste de pH se realiz6 con hidroxido de sodio o acido nitrico (Meyer). Asimismo, se
utilizé una bomba de dosificacion de la marca ProMinent gamma/l, modelo
GALAO0713, al 4 y 8% de su capacidad que corresponde, en promedio, a un flujo de

19 y 27 ml/min, respectivamente.
6.4.3 Evaluacion de la disminucién de cadmio

Para evaluar la capacidad de disminucion de la membrana, se determind la
concentracion de cadmio en la solucién acuosa antes y después de pasar por el
tratamiento. Los andlisis se realizaron en el laboratorio Centro de Servicios
Quimicos, que se encuentra acreditado ante la Entidad Mexicana de Acreditacion
(EMA). Estos se llevaron a cabo siguiendo la metodologia de la Norma Mexicana
NMX-AA-051-SCFI-2016 que establece el método para la medicion de metales por
espectrofotometria de absorcion atdbmica en aguas naturales, potables, residuales
y residuales tratadas. Los resultados obtenidos del disefio experimental se
analizaron con el programa estadistico Minitab 18 a través de un andlisis de
varianza (ANOVA) con un nivel de significancia, a, de 0.05 (Ajenifuja et al., 2012;
Moamen et al., 2015).

Adicionalmente, se evalud la capacidad de disminucién de cadmio de la
membrana en un tiempo prolongado. Se suministro, de forma continua, un flujo de
solucién acuosa, con una concentracién inicial de cadmio de 80 mg/l y un pH de 6,
durante 100 minutos a un flujo de 8% de capacidad de la bomba (27 ml/min). Se
recolectaron y analizaron muestras de agua cada 20 minutos, para el analisis de los

resultados (Athanasekou et al., 2009).
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Anadlisis de las propiedades fisicoquimicas, estructurales y de especie de

la materia prima (zeolita natural)
7.1.1 Difraccién de Rayos X

A través de esta técnica se determinaron las fases presentes en la zeolita
natural asi como la cristalinidad de la muestra. En la Figura 3 se presenta el
difractograma obtenido.
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Figura 3. Difractograma de la zeolita natural
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Con base en los resultados, el material posee una estructura cristalina. Se
identifico la clinoptilolita (PDF 072-7919) como componente principal, ademas de
cuarzo (PDF 065-0466) y 6xido de silicio (PDF 080-2148) en menor cantidad. Este
resultado es congruente con estudios de caracterizacion de zeolitas naturales
donde se ha observado la presencia de cuarzo, o fases similares, en el material
(Hernandez et al., 2010; Montes-Luna et al., 2014). La zeolita corresponde a una
red cristalina monoclinica centrada en la base y los pardmetros de la misma, de
acuerdo con el patréon de difraccion, son: a: 1.7403, b: 1.8012 y c: 0.7435 nm. De
forma similar, Favvas et al. (2016) obtuvieron los siguientes valores para una zeolita

de tipo clinoptilolita: a: 1.767, b: 1.791 y c: 0.741 nm.
7.1.2 Fluorescencia de Rayos X

Mediante la técnica de fluorescencia de rayos X se analizé la composicion

quimica de la zeolita natural, la cual se presenta en el Cuadro 5.

Cuadro 5. Composicion quimica de la zeolita natural

Concentracion
Elemento

g/kg
Al 57.6
Si 277.9
K 22.98
Ca 28.19
Mn 0.296
Fe 21.848
Zn 1.585
Ga 1.000
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Los resultados mostraron al silicio, aluminio, calcio, potasio y fierro como
los elementos mayoritarios de la muestra. Estos elementos son caracteristicos del
material ya que, en la red de la zeolita, la sustitucién no se limita al aluminio. Los
atomos de fierro, boro, cromo, germanio y titanio también pueden sustituir al silicio
(Margeta et al., 2013). Se obtuvo una relacién Si/Al de 4.82 que corresponde al
rango de valores caracteristicos para una zeolita de especie clinoptilolita, los cuales
se encuentran entre 4 y 5.2. Esta relacion resulta de gran importancia debido a que
las zeolitas con un alto contenido de silicio poseen menos cationes intercambiables
y tienen un caracter altamente hidrofobico (Calleja-Cortés, 2009; Gedik & Imamoglu,
2008; Mansouri et al., 2013).

