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RESUMEN

La contaminacién del agua es uno de los principales problemas a nivel mundial. Los
metales pesados, debido a sus reacciones quimicas, a que son bioacumulables en
organismos vivos y a su toxicidad, son considerados como unos de los
contaminantes mas peligrosos del agua. El plomo (Pb) es uno de los metales
pesados con mas uso a nivel industrial y es altamente téxico para los seres
humanos, por lo que es necesario encontrar medidas para contrarrestar este
problema. Una alternativa para la eliminacién de estos contaminantes es la
microfiltracion con membranas inorganicas que presentan ventajas como
estabilidad quimica y térmica, resistencia fisica y una vida util larga. Aunque las
membranas son ineficaces para eliminacion total de los iones de metales pesados
disueltos en agua, estas se pueden modificar para mejorar su selectividad y
eficiencia en la eliminacién de plomo. Un agente de modificacion es el quitosano,
un biopolimero que ya ha demostrado ser eficiente en la eliminacién de metales
pesados debido a sus sitios efectivos de enlace con iones metélicos. Por lo tanto,
en la presente investigacion membranas cerdmicas tubulares (Tami industries) se
impregnaron (modificaron) con quitosano para mejorar la eficiencia en la remocion
de plomo contenido en agua. Las membranas ceramicas impregnadas con
soluciones de quitosano de 0.32% y 1.27% se caracterizaron para determinar su
estructura, morfologia y composicion por DRX, FTIR, MEB. Se evalué la eficiencia
de las membranas cerdmicas en la remocion de Pb(ll), asi como el efecto de la
concentracion de quitosano impregnado, la concentracion inicial de Pb(ll) y el flujo
del permeado. El Pb(ll) depositado en las membranas ceramicas impregnadas con
quitosano se determin6 por MEB-EDS y (XPS). La membrana ceramica impregnada
con la solucién de 1.27% de quitosano presento una eficiencia de de 98% remocion
de Pb(Il).

(Palabras Clave: Membrana ceramica, Quitosano, Remocion de Plomo, Tratamiento
de Aguas).
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ABSTRACT

Water pollution is one of the main problems worldwide. Due to their chemical
reactions, bioaccumulation and toxicity, heavy metals are considered one of the
most dangerous pollutants of water. Lead (Pb) is one of the heavy metals with more
industrial uses and is highly toxic to humans. Metal pollutants can be eliminated from
water using microfiltration with membranes. Such inorganic membranes have many
advantages including chemical and thermal stability, physical resistance and long
useful life. Membranes, however, do not completely eliminate heavy metals ions
from water, but they can be modified to improve their selectivity and efficiency in the
elimination metals including lead. A modification agent is chitosan, a biopolymer that
has shown to be efficient in the removal of heavy metals due to its effective binding
NH2 and OH sites with metal ions. In the present investigation tubular ceramic
membranes (Tami industries) were impregnated with chitosan to improve their
removal efficiency of lead from water. Ceramic membranes were impregnated with
0.32% and 1.27% chitosan solutions and characterized to determine their structure,
morphology and composition by XRD, FTIR and SEM. Deposition of Pb(ll) on
ceramic membranes impregnated with chitosan was determined by SEM-EDS an
XPS. Membranes were tested to determine Pb(ll) removal efficiently and effects of
chitosan concentration during impregnation, initial Pb(ll) concentration and
permeate flow. Ceramic membranes impregnated with 1.27% of chitosan solution
showed the highest (98%) removal efficiency of Pb(ll) from water.

(Key Words: Ceramic membrane, Chitosan, Removal Lead, Water Treatment)
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1. INTRODUCCION

La sustancia mas abundante en el planeta tierra es el agua, ya que cubre
tres cuartas partes de su superficie. Constituye aproximadamente el 70% del peso
de la mayoria de los seres vivos, por lo que la disponibilidad de agua de buena
calidad es una necesidad indispensable para los seres vivos y, mas que cualquier
otro factor, condiciona la calidad de vida de las personas (Nelson & Cox, 2005;
Dimas et al., 2015).

En México, como resultado del desarrollo industrial, se registra una
creciente y preocupante contaminacion ambiental de suelos y cuerpos de agua, la
cual es causada principalmente por la poca educacion ambiental durante varios
siglos de activacion minera y desde hace décadas por la intensa explotacion
petrolera (Monge-Amaya et al., 2008). La contaminacién por metales pesados ha
incrementado debido a las actividades antropogénicas, y son considerados como
los contaminantes mas peligrosos del agua, debido a sus transformaciones
guimicas (Sabath & Robles-Osorio, 2012; Covarrubias & Pefa-Cabriales, 2017), los
metales pesados de interés incluyen al cadmio, plomo, cromo, mercurio y cobre.
Estos se consideran sustancias bioacumulables y nocivas para organismos Vivos
Ngah et al., 2011; Liu et al., 2013). Entre las principales fuentes de contaminacion
se encuentran la mineria, la metallrgica, la agricultura, los vehiculos automotores y

el aporte natural de ciertos acuiferos (Covarrubias & Pefia-Cabriales, 2017).

Uno de los metales mas usados es el plomo (Pb). Los niveles ambientales
de ese metal han aumentado al menos 1000 veces en los ultimos tres siglos como
resultado de la actividad antropogénica (Rodriguez-Rey et al., 2016). El plomo es
altamente téxico para los seres humanos y tiende a acumularse en huesos, dientes,
higado, pulmoén, rifidn, cerebro y bazo lo que puede provocar problemas en el
proceso de sintesis de hemoglobina, funcion renal, sistema reproductivo y sistema
inmunoldgico (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011; Abdullah et al., 2016).

La eliminacién de iones de metales pesados es un paso importante en los

procesos de tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, a pesar del hecho de
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que se han implementado varias tecnologias para la remediacion y eliminacion de
metales pesados, la mejora de las tecnologias sigue siendo un tema de interés para
la comunidad cientifica (Fu & Wang, 2011; Abdullah et al., 2016; Gebru & Das,
2017).

La eliminacion de metales pesados en agua puede darse mediante
diferentes técnicas: coagulacion-floculaciéon (Pang et al., 2011), precipitacién
quimica (Chen et al., 2009), adsorcion (Gupta et al., 2012; He et al., 2014; Yin et al.,
2018), intercambio ionico (Inglezakis et al., 2007), filtracion con membrana
(ultrafiltracion, nanofiltracion, osmosis inversa) (Gherasim & Mikulasek, 2014;
Nedzarek et al., 2015), entre otras (Caviedes-Rubio et al., 2015).

Las ventajas de la microfiltracion con membranas ceramicas incluyen la
estabilidad quimica y térmica, resistencia fisica y una vida util larga (Guerra et al.,
2012). Por otro lado, la microfiltracion es ineficaz para eliminar los iones de metales
pesados disueltos en agua, debido a la estructura de los poros de las membranas
(Chaabane et al., 2006; Fu & Wang, 2011). Las membranas ceramicas pueden
modificarse para que de manera selectiva puedan eliminar aniones o cationes
(Bonilla-Suarez, 2011). La modificacidn consiste en la impregnacion y activacion de
algun elemento. Pueden ser, por ejemplo, materiales adsorbentes que al

incorporarlos al soporte den materiales hibridos o compuestos.