7.1.3 Microscopia electrénica de barrido

La zeolita se analizo6 a través de microscopia electronica y se obtuvieron
diversas micrografias. En la Figura 4 se muestra un conjunto de particulas del
material.

SEl' 20kV. WD11mm$8850 X300 7 50um  e——

Figura 4. Micrografia de la zeolita natural. 300x
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El estudio revel6 que la muestra de zeolita natural se caracteriza por
particulas de forma irregular y de diferentes tamafios. Asimismo, la Figura 5 muestra
una particula del material con una ampliacion de 850x para analizar su morfologia

con mayor detalle.

SEl 20kV WD11mmSS50 x850 20pum

Figura 5. Micrografia de una particula de la zeolita natural. 850x

En la figura se observdé que la particula central estd conformada por
agregados de cristales con distinta geometria y tamafios. Por otro lado, se logré
identificar la presencia de cristales con morfologia tabular, de aristas definidas,
como se espera para una clinoptilolita monoclinica (Kragovi¢ et al., 2013). La
variedad en la morfologia de los cristales puede atribuirse a la composicion quimica
del material o ser resultado de las condiciones de formacion. Lo anterior, se ha
relacionado con el comportamiento de la zeolita durante el intercambio ionico

(Rodriguez-Fuentes & Rodriguez-lznaga 2009).

De igual forma, se llevé a cabo un analisis quimico por espectroscopia de
dispersién de energia confirmando al oxigeno, silicio y aluminio como componentes

de la red tridimensional de la zeolita, ademas de potasio, calcio y sodio que
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representan los elementos intercambiables del material (Diaz-Nava et al., 2005;

Hernandez et al., 2010; Montes-Luna et al., 2014).

7.1.4 Fisisorcion de nitrégeno
Las propiedades texturales de la zeolita natural se determinaron mediante
esta técnica obteniendo los siguientes resultados. En la Figura 6 se presenta la

isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno obtenida de la muestra.
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Figura 6. Isoterma de adsorcion-desorcion de la zeolita natural

De acuerdo con la clasificacion de la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), la isoterma presenté una curva de
adsorcion tipo Il, caracteristica de solidos macroporosos (>50 nm). A diferencia del
comportamiento esperado para un solido microporoso (<2 nm) con una curva de
tipo I, como es el caso de las zeolitas, las muestras de origen natural se desvian de

dicha clasificacion debido a la presencia de impurezas y la formacién de poros entre
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particulas de mayor tamafo (Diaz-Nava et al., 2005; Leofanti et al., 1998). Alver et
al. (2010) analizaron cuatro muestras de clinoptilolita, de diversos yacimientos en
Turquia, obteniendo una isoterma tipo Il en cada una. De igual forma, se ha
reportado que la adicion de otros elementos al material, para mejorar la capacidad
de remocion de metales pesados, no genera cambios en la isoterma obtenida con

respecto a la zeolita natural (Kragovic¢ et al., 2013).

Por otra parte, la isoterma posee un ciclo de histéresis tipo H3 que se
atribuye a materiales conformados por agregados de particulas con forma de
laminas. Asimismo, es producto de la adsorcion multicapa y el fenomeno de
condensacion capilar en los mesoporos, o porosidad secundaria de la zeolita. El
alargamiento del ciclo de histéresis indica la presencia de poros con tamafio y forma
no uniformes (Favvas et al., 2016; Hernandez et al., 2005; Ramesh et al., 2015). Lo
anterior coincide con la morfologia del material, observada a través de microscopia

electrénica de barrido.

Los valores de area superficial, volumen acumulativo de poros y didmetro
de poro promedio fueron: 29.4 m2/g, 0.11 cm3/gy 162.8 A, respectivamente. Montes-
Luna et al. (2014) obtuvieron valores similares para una muestra de clinoptilolita,
obtenida de la misma zona de estudio, con un area superficial de 27.0 m?/g, volumen
acumulativo de poros de 0.191 cm?3/g y un diametro de poro promedio de 274.3 A.
Cabe sefialar que el area superficial baja, en comparacion con otros materiales,
representa el acceso limitado de las moléculas de nitrégeno a los microporos que
se encuentran en la estructura de la zeolita natural (Hernandez et al., 2010). En la

Figura 7 se muestra la gréafica de distribucion de poro del material.