El quitosano es un biomaterial que ha demostrado tener una alta eficiencia
en el tratamiento de aguas contaminadas por metales pesados, debido a que es un
buen agente quelatante de iones metalicos gracias a los grupos hidroxilo y amina
(Sang-Hun et al., 2007; Trimukhe & Varma, 2008; Mora-Molina et al., 2012). El
quitosano ha sido utilizado como un agente de modificacion impregnandose en la
superficie, creando sitios de adsorcidbn mejorando la eficiencia de sistemas de
microfiltracion (Zhou et al., 2013; Jana et al., 2011).
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Debido a lo anteriormente expuesto, en el presente proyecto de
investigacion se impregnaran membranas ceramicas con quitosano para evaluar su

eficiencia en la remocion de Pb(ll) contenido en agua.
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2. JUSTIFICACION

La contaminacion del agua es uno de los principales problemas que
enfrenta la sociedad. Una gran amenaza es la contaminacion con metales pesados
ya que son altamente tdxicos para los seres vivos y persistentes en suelos y aguas
(Amabilis-Sosa et al.,2016). La presencia de metales pesados en el agua residual
se debe a varios procesos, como purificacion de metales, galvanizado, trabajo
metallrgico, residuos quimicos de confeccién, mineria, manufactura de baterias
entre otros (Sabath & Robles-Osorio, 2012). El plomo es altamente toxico, en
exposiciones agudas los 6rganos mas sensibles son el sistema nervioso central, el
sistema hematologico y el sistema cardiovascular. Mientras que en exposiciones
cronicas el plomo afecta los sistemas gastrointestinal, renal, neuromuscular y
hematopoyético (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011). La legislaciébn mexicana
(NOM-127-SSA1-1994) establece una concentracion maxima permisible de Pb de
0.025 mg L para fuentes de establecimiento de agua potable por lo que el consumo
de agua en concentraciones que rebasen el maximo permisible se considera una
amenaza para la salud. Es por ello que se ha optado por la basqueda de diferentes
técnicas para disminuir la presencia de Pb(ll) en agua.

De las diferentes técnicas convencionales para la eliminacion de metales
pesados la filtracibn por membranas es competitiva desde el punto de vista
ambiental, debido a que estos procesos son considerados como tecnologia limpia
por la minima generacion de residuos. Ademas, el agua obtenida tiene una buena
calidad que asegura la posibilidad de su reuso. Un tipo de membranas son las
ceramicas que resultan ser una excelente alternativa ya que tienen ventajas de
estabilidad quimica, térmica y mecanica. En membranas, la separacion esta
determinda por el tipo de filtracién, la afinidad con los componentes a permear y por
el tamafo del poro (Muro et al., 2009). Una forma de aumentar la selectividad y
eficiencia de las membranas ceramicas es modificarlas por impregnacion o
activacion de un elemento; asi se mejora la adsorcion de los componentes de

interés (Bonilla-Suarez, 2011).
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El quitosano es un biomaterial que ha demostrado tener alta eficiencia en
el tratamiento de aguas con contaminacién por metales pesados (Trimukhe y
Varma, 2008). En su gran variedad de formas como capsulas, peliculas y
membranas el quitosano ha sido efectivo en la remocion de metales trazas como
Cu(lly, Pb(), Cr(Il), Cr(VIl), Ni(ll), Cd(), zn(ll), Fe(ll), presentes en aguas
contaminadas (Cartaya et al., 2009). El quitosano se considera un bioadsorbente
con alta capacidad de reaccionar con iones metalicos disueltos en agua, debido a
sus propiedades y a que es un buen agente quelatante de iones metalicos gracias
a los grupos —NHz, y -OH (Sang-Hun et al., 2007; Trimukhe & Varma, 2008; Mora-
Molina et al., 2012). El quitosano se puede inmovilizar en soportes insolubles
mediante reacciones de acoplamiento o injerto para dar materiales hibridos o

compuestos (Crini, 2005; Barakat, 2011) y asi mejorar la eficiencia de remocion.

El uso de membranas cerdmicas impregnadas modificadas con quitosano
ha demostrado ser una tecnologia eficiente en la remocién de metales pesados
como el As(lll), Hg(l), Ni(Il) y Cu(ll) presentando porcentajes de remocién de 100 %
para el As(lll) y Hg(l), de 76% y 89% para el Ni(ll) y Cu(ll) respectivamente (Jana et
al., 2011; Chooaksorn & Nitisoravut, 2015).

En la presente investigacion se propone evaluar la disminucion de Pb(ll)

contenido en agua usando membranas ceramicas impregnadas con quitosano.
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3. ANTECEDENTES
3.1 Generalidades del agua

El agua es fundamental para la vida en el planeta, es indispensable para la
creacion y sobrevivencia de todos los seres vivos, asi como también es necesaria
para el desarrollo econdmico y comercial. Ademas de ser esencial para la vida, un
78% del cuerpo humano estd constituido por agua (Monforte-Garcia & Cantu-
Martinez, 2009).

El incremento poblacional mundial, la inadecuada gestion del recurso del
agua, la descarga de una gran variedad de contaminantes y las condiciones
socioeconémicas de los paises en vias de desarrollo han influido de manera
significativa a la dificultad para suministrar agua potable a la poblacion, generando
asi una crisis hidrica de magnitudes preocupantes (Dimas et al., 2015). Se estima
que alrededor de 780 millones de personas en el mundo carecen de un suministro
adecuado y millones de niflos mueren cada afio a causa de enfermedades
provocadas por la contaminacién de este liquido (Haddeland et al., 2014; Yin &
Deng, 2015).

Una gran cantidad de los cuerpos de agua en México se encuentran
contaminados. Las principales causas son: contaminacion microbiolégica por
desechos de aguas municipales no tratadas, fertilizantes y pesticidas, sustancias
quimicas inorganicas dentro de las cuales se incluyen &cidos, sales y metales
toxicos, como el mercurio y el plomo, provenientes de desechos industriales. Lo
anterior ocasiona que el agua de las fuentes contaminadas no pueda ser utilizada
por los seres humanos y que las especies que viven en los cuerpos de agua que se
encuentren en dichas condiciones se estén extinguiendo. De esta manera se afecta

al ciclo hidrologico de manera directa (Monforte-Garcia & Cantu-Martinez, 2009).
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3.2 Tratamientos de agua residual
3.2.1 Pretratamientos y tratamientos primarios

Los pretratamientos y tratamientos primarios son aquellos que se encargan
de la eliminacién de solidos en suspension, coloides, acidos y bases fuertes,
metales pesados, aceites y grasas. Entre los mas comunes se encuentran: cribado,
neutralizacion, coagulacion-floculacion, sedimentacion, filtracion, flotacion,
desarenado, desaceitado, precipitacion quimica y arrastre con aire y vapor
(Barrenetxea, 2011).

3.2.2 Tratamientos secundarios

Los tratamientos secundarios se refieren a todos los procesos de
tratamientos biolégicos de las aguas residuales tanto aerobios como anaerobios.
Ejemplos: lodos activados, filtros percoladores, lagunas, etc. Los cuales tienen por

objeto la eliminacion de la materia organica biodegradable (Ramalho, 1996).
3.2.3 Tratamientos terciarios

El tratamiento terciario (también conocido como tratamiento avanzado) es
la serie de procesos destinados a conseguir una calidad del efluente superior. Entre

los tratamientos terciarios destacan:

e Procesos de incineracién: eliminacion de compuestos organicos.

e Procesos de oxidacion y reduccién: destruccion o transformacion de
la materia organica y de compuestos organicos oxidables.

e Procesos electroquimicos: eliminacion o transformacion de especies
disueltas.

e Adsorcion con carbon activado: eliminacion de compuestos organicos.

e Procesos de membrana y de intercambio ionico: eliminacién de

especies disueltas y coloides en su caso (Ramalho, 1996; Barrenetxea, 2011).
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3.3 Metales pesados

El término “metal pesado” se refiere a aquellos elementos quimicos
metalicos que tengan una alta densidad relativa con potencial de causar problemas
de toxicidad o sea venenoso incluso en concentraciones muy bajas. Los ejemplos
de metales pesados incluyen el mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénico (As), cromo
(Cr) y plomo (Pb), entre otros (Prieto-Méndez et al., 2009).

Los metales pesados son especies quimicas no degradables, ni biolégica
ni guimicamente en la naturaleza, por tal motivo una vez vertidos al medio ambiente,
solo pueden distribuirse entre los entornos: aire, agua y suelo. Debido a su movilidad
en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad para los seres vivos, a los
iones metdlicos presentes en los abastecimientos de aguas superficiales y
subterrdneos se les ha dado prioridad como los contaminantes inorgadnicos mas

importantes en el ambiente (Cuizano et al., 2010).

Elementos como el cadmio, cromo, cobalto, cobre, plomo, mercurio, niquel,
plata y uranio son potencialmente toxicos y pueden causar dafios en
concentraciones tan pequefias como 1 ppm (Olmos, 2003; Londofio-Franco et al.,
2016).

3.3.1 Contaminacion por metales pesados

La contaminacion por metales pesados ha ido en aumento debido a
actividades antropogénicas. Entre las principales fuentes de contaminacién de
metales pesados se encuentran la mineria, la metallrgica, la agricultura, los
vehiculos automotores y el aporte natural de ciertos acuiferos (Covarrubias & Pefia-
Cabriales, 2017).

En México, existen reportes de la presencia de metales pesados en rios,
lagos, cultivos, suelos y aire de zonas urbanas, asi como en ambientes costeros y
marinos donde se ha detectado la acumulacion de metales tdxicos en tejidos de
peces y moluscos de consumo humano (Villanueva & Botello 1992; Garcia-

Hernandez et al., 2007). La mineria es una de las principales causas de la
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contaminacion ambiental de metales pesados ocasionada por el inadecuado
manejo de sus residuos denominados “jales mineros”, los estados con estos
problemas de contaminacion son Zacatecas, San Luis Potosi, Guerrero y Sonora
(Meza-Figueroa et al., 2009; Mireles et al., 2012; Cortés-Jiménez et al., 2013).

3.3.2 Plomo

El plomo es un elemento natural que se encuentra en el grupo IV A
(metales) de la tabla periédica, con un peso atémico de 207.2, es de color gris-
azulado. Se encuentra presente en la corteza terrestre de forma natural y en
pequefias cantidades de forma de galena (PbS), curosita (PbCO3) y anglesita
(PbS0O4). El plomo tiene valencias +2 y +4, de las cuales el Pb*? es la forma mas

comun y reactiva (Volke-Sepulveda et al., 2005; Rodriguez-Rey et al., 2016).
3.3.3 Fuentes de contaminacion del plomo

La contaminacion por Pb se debe principalmente a la actividad
antropogénica. Se estima que la concentracion en efluentes industriales sin
tratamiento va de 100 a 250 mgL™!. Las principales fuentes de contaminacién son
las industrias de la fundicién y extraccion de minerales, metallrgica, aleaciones y
aceros, corrosion metdlica, pinturas y pigmentos, baterias, electronica, agricultura y

ganaderia (Volke-Sepulveda et al., 2005; Caviedes-Rubio et al., 2015).
3.3.4 Efectos nocivos del plomo

El plomo es un contaminante ambiental altamente toxico para los seres
humanos puede acumularse en huesos, dientes, higado, pulmén, rifidén, cerebro y
bazo. La exposicion constante a plomo son el sistema nervioso central, el sistema
hematoldgico y el cardiovascular. Mientras que el plomo en exposiciones crénicas
afecta los sistemas gastrointestinal, renal, reproductivo neuromuscular vy
hematopoyético (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011; Abdullah et al., 2016). De
acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud, la exposicion ambiental al plomo
es un problema de salud publica a escala mundial, ya que ha sido motivo de
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complicaciones, especialmente por la exposicién crénica, la cual se estima como

causal de 143 000 muertes cada afio (Azcona-Cruz et al., 2015).
3.3.5 Limites permisibles del plomo en agua

En México existen normas como la NOM-127-SSA1-1994 “Salud
ambiental, agua para uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién” que establece el

limite maximo permisible de 0.025 mg/L para el plomo.
3.4 Técnicas de remocién de metales pesados

El tratamiento del agua contaminada por metales pesados se ha convertido
en un reto, entre los métodos para la eliminacion de metales pesados en sistemas
acuosos se encuentran precipitacion quimica o electroquimica, coagulacion-
floculacion, intercambio idnico, adsorcion, filtracion entre otros (Ali et al., 2017). Las
principales ventajas y desventajas de los métodos para la eliminacion de metales

pesados se muestran en la Tabla 1.
3.4.1 Coagulacion-floculacion

Método aplicado para tratar metales pesados en aguas residuales con el
cual se logra desestabilizar el coloide y aglomerarlo posteriormente. En la etapa de
coagulacion se elimina la doble capa eléctrica que caracteriza a los coloides y con
la floculacion se aglomeran mediante la atraccion de particulas con el
aglutinamiento de los floculantes. Los factores que se tienen que tener en cuenta
para esta técnica son la dosis quimica apropiada, el efecto energético de la mezcla

y el tiempo de la mezcla (Pang et al., 2011; Ismail et al., 2012).
3.4.2 Precipitacién quimica

En los procesos industriales es la técnica mas utilizada debido a que es
econdmica, selectiva y facil de operar, su mantenimiento suele ser costoso debido
a la alta generacion de lodos. Se utiliza la precipitacion por hidréxidos y sulfuros. En

este método los productos quimicos reaccionan con los iones de metales pesados
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para formar precipitados insolubles y estos se separan del agua por sedimentacion
o filtracién (Chen et al., 2009; Fu & Wang, 2011; Caviedes-Rubio et al., 2015).

Tabla 1. Ventajas y desventajas de los métodos para la eliminacion de metales pesados
(Ihsanullah et al., 2016).

Método

Coagulacién-
Floculacion

Ventajas

e Remueve la turbidez
e Produce lodos con
caracteristicas de deshidratacion

Desventajas

e Se necesita tratamiento
secundario

e Mayor generacion de lodos

Precipitacion

e Operaciéon simple
Bajo costo de operacion

e Generacion de lodos

e Costo operacional adicional
para la disposicion de los lodos

¢ Inefectivo para el tratamiento

quimica del agua con una baja
concentracion de metales
pesados
« Alta capacidad de remocion e Costo elevado de las resinas
i e Alta eficiencia de eliminacion sintéticas
Intercambio e e Laregeneracion de las
idnico ¢ Cinética rapida .
resinas puede causar una
contaminacion secundaria
e Féciles condiciones de * Baja selectividad
operacion ¢ El costo del adsorbente y su
¢ Alta capacidad de unién con generacion pueden Ser ele_v,ados.
Adsorcion ¢ La capacidad de adsorcién es

los metales

e La recuperacion de metales
pesados es posible

¢ Amplio rango de pH

e Bajo costo

dependiente del pH

Filtracion por
membrana

¢ Alta selectividad de separacién
e Bajo requerimiento de espacio

e Elevados costos operacionales
por la saturacién de la membrana
¢ Bajo flujo de permeado

3.4.3 Intercambio idnico

Técnica de separacion fisica la cual consiste en transferir los iones en

solucion a una matriz sélida que, a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero de

la misma carga. Lo iones intercambiados no se modifican quimicamente. Las

principales ventajas del intercambio idnico es la selectividad y la recuperacion del
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valor del metal. Este proceso se ha utilizado ampliamente para eliminar metales del
agua residual gracias a sus ventajas, tales como alta capacidad de tratamiento, alta
eficiencia y rapida cinética (Caviedes-Rubio et al., 2015; Zewail & Yousef, 2015).

La resina de intercambio io6nico, ya sea sintética o natural, tiene la
capacidad especifica de intercambiar sus cationes con los metales en las aguas
residuales. Las resinas sintéticas son comunmente preferidas para eliminar metales
pesados en solucion, debido a su alta eficiencia (Inglezakis & Grigoropoulou, 2003;
Alylz & Veli, 2009).