27



0.0008 -
1+ <——3897A
0.0007 - |

A)

0.0006 -
0.0005
0.0004
0.0003 |
0.0002-4 | *%

0.0001 - § s

0.0000 d———
0 200

Volumen de poro (cm®/g

.x‘“—x_.

) ! I I I ' !

400 600 800 1000
Diametro de poro (A)

I
1200 1400

Figura 7. Distribucién de poro de la zeolita natural

La gréfica muestra que el valor promedio de diametro de poro, con mayor
volumen, corresponde a 38.97 A. Por lo tanto, la zeolita natural se clasifica como un
material mesoporoso (tamafio de poros entre 2 y 50 nm). Este resultado es
congruente con estudios de caracterizacion de zeolita, de tipo clinoptilolita, donde
se obtuvo un promedio de diametro de poro entre 30 y 150 A (Favvas et al., 2016;
Mansouri et al., 2013).

7.2 Disefio y desarrollo de membranas porosas constituidas de zeolita natural

Para el disefio y desarrollo de las membranas porosas, en primer lugar, se
tamizo6 la muestra de zeolita natural. El Cuadro 6 presenta las cantidades obtenidas

de cada tamafio de particula.
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Cuadro 6. Peso obtenido de los diferentes tamarnos de particulas

Numero de malla Abertura (um) Peso (g9)
30 595 3145+0.1
50 297 1812.8+0.1
100 149 2443.2+0.1
200 74 18452+ 0.1
325 44 803.7+0.1

Debido a que la estructura de la membrana es controlada por el
empaquetamiento de la materia prima, en la literatura se ha destacado la
importancia de la seleccion de un tamafio y eliminacién de particulas de mayor
diametro (Almandoz et al., 2015). Por lo tanto, se selecciono el material retenido en
la malla 100 (abertura de 149 um) para la preparacion de las membranas, siendo el

tamafio de particula mas abundante, obteniendo la mayor cantidad de materia

prima.

Con base en los posibles tratamientos, se elaboraron 27 tipos de

membranas por triplicado. La Figura 8 muestra un ejemplo de la membrana porosa

de zeolita natural, obtenida después del proceso de compactacién y sinterizacion.

Figura 8. Membrana tipo disco plano de zeolita natural
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Las membranas poseen un diametro de 3 cm y un espesor de 3.5 mm. El
peso promedio previo al tratamiento térmico fue de 3.501 + 0.002 g y después del
proceso de sinterizacion el peso disminuy6 a 2.624 + 0.170 g. Lo anterior se puede
atribuir a la pérdida del lubricante, y parte del aglutinante, por las temperaturas de
trabajo utilizadas para la elaboracion de las membranas (de 600 a 800°C), asi como
a la deshidratacion de la zeolita. Posteriormente, se seleccionaron los cuatro tipos
de membranas con la menor pérdida de peso registrada, como un indicador de
resistencia al proceso de sinterizacion, para llevar a cabo su caracterizacion

estructural. Las condiciones de cada membrana se muestran en el Cuadro 7.

Cuadro 7. Membranas seleccionadas para caracterizacion

Zeolita  A.estearico  Al203 Presion Temperatura
Membrana
(%) (%) (%) (Toneladas) (°C)
A 84 4 12 4 600
B 80 5 15 6 700
C 88 3 9 6 800
D 88 3 9 8 800

La membrana A se elabor6 con una temperatura de sinterizacién de 600°C
mientras que la membrana B se obtuvo a 700°C con los porcentajes mas altos de
aditivos. Finalmente, las membranas C y D se fabricaron a 800°C, utilizando esta

ltima el valor mas alto de presién asi como de porcentaje de zeolita en la mezcla.

7.3 Analisis de las propiedades fisicoquimicas y estructurales de la membrana

porosa constituida por zeolita natural
7.3.1 Difraccion de Rayos X

Se analizaron las membranas de zeolita natural, seleccionadas
previamente, para evaluar los cambios en su composicion mineral. En la Figura 9

se muestran los difractogramas obtenidos de cada una.
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Figura 9. Difractogramas de las membranas de zeolita natural

De acuerdo con los resultados, las membranas presentaron reflexiones
caracteristicas de heulandita (PDF 014-0248), mordenita (PDF 078-1765) y
feldespato (PDF 075-9268), adicionales a aquellas que corresponden a clinoptilolita
(PDF 024-0319). La heulandita y mordenita son dos especies de zeolitas. La

heulandita y la clinoptilolita poseen la misma estructura cristalina con una diferencia
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en la relacion Si/Al, reportando valores menores a 4 para la primera (Ostrooumov et
al., 2012). Por el contrario, la mordenita y la clinoptilolita se clasifican como zeolitas
con un alto contenido de silicio, sin coincidir en su arreglo cristalino (Korkuna et al.,
2006).