3.4.4 Adsorcion

Técnica utilizada para la remociébn de una amplia variedad de
contaminantes gracias a su alta capacidad, cinética rapida y selectiva para algunos
adsorbentes de lo cual también depende su rendimiento. Proceso fisico en el que
los contaminantes disueltos se adhieren a la superficie porosa de las particulas
sélidas, los tipos pueden ser fisisorcion y quimisorcion (Caviedes-Rubio et al., 2015;
Sharma & Bhattacharya, 2017). La adsorcién es reconocida como un método
efectivo y econdmico para el tratamiento de aguas residuales con metales pesados,
con la gran ventaja de que en ocasiones puede ser reversible (Gupta et al., 2012;
He et al., 2014; Yin et al., 2018). Los absorbentes pueden regenerarse mediante un

proceso de desorcion adecuado (Fu & Wang, 2011; Nagireddi et al., 2017).
3.4.5 Filtracién con membranas

La tecnologia de membranas es un método de filtracion de solutos disueltos
en un fluido. Se basa en la separacion por la diferencia de los pesos moleculares y
el tamafio de particula. Esta técnica presenta altas eficiencias en la separacion de
componentes de interés, ademas de que el agua obtenida posee gran calidad, lo
gue asegura su reutilizacion. Su disposicién se determina por el tipo de filtracion, la
afinidad de las membranas a los componentes a permear y por el tamafio de poro
de la misma para retener particulas de mayor tamafio (Fersi et al., 2005; Caviedes-
Rubio et al., 2015).
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La separacion por membrana se emplea comunmente para tratar de
recuperar sales metalicas de residuos generados en procesos galvanoplasticos, en
el reciclaje de aceites, en la produccion de alimentos, entre otras. Diferentes autores
han reportado altas eficiencias en la eliminacion de iones metalicos con la filtracion
con membranas (Gherasim & Mikulasek, 2014; Nedzarek et al., 2015)

Los procesos de separacion de membranas pueden clasificarse en varios
tipos: filtracién (diametros de poro de mas de 104 nm), microfiltracién (entre 102 y10*
nm), ultrafiltraciéon (entre 1 y 102 nm), nanofiltracién (diametros de poro inferiores a

1 nm) y osmosis inversa (Benito et al., 2004).
3.5 Membranas

Una membrana es una barrera selectiva entre dos fases actiua como una
barrera pasiva o activa al transporte de materia entre las fases (Figura 1) (Mulder,
2000; Judd & Jefferson, 2005). La variedad de membranas existentes es muy
amplia, por lo que su clasificacion atiende a diferentes pardmetros: Las membranas

pueden ser finas o gruesas, naturales o sintéticas, simétricas o no.

@
Rechazo °

Alimentacion Permeado

Figura 1. Proceso de separacion mediante el uso de membranas.
3.5.1 Clasificacion de las membranas

La clasificacion general de las membranas es por su naturaleza y
estructura. En primer lugar, se tienen membranas bioldgicas y sintéticas. Las

biolégicas se encargan de realizar labores de transporte muy complejas y
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especificas de los organismos vivos; mientras que las sintéticas son mas simples
en estructura o funcién, y se clasifican en inorgéanicas (metélicas, vitreas y
ceramicas), poliméricas (polimeros funcionalizados y no funcionalizados), liquidas
(de volumen, de emulsion y soportadas) y compuestas (por capas superpuestas,
por inclusién y por mezcla de polimeros) (Diaz, 2008; Lorente-Ayza, 2017). Una
caracteristica que distingue a las membranas inorganicas es que son estables
quimica y térmicamente, ademas tienen una alta resistencia a la presién y son

inertes ante la degradacion microbiologica (Guerra et al., 2012).

En cuanto a los tipos de estructura, la membrana puede ser simétrica
(estructura constante en la seccion transversal de la membrana) o asimétrica (la
estructura varia a lo largo de la seccion transversal de la membrana). Las
membranas simétricas pueden ser porosas o densas homogéneas; mientras que
las membranas asimétricas también pueden ser porosas o compuestas (partes
densas y porosas). Existen membranas con geometria plana, tubular, espiral y en

forma de fibras huecas (Strathmann et al., 2006; Lorente-Ayza, 2017).

3.5.2 Caracterizacion de membranas

La caracterizacion estructural de una membrana consiste en determinar
experimentalmente los siguientes parametros: distribucion de tamafios de poro;
poroso o porosidad y rugosidad superficial. En cuanto a la caracterizacién funcional
de las membranas, lo que estudia es la permeabilidad, coeficientes de retencion,
caracteristicas de adsorcion, asi como diversas pruebas de compatibilidad quimica,

mecanica y fisica (Hernandez & Pradanos, 1999; Ali et al., 2017).

Existen diferentes técnicas de caracterizacion, entre ellas se encuentran la
microscopia electrénica, la microscopia de fuerza atdbmica, la termoporometria, los
meétodos espectroscopicos, los test de retencion de solutos, entre otros (Hernandez
& Pradanos, 1999; Benito et al., 2004).

e Espectroscopia Infrarroja con la transformada de Fourier (FT-IR): proporciona

informacion de la estructura y concentraciéon molecular por medio de un espectro de
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absorcién de infrarrojo. Todas las moléculas pueden manifestar una serie de bandas
de absorcién. Cada banda corresponde con un movimiento de vibracién de un
enlace especifico dentro de la molécula, lo que permite identificar qué tipo de grupos
funcionales posee la molécula de estudio, ya que cada tipo de enlace absorbe
radiacion infrarroja a una frecuencia distinta (Matthdus et al., 2008; Colagar et al.,
2011; Barraza-Garza et al., 2013).

e Difraccion de rayos X (DRX): se basa en que una gran parte de los sélidos.
Estan compuestos por sustancias cristalinas, las cuales presentan redes
tridimensionales debido al arreglo de sus atomos al solidificarse. En general, los
sélidos se caracterizan por las grandes fuerzas de cohesion que existen entre las
particulas que los componen; es por ello que suelen distribuirse de manera
ordenada y periddica en el espacio. Estos sdlidos reciben el nombre de soélidos
cristalinos. Existen también algunos sélidos que no poseen orden a largo alcance y
reciben el nombre de sélidos amorfos o vidrios (Reyes-Melo & Hinojosa-Rivera,
2000).

e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB): la microscopia electronica de
barrido puede producir imagenes ampliadas e informacién fisico-quimica de la
superficie de practicamente cualquier tipo de espécimen, esto a través de un haz de
electrones que recorre la superficie, detectores que transducen las sefales y las
transforman en corrientes eléctricas que se emplean para formar una imagen en un
monitor (Echlin, 2011). El microscopio electronico tiene el poder de concentrar de
forma controlada un haz de electrones de alta energia sobre una zona determinada
de la muestra. Estos electrones pueden ceder parte de su energia al espécimen,
abriendo paso a una serie de fenomenos de transiciones energéticas en el material
estudiado. Esto da lugar a un gran numero de técnicas espectroscopicas. Una de
las mas comunes es la espectroscopia de emision de rayos X. Cuando el haz de
electrones es enfocado sobre la muestra provoca una serie de transitos electronicos
de diferentes niveles de energia. El ion excitado se relaja a su estado inicial por la
transferencia de un electron de un orbital exterior a una capa interior. Cada elemento

tiene un espectro de emision caracteristico, o que proporciona un método de
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andlisis elemental que es de los mas usados en las ciencias de materiales (Faraldos
& Goberna, 2011).

e Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS): el andlisis de una
muestra por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X proporciona informacioén
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes en la muestra a
excepcion del Hy He. También es posible obtener informacion rica y detallada sobre
la quimica, la estructura electronica, la organizacion, y la morfologia de la superficie;
por lo que es considerada una de las herramientas analiticas més potentes
(Faraldos & Goberna, 2011).

3.5.3 Aplicaciones de membranas

Los procesos con membranas tienen una amplia aplicacion industrial:
desde desalinizacion de aguas, produccion de agua ultra pura o hemodialisis; hasta
aplicaciones en la industria alimentaria, quimica y farmacéutica, en laboratorios
analiticos y especialmente en el tratamiento y reutilizacion, tanto de efluentes

industriales, como de aguas residuales (Lorente-Ayza, 2017).

Las membranas pueden usarse tanto para eliminar contaminantes
indeseables (con el objetivo de reutilizar el retenido, o en el caso de aguas
residuales, poder descargarlas al exterior), como para concentrar 0 recuperar
materiales con alto valor afiadidos en el permeado. Ambas funciones son de gran
importancia, ya que permiten alcanzar dos objetivos de muchos procesos
industriales: reutilizacion de aguas y recuperacion de materias primas o
subproductos valiosos (Judd & Jefferson, 2005; Strathmann et al., 2006; Viana &
Menéndez, 2008).

3.6Membranas ceramicas

Las membranas ceramicas son regularmente porosas. Consisten
habitualmente en varias capas de uno 0 mas materiales ceramicos. Los materiales
utilizados en la preparacion de estas membranas son Al20s3, TiOz2, SiO2, ZrO2, SiC,

etc. 0 una combinacion de éstos, que se disponen en una estructura asimétrica
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(Figura 2). Las membranas ceramicas constan de un soporte macroporoso, una o
varias capas intermedias mesoporosas y una capa superior microporosa. El soporte
proporciona resistencia mecanica, las capas intermedias hacen de puente entre el
soporte y la capa superior la cual es la capa selectiva donde se lleva a cabo el

proceso de separacion de la membrana (Lorente-Ayza, 2017).

e®%%cooe 006’6]00 — Capa Selectiva

o ondan®s
:SOD—|_|D ___» Capas Intermedias

R

— —— Soporte

Figura 2. Esquema de una membrana asimétrica.

Las membranas ceramicas comerciales son, en su mayoria, porosas y
poseen geometria plana o tubular. También se han desarrollado membranas
multicanales monoliticas y fibras ceramicas huecas para aumentar el area de
superficie por cada unidad de volumen, lo cual proporciona una mayor area de
separacion por unidad de volumen en cada elemento. El desarrollo de membranas
ceramicas va orientado a satisfacer los procesos de filtracion de muchas industrias,
tratamiento de aguas y liquidos procedentes de fermentaciones y tratamiento de

efluentes gaseosos (Benito et al., 2004; Viana & Menéndez, 2008).
3.6.1 Modificacion de membranas ceramicas

Las membranas ceramicas, en especial de microfiltraciébn, pueden
modificarse para que de manera selectiva puedan rechazar aniones o cationes. La
modificacion de una membrana ceramica consiste en la impregnacion y activacion
de algun elemento. De esta manera se mejora el desempefio de una membrana sin
perder su propiedad de porosidad, gracias a cargas eléctricas (Bonilla-Suérez,
2011).
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3.7 Quitina y quitosano
3.7.1 Quitina

La quitina se encuentra distribuida ampliamente en la naturaleza, es la
segunda sustancia organica mas abundante en la naturaleza después de la celulosa
(Wan Ngah & Isa, 1998; Marmol et al., 2013). Sus fuentes principales son el
exoesqueleto de muchos crustaceos (langosta, cangrejo y camarén), alas de
insectos (escarabajos, cucarachas), paredes celulares de hongos, algas etc.
(Hernandez Cocoletzi et al., 2009). La obtencion de la quitina se produce al tratar
sus fuentes en un medio alcalino para la eliminacion de los componentes grasos y
proteina, y en un medio acido para eliminar los carbonatos que contribuyen a la

dureza del esqueleto (Lemus et al., 2007).

La quitina [poli(BN-acetil-glucosamina)] es un biopolimero lineal su
estructura se muestra en la Figura 3. La quitina tiene un alto peso molecular, baja
reactividad, es insoluble en agua, se disuelve facilmente en acidos concentrados,
en algunos fluoroalcoholes y soluciones al 5% de cloruro de litio, lo que limita su

aplicacion (Ramirez et al., 2010; Marmol et al., 2013).

CHs
o) CH
HO :1 .
NH HO 0:1
HO o L
/O / ON/ \/ /
®O % O O
HO NH HO O
o)

CHs

Figura 3. Estructura de la quitina.
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3.7.2 Quitosano

El quitosano es la forma N-desacetilada de la quitina, se sintetiza al tratar
a la quitina en condiciones alcalinas fuertes; sustituyendo los grupos acetamido por
grupos amino, eliminando al menos un 50% de sus grupos acetilo, cuando el grado
de desacetilacion alcanza un 100% se conoce al polimero como quitano (Larez,
2006).

El quitosano es un polimero cationico lineal, su nombre quimico es
poliaminosacarido (poli-2-animo-2-deoxi-(1,4)-D-glucosamina). Su estructura se
muestra en la Figura 4. El quitosano no se presenta como una molécula Unica, sus
moléculas pueden variar en los valores de peso molecular y grados de
desacetilacion promedio o grupos aminos libres lo cual determina la calidad y uso
de este polimero (Peniche, 2006). El quitosano posee mejores propiedades de
reactividad y solubilidad, es biodegradable, de alto peso molecular, estructura
porosa (teniendo una alta capacidad de absorcién) y ambientalmente amigable
(Varma et al., 2004).

CHs
HO
NH, o HO O
0 ] N
HO e)
HO NH2 HO O

Figura 4. Estructura del quitosano.

La preparacion del quitosano como adsorbente existen dos formas
principales: (a) reacciones de reticulacion, una reaccion entre los grupos hidroxilos
o0 amino de las cadenas, con un agente de acoplamiento para formar redes
reticuladas insolubles en agua (geles); (b) inmovilizacion del quitosano en soportes
insolubles mediante reacciones de acoplamiento o injerto para dar materiales
hibridos o compuestos (Crini, 2005; Barakat, 2011).
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3.7.2 Aplicaciones del quitosano

Gracias a las propiedades funcionales y fisicoquimicas del quitosano, se
han encontrado una gran cantidad de aplicaciones en diferentes areas como:
alimentacion, agricultura, cosmeética, medicina, farmacia, tratamiento de aguas,

entre otras.

En el tratamiento de aguas el quitosano y la quitina han sido ampliamente
utilizados, principalmente como coagulante primario para aguas residuales de alta
turbidez (Diaz et al., 2015), floculante para la remocion de particulas coloidales
sélidas (Vera et al., 2018), y para la captura de metales pesados (He et al., 2014;

Liu et al., 2014; Sanchez-Duarte et al., 2017) y pesticidas en soluciones acuosas.

Para la aplicacion del quitosano como adsorbente es necesario mejorar la
resistencia mecanica y la estabilidad quimica (Chen et al., 2008; Gupta et al., 2012;
Razzaz et al.,, 2016), esto se logra entrecruzandolo (reticulado) con algunas
sustancias como glioxal, formaldehido, glutaraldehido, epiclothidrina, etilenglicol
diglicidil éter (Crini & Badot, 2008; Ngah et al., 2011).

3.7.3 Quitosano-glutaraldehido

El quitosano se modifica (entrecruza) por dos objetivos: (1) evitar la
disolucién del quitosano cuando se realiza la adsorcion o desorcion de metales en
medios acidos, o (2) para mejorar las propiedades de absorcion de metales
(aumento de capacidades de adsorcién o mejorar la selectividad de adsorcion)
(Becker et al., 2000; Guibal, 2004). El entrecruzamiento del quitosano con el
glutaraldehido sucede al estar en contacto en solucién acuosa y agitacion, la
reaccion se da a nivel interior e intermolecular, formandose enlaces imina
covalentes con los grupos amino primario del polimero y el grupo aldehido como se
ve en la Figura 5 (Crini & Badot, 2008; Sanchez et al., 2007).
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Figura 5. Entrecruzamiento de las cadenas de quitosano con glutaraldehido.

Quitosano-metales pesados

Los biopolimeros como la quitina y quitosano son aplicados como métodos
de adsorcion para la eliminacion de iones de metales pesados, incluso cuando estos
se encuentran en concentraciones bajas (Crini, 2008). En la Tabla 2 se muestran

comparaciones de capacidades de adsorcién de metales pesados del quitosano.