Los feldespatos son aluminosilicatos que contienen, en su mayoria, iones
alcalinos y alcalinotérreos de forma similar a las zeolitas. No obstante, la estructura
de sus canales es mas compacta y no cuentan con moléculas de agua (Locati et al.,
2010). La identificacién de clinoptilolita, después del proceso de sinterizacion, es
congruente con estudios donde se ha reportado la estabilidad térmica del material
hasta una temperatura de 800°C (Kosinov et al., 2016; Kowalczyk et al., 2006). Sin
embargo, la presencia de otras fases puede indicar cambios en la materia prima
durante el proceso de obtencion de las membranas.

Cruciani (2006) menciona que las zeolitas pueden experimentar cambios
estructurales como consecuencia del tratamiento térmico. Estos incluyen:
disminucién del volumen de los canales debido a la eliminacion de agua,
transformaciones de fase, ruptura o formacion de nuevos enlaces AlO4 0 SiO4 v,
finalmente, el colapso de la estructura cristalina. Por lo tanto, la presencia de
heulandita, mordenita y feldespato puede atribuirse a los fenbmenos mencionados,
asi como a la adicion de oOxido de aluminio, durante la elaboracion de las

membranas.

Cabe sefalar que diversos estudios han utilizado las fases formadas en la
membrana para el tratamiento del agua y la remocion de metales pesados (Egashira
et al., 2012; Mohan & Pittman, 2007; Pavon-Silva et al., 2000). De igual forma, se
ha reportado que la clinoptilolita posee una mayor capacidad de remocion en
comparacion con la heulandita o mordenita, sin embargo, los tres tipos de zeolita
han sido eficientes en la disminucién de la concentracion de cadmio (Ghan &
Deshpande, 2014; Onthong et al., 2012).
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7.3.2 Microscopia electrénica de barrido

A través de esta técnica se evaluaron los cambios en la morfologia del
material. En la Figura 10 se presentan las micrografias obtenidas de las

membranas.
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Figura 10. Micrografias de las membranas. 2000x

Las micrografias permitieron confirmar que las membranas poseen un
tamafio de particula mas uniforme con respecto al material natural. De igual forma
se observa que, con el aumento de temperatura y presion utilizadas en su
fabricacion, existe una disminucion de la porosidad formada entre las particulas. Lo
anterior es consistente con la Membrana D que se elabord a una temperatura de
sinterizacion de 800°C, con una presion de 8 toneladas. Este comportamiento
concuerda con estudios similares para la obtencibn de membranas porosas de

aluminosilicatos naturales (Almandoz et al., 2015; Hristov et al., 2012).
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Con base en los resultados, se observé que los poros formados en la
Membrana B fueron mas homogéneos por lo que resultd de interés para la
caracterizacion de sus propiedades a través de fisisorcion de nitrégeno y la

capacidad de disminucién de cadmio.
7.3.3 Fisisorcion de nitrogeno

Se analizé la Membrana B, mediante esta técnica, para determinar sus
propiedades texturales. En la Figura 11 se muestra la isoterma de adsorcion-

desorcion de nitrégeno obtenida de la membrana.
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Figura 11. Isoterma de adsorcion-desorcion de la Membrana B

Al igual que para la zeolita natural, la isoterma de la Membrana B presento
una curva de adsorcion tipo Il de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC. Por lo
tanto, se caracteriza por la presencia de macroporos en su estructura. Asimismo,
posee un ciclo de histéresis tipo H3 asociado a solidos que consisten en agregados

de particulas con poros de tamafio y forma no uniforme. Lo anterior se corrobora
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con el alargamiento que presenta el ciclo de histéresis asi como con la micrografia

de la membrana (Leofanti et al., 1998).