La eficiencia de remociéon del quitosano se atribuye a (1) su elevada
hidrofilicidad debido a su gran cantidad de grupos hidroxilo, (2) su gran nimero de
grupos amino primarios, (3) su cadena de polimero flexible que puede adoptar
configuraciones adecuadas para adsorber iones metdlicos, y (4) sus grupos amino
e hidroxilo en el anillo de glucosamina que forman complejos con iones de metales
(Muzzarelli, 1983; Sang-Hun et al., 2007).

El mecanismo del quitosano con los iones metalicos implica la quelacion,
el intercambio ionico y la adsorcion. El quitosano es un buen agente quelatante de
iones metalicos gracias a los grupos hidroxilos (OH") y los grupos aminos (NH2) para
unirse a un mismo ion metéalico (Sang-Hun et al., 2007; Cartaya et al., 2009; Mora-
Molina et al., 2012).
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Tabla 2. Comparacién de capacidades de adsorcion del quitosano para diferentes
metales pesados.

Absorbente

Bibliografia

Cu(ln Quitosano (nanofibras) 168.66 Liu et al., 2014
Pb(Il) 118
Cd Il 60.85
Ni(Il) 63.32
Pb(ll) Ca(ll)- r_nicroesferas 47.1 He et al., 2014
ESE:B quitosano 49.9
41.5

Pb (Il) Tetraetilenpentamina- 228.21 Fan et al., 2017
Cu(ll) Quitosano /CoFe204 168.06
Pb(ll) Quitosano- @Fe304 83.33 Weijiang et al., 2017
Cu(ll)  Quitosano- TiO2 526.50 Razzaz et al., 2016
Pb(Il) 475.50
Cu(ll)  Quitosano-membrana 240.3 Chooaksorn &

ceramica Nitisoravut, 2017

La interaccién del quitosano con iones metalicos se debe a los amino

azucares del quitosano que tienen sitios efectivos para formar complejos estables

de coordinacion. Los grupos aminas son muy reactivos con iones metalicos. El par

de electrones libres del atomo de nitrégeno es el responsable de la adsorcion de

cationes metalicos por un mecanismo de quelacion (Chui et al., 1996; Cartaya et al.,

2009). Sin embargo, los grupos amina son facilmente protonados en soluciones

acidas, resultando en un comportamiento cationico causando una atraccion

electrostatica (intercambio i6nico) con los aniones metalicos (Qian et al., 2000;

Guibal, 2004). Aunque los grupos aminos del quitosano son los grupos mas

reactivos con iones metalicos, los grupos hidroxilo (especialmente en la posicion
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C3) también pueden contribuir en la adsorcion actuando como donadores, ademas
de que los grupos hidroxilo desprotonados pueden involucrarse en la coordinaciéon
con el ion metalico (Lerivrey et al., 1986; Sang-Hun et al., 2007; Barakat, 2011).

3.7.4 Enlace covalente de coordinacion

El enlace covalente coordinado es un enlace en el cual dos electrones son
compartidos y provienen del mismo atomo. Este enlace ocurre cuando un acido de
Lewis (aceptor de electrones) recibe un par de electrones de una base de Lewis
(donador de electrones). El electron donador adquiere carga formal positiva, en
cuanto el electron receptor adquiere carga formal negativa (Raymond, 2010; Buralli
et al., 2016)

3.7.5 Quitosano — Pb(Il)

El plomo es clasificado como un acido débil de Lewis capaz de aceptar un
par electronico mediante la formacion de enlaces covalentes coordinados segun la
teoria de Lewis Gilbert Newton. El plomo se une preferentemente a oxigeno, grupos
amino o sulfhidrilo (Garcia-Vargas, 2007; Lee et al.,, 2016). En la Figura 6 se

presenta el posible mecanismo de interaccion del quitosano con el Pb(ll).

H,0 H;0
™
Pb2+
HO / CH4
NH, o
“?\ HO\ 0 "o NH /
/ \'\ i P ?\H‘&
_,//O H\\L« Q -~ \ 0 . ‘\.Zi_ﬂ7\ 0
HO o) L M
HO__ NH2 HO O
2+
P Pb

Figura 6. Mecanismo de interaccion entre el Pb(ll) y el quitosano.
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4. HIPOTESIS

Los grupos funcionales —NHz, y -OH del quitosano impregnado en la membrana
cerdmica (a-Al203, ZrO2 y TiO2) mejorara la remocién de Pb?* contenido en agua.
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. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remocién de Pb?* contenido en agua mediante
microfiltracion con membranas ceramicas (a-Al203, ZrO2 y TiO2)

impregnadas con quitosano.

5.2 Objetivos especificos

Implementar la metodologia experimental para la impregnacion de
membranas ceramicas (a-Al203, ZrO2 y TiO2) con quitosano.

Caracterizar la deposicion de quitosano en las membranas ceramicas (a-
Al203, ZrO2 y TiO2) mediante algunos métodos de caracterizacion.

Medir la eficiencia de remociéon de Pb?* de agua empleando microfiltracion
con membranas ceramicas (a-Al20s, ZrO2 y TiO2) impregnadas con
guitosano.

Caracterizar post-uso de las membranas ceramicas (a-Al2O3, ZrOz2y TiO2), y
membranas ceramicas impregnadas con quitosano para identificar la

deposicion de Pb?*.
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6. METODOLOGIA

Para lograr los objetivos planteados se siguieron los siguientes pasos:

1. Impregnacion de membranas ceramicas (a-Al2Os3, ZrOz y TiO2) con
quitosano.

2. Caracterizacion de las membranas cerdmicas (a-Al2Os, ZrOz2 y TiO2)
impregnadas con quitosano para determinar la deposicién de quitosano.

3. Evaluacién de la eficiencia de membranas ceramicas (a-Al20s, ZrOz y TiO2)
impregnadas con quitosano en la remocion de Pb?*.

4. Caracterizacion post-uso de las membranas ceramicas (a-Al20s3, ZrOz y
TiO2), y membranas ceramicas impregnadas con quitosano para identificar

la deposiciéon de Pb?*.

6.1 Impregnacién de membranas ceramicas con quitosano

Se trabajé con membranas cerdmicas de microfiltracion fabricadas por la
compafiia TAMI Industries, Nyons, Francia. Las membranas utilizadas fueron
membranas cerdmicas multicapa (las especificaciones se muestran en la Tabla 3)
de un canal, con un tamafio de poro de 5 kilodalton (kD) de tamafio de poro y con
un area superficial de contacto de 0.0047m?, compuestas de una capa fina de
didxido de titanio (TiO2) sobre un sustrato de TiO2 y ZrO2 como se muestra en la
Figura 7. Las membranas ceramicas tienen 250 mm de largo, 10 mm de diametro
externo y 6 mm de diametro interno; los extremos de la membrana estan recubiertos
de 1 cm de poli-fluoroetilenpropileno (PFEP) para permitir la conexion de la

membrana al reactor.
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Capa 1. a-Al,0;, TiO, y ZrO,
Capa 2. TiO,

Capa 3. TiO, y ZrO,

Capa 4. TiO,

Figura 7. Corte axial de una membrana TAMI.

Tabla 3. Caracteristicas de diferentes capas de la membrana ceramica utilizada.

Material Diametro de poros internos (um) Espesor (um)
TiO2y ZrO2 5 80 um-2 mm
TiO2 0.45 20-30
TiO2y ZrO2 0.1 5

TiO2 0.025 1-2

6.1.1 Impregnacion con quitosano

La impregnacion de la membrana ceramica con quitosano se realizo
siguiendo la técnica de recubrimiento por inmersion propuesta por Jana et al.,
(2011). Las soluciones de quitosano de 0.32 y 1.27%(w/w) se prepararon
disolviendo 1y 4 g de quitosano (Sigma con un grado de desacetilacion de 75-85%)
en 125 mL de acido acético (Karal) al 2% (v/v) y se dejé reposar 24 h a temperatura
ambiente. Después se entrecruzo con una solucion de glutaraldehido (Sigma) al
0.12% (v/v) en una proporcion 1:1 por 1 min con una agitacion de 3 rpm (Tsai et al.,
2006). La membrana se secé a 150°C por tres horas en un horno y se peso;
posteriormente, se sumergio en agua tri-destilada (ecopura) durante 3.5 h a
temperatura ambiente con agitacion (3 rpm) para conseguir que los poros de la

membrana se saturaran con agua para, de esta forma, evitar que el quitosano se
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depositara en ellos. La membrana ceramica se recubrié con papel aluminio y se
impregnd con la solucion de quitosano como se muestra en la Figura 8 durante 14
min con agitacion constante (3 rpm) a temperatura ambiente. Finalmente se extrajo

la membrana y se sec6 en un horno a 100°C por 6 h.

Figura 8. Impregnacion de membrana ceramica con solucion de quitosano.

El porcentaje de impregnaciéon del quitosano en las membranas ceramicas
se calculé mediante la formula [1]:
Imp % = 22 %100 [1]
mq
Donde m1 es el peso de la membrana ceramica y mz es el peso final de la
membrana impregnada.

El espesor de a capa recubierta de la membrana cerdmica con quitosano
se evalu6 basandose en la formula [2] (Chooaksorn & Nitisoravut, 2016). Se

midieron los pesos de la membrana antes y después de las deposiciones.
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= pae) 12l

Donde E es el espesor de la membrana, mi1 el peso de la membrana
ceramica, mz es el peso de la membrana ceramica impregnada, A es el area de
contacto de la membrana (0.0047 m?), p es la densidad tedrica de ZrO2-TiO2 (5.68

g cm®), y € es la porosidad supuesta de la membrana (25%).
6.2Caracterizacion de las membranas impregnadas con quitosano

Las membranas ceramicas impregnadas se caracterizaron por diferentes
técnicas analiticas para conocer su estructura, composicion y morfologia; asi como
para la determinar la presencia de quitosano en las membranas ceramicas (a-Al20s3,
ZrO2y TiO2).

6.2.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Este andlisis se realiz6 con un equipo de Infrarrojo con Transformada de
Fourier marca Perkin Elmer Spectrometer Spectrum Two. Las muestras se
pulverizaron y se analizaron en el intervalo de frecuencia de 650 a 3500 cm con
una resolucién de 0.5 cm y 32 barridos por espectro. El quitosano depositado en
la membrana se identifico con los grupos funcionales afiadidos a la membrana

ceramica (Torres-Santillan et al., 2018).
6.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Se realiz6 el analisis estructural para conocer los componentes cristalinos
gue contienen las membranas ceramicas mediante la técnica de difraccion de rayos
X con un difractometro Bruker D8 Avance; con una radiacion monocroméatica de Cu-
Ka en el rango de 10-80° en 26, con una velocidad de incremento de 0.01°, y un
tiempo de permanencia de 1 segundo. De igual forma se analizaron las membranas
ceramicas impregnadas para identificar si existia alguna diferencia en su estructura
después de la deposicion de quitosano. Las muestras fueron molidas para su

analisis, y las fases presentes se identificaron de acuerdo con los patones del
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Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés) (Pérez
et al., 2001).

6.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La técnica de MEB se utilizo para observar la morfologia de las membranas
ceramicas Yy evaluar el efecto de la concentracion de quitosano impregnado (Jana
et al., 2011). Se utilizdé un microscopio marca Philips XL30 ESEM. Las membranas
ceramicas, con y sin quitosano, se analizaron por la superficie externa, interna y
lateral para observar los cambios en la membrana después de haber sido
impregnadas. Las muestras se recubrieron con oro para permitir que el haz de

electrones recorriera la superficie de la muestra para obtener las micrografias.

Se realiz6 un analisis con el detector de electrones retrodispersados que
se utiliza para obtener un mapa con informacién sobre la composicion superficial de
la muestra ya que es sensible a las variaciones en el niUmero atomico de los
elementos presentes en la superficie. En una superficie lisa se observaran distintos
tipos de gris en funcién de que existan distintos elementos siendo las particulas con

mas brillo los elementos de mayor peso (Faraldos & Goberna, 2011).

6.3Evaluacién de la eficiencia de membranas ceramicas impregnadas con

guitosano en la disminucion de plomo
6.3.1 Preparacion de la muestra

El agua con contenido de plomo se prepard a partir de nitrato de plomo
(Pb(NO3)2) marca Karal. Se prepar6 una solucion madre de 550 mg L* de
(Pb(NOs3)2) con agua tridestilada para preparar las soluciones sintéticas de
concentracion de plomo de 11 y 16 mg L* para evaluar la eficiencia de las

membranas ceramicas impregnadas en la remocion de Pb(ll).

6.3.2 Experimento de disminucién de plomo

Para evaluar la eficiencia de las membranas ceramicas impregnadas con

quitosano en la remocién de plomo se siguio el sistema mostrado en la Figura 9.
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Las membranas cerdmicas se montaron en un reactor a membrana de acero
inoxidable de la compafiia TAMI Industries, provisto con dos mandmetros uno en la
alimentacion y otro a la salida del rechazo. Este equipo se puede utilizar para todo
tipo de pH, a una temperatura maxima de 130°C y presiones entre 0-10 bar. El flujo
de entrada (alimentacion) se alimenté por una bomba dosificadora Prominent
gamma/L modelo 1602 que trabaja hasta 16 bar. El flujo de alimentacién paso6 a
través del reactor a membrana donde se llevo a cabo la separacion (microfiltracion-
adsorcion), el flujo del permeado (agua producto) se muestre6 a tiempos
predeterminados para evaluar la eficiencia de las membranas con y sin quitosano,
y el flujo con el concentrado se recirculd al tanque de entrada. Se trabajo con las

condiciones de operaciéon de 1-3 bares, a temperatura ambiente y a un pH de 4.5.

Mandmetro Reactor a membrana Mandémetro

®

Valvula \

Véwub:::

Bomba

‘Tanque
Permeado

Tanque
Alimentacion

Figura 9. Sistema de microfiltracién-adsorcion.
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La evaluacion de la eficiencia de las membranas cerdmicas
impregnadas con quitosano en la remocion de plomo se realizd a partir del
siguiente proceso:

1.- Lavado y relleno de poros: las membranas ceramicas se sumergieron en
agua tridestilada por 30 min con agitacion de 3 rpm a temperatura ambiente para
saturar los poros de la membrana y asi evitar una interferencia al momento de
efectuar la prueba.

2.- Acondicionamiento del sistema de operacion: las membranas ceramicas se
montaron en el reactor a membrana y se hizo pasar agua tridestilada al sistema
hasta regular la presion de operacion deseada.

3.- Evaluacién: Una vez acondicionado el sistema se realizaron las pruebas de
remocién de plomo con las condiciones ya mencionadas, registrandose la
presion, volumen del permeado y tiempo.

4.- Lavado: Las membranas ceramicas con y sin quitosano se lavaron con agua
tridestilada por 120 min a 5 bar después de cada prueba de remocion, para
limpiar los poros y mantener al maximo la eficiencia de las membranas

ceramicas.

Para determinar el desempefio de las membranas ceramicas impregnadas
con quitosano se calcularon el flujo de permeado (formula [3]), flux (formula [4]) y el

porcentaje de recuperacion de agua producto (formula [5]).
Qp =— [3]
Jp =— [4]
T

[ 3]

P (%):g—ixwo
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Donde Qr es el flujo del permeado (mL mint), Ve volumen del permeado
(mL), t es el tiempo de recoleccion del permeado (min), Je es el flux del permeado
(L m?h?t) A es el area de contacto de la membrana (m?), Qa es el flujo de
alimentacion.