Los valores reportados de area superficial, volumen acumulativo de poros y
diametro de poro promedio fueron: 36.4 m?%g, 0.13 cm®g y 130.1 A,
respectivamente. Al comparar con los valores obtenidos para el material natural, se
observa un aumento tanto en el area superficial, de 7 m?/g, como en el volumen
acumulativo de poros, de 0.02 cm?3/g. Por el contrario, hubo una disminucién del
diametro de poro promedio de 32.7 A. Estos cambios en las propiedades texturales
pueden atribuirse al empaquetamiento de las particulas, durante el proceso de
elaboracion, y posterior sinterizacion. En la Figura 12 se presenta la gréafica de

distribucién de poro de la membrana.
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Figura 12. Distribucion de poro de la Membrana B

En la figura anterior se observé que la membrana posee una distribucion de
poro bimodal. Este comportamiento coincide con lo reportado en trabajos similares,

donde el primer valor de diametro de poro, de 32 A, corresponde a los poros del
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material y el valor secundario, de 52.49 A, a los poros formados por la aglomeracion
de las particulas (Almandoz et al., 2015; Benito et al., 2005). De igual forma, estos
resultados son congruentes con la isoterma de adsorcion-desorcion y la micrografia

de la membrana.
7.3.4 Fluorescencia de Rayos X

Se selecciond una de las membranas utilizadas para la determinacion de la
capacidad de disminucion de cadmio, y se analizé mediante esta técnica obteniendo
los siguientes resultados. ElI Cuadro 8 se muestra la composicion quimica de la

membrana.

Cuadro 8. Composicién quimica de la membrana utilizada en la disminucion de

cadmio
Concentracion
Elemento

(9/kg)
Na 344
Al 99.8
Si 204.7
K 15.53
Ca 18.22
Mn 1.408
Fe 14.730
Zn 0.189
Cd 3.44
Ga 1.000

Los resultados muestran la presencia de aluminio y silicio, asi como sodio,
potasio y calcio, que componen las fases minerales presentes en la membrana de

acuerdo con la caracterizacién de difraccion de rayos X. Asimismo, fue posible
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confirmar la presencia de cadmio en la membrana después del contacto con la

solucién acuosa.

7.4 Determinacion de la capacidad de disminucion de cadmio mediante el uso

de membranas porosas de zeolita natural en soluciones sintéticas

De acuerdo con las condiciones del disefio factorial, se llevaron a cabo 8
combinaciones de tratamientos (por triplicado). Se calculo el porcentaje de remocidn
de cada experimento mediante la formula:

=% 100

% de Remocion =
i

Donde Ci es la concentracion inicial de cadmio en la solucién acuosa y Ct
es la concentracion final después del tratamiento (Bahabadi et al., 2016). ElI Cuadro
9 presenta la remocion promedio obtenida de cada tratamiento.

Cuadro 9. Remocion promedio de los tratamientos del disefio experimental

Tratamiento Concentracién oH Flujo Remocion
(mg/l) (%) (%)
1 40 5 4 14.657 + 2.950
2 80 5 4 17.809 + 3.344
3 40 7 4 8.544 + 1.296
4 80 7 4 21.648 + 3.380
5 40 5 8 15.610 + 3.693
6 80 5 8 14.376 £ 0.971
7 40 7 8 15.793 + 4.362
8 80 7 8 16.219 + 7.093

Se observé que el tratamiento 4, con una concentracién inicial de cadmio
de 80 mg/l, un pH de 7 y un flujo de 4% de capacidad de la bomba, presento el valor

promedio de remocion mas elevado de 21.648% con un maximo entre las
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repeticiones de 25.109%. Para corroborar las condiciones Optimas y estimar los
efectos principales en la operacion de la membrana, se evaluaron los resultados
obtenidos a través de un analisis de varianza (ANOVA), utilizando el programa

estadistico Minitab 18. El Cuadro 10 muestra el resumen del analisis.

Cuadro 10. Andlisis de varianza del disefio experimental

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 7 282.162 40.309 2.76 0.044
Lineal 3 89.673 29.891 2.05 0.148
Concentracion 1 89.486 89.486 6.12 0.025
pH 1 0.023 0.023 0.00 0.969
Flujo 1 0.163 0.163 0.01 0.917
Interacciones de 2 términos 3 166.695 55.565 3.80 0.031
Concentracion*pH 1 50.562 50.562 3.46 0.081
Concentracion*Flujo 1 109.197 109.197 7.47 0.015
pH*Flujo 1 6.937 6.937 047  0.501
Interacciones de 3 términos 1 25.794 25.794 1.77  0.203
Concentracion*pH*Flujo 1 25.794 25.794 1.77 0.203
Error 16 233.808 14.613
Total 23 515.971

Mediante el andlisis, se determiné que existen dos efectos estadisticamente
significativos: la concentracion inicial de cadmio en la solucion y el efecto de la
interaccion de la concentracion y el flujo suministrado a la membrana. Lo anterior
debido a que los valores F de la distribucion de Fisher, obtenidos para ambos
efectos, son mayores que el valor tedrico Fo.os, 1, 16 de 4.494. Asimismo, los valores

de probabilidad (p) son menores que el nivel de significancia (a=0.05). Este
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resultado se puede corroborar en la Figura 13 que muestra la grafica de efectos

estandarizados para la remocion de cadmio.
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Figura 13. Grafica normal de efectos estandarizados

En la gréfica anterior, se observa que la concentracion inicial de cadmio tuvo
un efecto estandarizado positivo. Debido a que los efectos positivos aumentan la
respuesta cuando existe un cambio del valor minimo al valor maximo del factor, se
estima que la membrana posee una mayor capacidad de disminucion utilizando una
concentracion inicial de 80 mg/l de cadmio en la solucion acuosa. Por el contrario,
la interaccion de la concentracion y el flujo suministrado poseen un efecto negativo.
Estos efectos reducen la respuesta cuando hay un cambio del valor minimo al valor
maximo del factor, por lo tanto se atribuye una capacidad de remocion mayor de la
membrana a un valor de 4% de capacidad de la bomba (flujo de 19 mil/min).

De igual forma, para determinar la magnitud e importancia de ambos
efectos, la Figura 14 presenta el diagrama de Pareto obtenido con los datos de

respuesta del disefio experimental.
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Figura 14. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

La figura anterior muestra los valores absolutos de los efectos en orden
decreciente, donde las barras que cruzan la linea de referencia son
estadisticamente significativas. En el diagrama se observé que la interaccion entre
la concentracion inicial y el flujo tiene un efecto mas grande sobre la capacidad de
la membrana para la disminucion de cadmio de la solucion acuosa, comparado con

el efecto individual de la concentracion.

De modo que, una vez identificadas las condiciones significativas para el
proceso, se procedid a determinar la configuracion de factores que permiten
optimizar los resultados. En la Figura 15 se muestra la grafica de efectos principales

para la disminucion de cadmio.
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Figura 15. Grafica de efectos principales

En la grafica se muestra el porcentaje de remocion promedio para los
niveles minimo y maximo de cada factor. La linea central indica el promedio de
remocidn obtenido para todos los experimentos. En el primer panel, se observé que
el porcentaje de remocion es mayor con una concentracion inicial de 80 mg/l de
cadmio en la solucién acuosa. Este comportamiento corrobora el resultado de la
grafica de efectos estandarizados. Por otra parte, se corroboré que los efectos
individuales de pH y flujo no son significativos para el proceso al presentar valores

de remocion similares para ambos niveles.

Asimismo, se evaluaron las interacciones entre los efectos del disefo
experimental. En la Figura 16 se presenta la grafica de interaccion de cada

combinacion de factores.
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De forma similar a la grafica de efectos principales, la grafica de interaccion

muestra el porcentaje de remocion promedio con diferentes combinaciones de los

factores. Previamente identificada la interaccion de la concentracion inicial y el flujo,

como un efecto significativo en la capacidad de la membrana para la disminucién

de cadmio, se observo que el porcentaje de remocién mas elevado se obtuvo con

una concentracion de 80 mg/l y un flujo del 4% de capacidad de la bomba. Por otro

lado, al analizar la interaccion entre la concentracion inicial y el pH de la solucion,

se observé un alto valor de remocién con una concentracién de 80 mg/l de cadmio

ypH 7.

Finalmente, se presenta el desempefio de la membrana en un tiempo

prolongado. La Figura 17 muestra los porcentajes de remocién obtenidos a los 20,

40, 60, 80 y 100 minutos de la evaluacion.
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Figura 17. Evaluacion de la membrana con un tiempo prolongado

En la grafica anterior se observé que en los primeros 20 minutos de
operacion se obtuvo el maximo porcentaje de remocion de cadmio en la soluciéon
acuosa, con un valor de 12.92%. Posteriormente, a partir de los 40 minutos, se
presentd una tendencia de disminucién en la capacidad de remocién hasta los 80
minutos. Un estudio analogo, sobre la evaluacién de una membrana ceramica para
la remocion de cadmio, reporté un comportamiento similar que puede atribuirse a la
saturacion de la membrana (Athanasekou et al., 2009). Por lo tanto, se present6 un
fenbmeno de obstruccion en la misma (Guo et al., 2012). Por otra parte, cabe
sefalar que la muestra obtenida a los 100 minutos tuvo un ligero aumento en el

porcentaje de remocion.
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8. CONCLUSIONES

Las técnicas de caracterizacion permitieron analizar la composicion y
estructura de la materia prima. De esta forma, se determiné que corresponde a una
zeolita natural de tipo clinoptilolita. Este resultado se corrobord a través de la
relacion Si/Al, la morfologia de los cristales y las propiedades texturales obtenidas,
gue son caracteristicas del material. Las zeolitas poseen la capacidad de remover
metales pesados del agua debido al mecanismo de intercambio i6nico vy, las
metodologias empleadas, confirmaron la presencia de los elementos

intercambiables: sodio, calcio y potasio.

Se llevé a cabo el desarrollo de las membranas porosas, con una
configuracion de disco plano, a partir de la zeolita natural y los aditivos mediante
diferentes relaciones de masa. Como resultado de la sinterizacion, se observo una
disminucion en el peso de las mismas. Por lo tanto, se seleccionaron los cuatro tipos
de membrana con una menor disminucién como un indicador de resistencia al

proceso de elaboracion.

De igual forma, fue posible analizar las propiedades fisicoquimicas vy
estructurales de la membrana porosa. La aparicion de nuevas fases minerales en
las membranas se atribuyé a una modificacién en la estructura de la materia prima
debido al tratamiento térmico y como resultado de la adicion de 6xido de aluminio
en su preparacion. Mediante la técnica de microscopia se observé una relaciéon
entre los valores de presién y temperatura utilizados para el desarrollo de las

membranas y la disminucién de la porosidad formada entre las particulas.

Este comportamiento llevd a la seleccion de la membrana con una
formacion de poros mas uniforme, para la determinacion de los parametros
texturales. La membrana presento una distribucion de poro bimodal atribuida a la
porosidad tanto del material como de los espacios formados entre las particulas de
la membrana. Este resultado fue de interés ya que permitié la difusién de los iones

de cadmio presentes en la solucion acuosa a traves de la membrana.
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Se evalud la capacidad de disminucion de cadmio mediante el uso de la
membrana de zeolita. De acuerdo con los resultados del disefio experimental, se
identificaron la concentracién y la interaccidbn de la concentracion y el flujo
suministrado a la membrana, como los factores mas significativos para obtener un
alto porcentaje de remocioén. Al examinar los efectos individuales, se observé que el
pH no resultd significativo para el proceso lo que puede indicar la estabilidad

quimica de la membrana.

Se determind que las condiciones Optimas de operacion son: una
concentracion inicial de 80 mg/l de cadmio, un pH de 7 y un flujo de 19 ml/min, que
corresponde al 4% de capacidad de la bomba, favoreciendo este ultimo un mayor
tiempo de contacto de la solucion acuosa con la membrana. De este modo, se
obtuvo un porcentaje maximo de remocién de cadmio de 25.109%. Con respecto al
funcionamiento en un tiempo prolongado, se observo el fendbmeno de obstruccion

en la membrana.

Por lo tanto, la membrana porosa de zeolita natural tuvo la capacidad de
disminuir la concentracion de cadmio del agua debido a sus caracteristicas
estructurales porosas, que permitieron la difusién de los iones, haciendo uso de las
propiedades de la zeolita natural, como la capacidad de intercambio i6nico. Se
recomienda continuar la evaluacion de la membrana profundizando en su
comportamiento durante un tiempo prolongado para garantizar una alta remocién

del contaminante.
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