6.3.3 Identificacion de los determinantes de eficiencia de remocion

Para identificar la influencia de las principales condiciones en la eficiencia
de la membrana ceramica impregnada con quitosano en remocion de la
concentracion de plomo en agua sintética, se us6 un disefio factorial 2*3*2 con un
total de 12 tratamientos, donde los factores (variables) fueron: la concentracion
inicial de plomo (11 y 16 mg L), la concentracion de la soluciéon quitosano
impregnada (0, 0.32 y 1.27 %) y el flujo del permeado (1 y 2 mL min?t) (Alonso-
Gonzélez et al., 2009). El disefio experimental se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Disefio factorial para identificar los determinantes de la eficiencia de remocién de
Pb(ll).

Concentracion de Concentracion Flujo de

guitosano de Pb(ll) permeado

% mg L1 mL min-t
0% 11 1
0.32% 11 1
1.27% 11 1
0% 16 1
0.32% 16 1
1.27% 16 1
0% 11 2
0.32% 11 2
1.27% 11 2
0% 16 2
0.32% 16 2
1.27% 16 2
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6.3.4 Analisis de la disminucién de plomo

La eficiencia de las membranas ceramicas impregnadas con quitosano en
la remocidn de plomo se evalué a diferentes tiempos. Se muestreo el permeado a
los 20, 40, 60, 80, 120 min de operacion de las membranas ceramicas con y sin
quitosano y las muestras se analizaron por espectrofotometria de absorcion atdbmica

en un equipo Perkin Elmer AAnalyst 100.

Para el analisis de espectrofotometria de absorcién atébmica se prepararon
soluciones a partir de un estandar de referencia de plomo para realizar curva de
calibracion de 0-20 mg L, las soluciones se aforaron con HNOs al 1%. A las
muestras muestreadas del permeado se les adiciond6 HNO3 concentrado hasta una
concentracion del 1% de HNOsy se analizaron por triplicado con una desviacién

estandar menor de 5% entre mediciones (Gonzalez et al., 2004).
6.3.5 Eficiencia del sistema microfiltracibn-adsorcion

La eficiencia de remocion (ED) de plomo se determiné con la siguiente

ecuacion:

ED (%) = Ci;Cf x100 [ 6]

i
La capacidad de adsorcién (ge, mg g*) de plomo se calculé6 mediante las

formulas [7] y [8].

t trota
Qe = o,y (Ci = Cr)dt [7]
Qemax = % [ 8]

Donde gt es el de la concentracion de plomo adsorbida en funcion del
tiempo (Mmg), ge.max €S la maxima capacidad de adsorcién (mg g), Q es el flujo (mL
mint), Ci y Ct son las concentraciones inicial y final en (mg L) y m es la masa del

adsorbente (g).
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6.4 Caracterizacion post-uso de membranas ceramicas y membranas

cerdmicas impregnadas con quitosano

Las membranas ceramicas, con y sin quitosano, se caracterizacion
después de su evaluaciéon en la remocién de Pb(ll) para conocer cambios en su

estructura, confirmar y determinar los sitios de deposicion de Pb(ll).
6.4.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Para determinar los cambios en la estructura después de haber sido
utilizadas en la remocién de Pb(ll), las membranas ceramicas impregnadas se

analizaron por FT-IR bajo las mismas condiciones descritas en el punto 5.2.1.
6.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Con el propdsito de evaluar los cambios en la morfologia de las membranas
cerdmicas impregnadas Yy utilizadas en la remocion de Pb(ll), asi como determinar
donde se depositd el Pb(ll), se realizé el analisis de MEB bajo las mismas
condiciones descritas en el punto 5.2.3. De igual forma, se empleé la técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para efectuar un andlisis elemental

cualitativo puntual.

Se utilizé un microscopio marca Philips XL30 ESEM acoplado con un detector
para andlisis Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEB-EDS) para estudiar la
composicién mediante un analisis elemental (Gebru et al., 2017). Las membranas
ceramicas impregnadas y utilizadas en la remocion de Pb(ll) se analizaron por la
superficie externa e interna. Para su andlisis, las muestras se recubrieron con

carbono.

6.4.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Después de usarse en la remocion de plomo, las membranas ceramicas,
con, y sin quitosano, se analizaron por la técnica XPS para observar las propiedades
quimicas de la superficie y confirmar la retencion de plomo (Yin et al., 2018). Se

utilizé un equipo ThermoFisher-VG acoplado con una fuente monocromética de
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rayos-X modelo XRS5 (que utiliza la linea de fluorescencia Al Kai con una energia
de 1486.7 eV), y un espectrometro hemisférico AlphallO con un detector
multiplicador de electrones de siete canales. La presion base durante las
mediciones fue de 1.2 x 101%Torr. Para los espectros de inspeccién se utilizé una
energia de paso de 100 eV, tiempo de adquisicion de 50 ms y energia de paso de
leV.

Las energias de enlace obtenidas para cada muestra se graficaron en el
programa OriginPro 9.1. Para las sefiales de Ols, N1s y Pb4f se realiz6 una
deconvolucién para determinar la contribucion de sefiales e identificar a qué
especies corresponden, ademas de estudiar la interaccion del plomo con grupos
funcionales de la membrana ceramica impregnada con quitosano. La deconvolucion
de estas sefiales se realiz6 ajustando las sefales de las curvas mediante el modelo
de Gauss-Lorentz (Cruz et al., 2010)
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Impregnacion de membranas de ceramicas con quitosano

La deposicién de quitosano se observo en el aumento del peso de las
membranas ceramicas, después del tratamiento de impregnacion. Para la
impregnacion de la membrana con 0.32% y 1.27% de quitosano, el aumento de
peso o porcentaje de impregnacion calculado fue del 0.007% y 0.07%

respectivamente.

Los espesores de quitosano afiadidos a las membranas ceramicas fueron
de 0.15 um para la impregnada con la solucion de 0.32% y de 1.70 um para la
impregnada con la solucion de 1.27%. Como ha sido reportado anteriormente un
aumento en la concentracién de quitosano incrementd el espesor de adsorbente
afadido en las membranas ceramicas (Yoon et al., 2006; Zhu et al., 2010).
Chooaksorn & Nitisoravut, (2016) han reportado investigaciones de recubrimiento
de quitosano en soportes ceramicos con el método de recubrimiento por inmersion
y han obtenido un espesor 0.669 pm a una concentracion de 0.65% de quitosano,
mientras Zhu et al., (2010) utilizaron una concentracion de 2% de quitosano
consiguieron un espesor de 5 pum. Concluimos que el espesor de quitosano
depositado en la membrana cerdmica varia con respecto a la concentracion de

quitosano utilizada para la impregnacion.

7.2Caracterizacion de las membranas ceramicas impregnadas

Para corroborar los cambios y deposicion del quitosano en las membranas
ceramicas después de la impregnacion con quitosano, estas se caracterizaron por
FTIR, DRX y MEB.

7.2.1 Espectroscopia Infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros de FTIR de la membrana ceramica y membranas ceramicas
impregnadas con quitosano se muestran en la Figura 10. En el andlisis FTIR de la
membrana ceramica sin quitosano no se encontraron grupos funcionales. Por otro

lado, las membranas ceramicas impregnadas con la solucién de 0.32% y 1.27% de
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quitosano muestran grupos funcionales caracteristicos del quitosano afiadidos a su
estructura cerca del 1430 cm y 875 cm™ correspondientes a la flexion en el plano
del OH- y al grupo amina NH2 y/o NH fuera del plano (Afzal et al., 2016). Algunos
autores asignan las bandas situadas desde 700-400 cm™ a la sefial del Ti-O-Ti
(Gebru et al., 2017; Chen et al., 2018). En este estudio no se identificé esta
interaccion debido a que el equipo utilizado en esta investigacién no llegé a esos

rangos de lectura.

1428.03

%T |

| 875.24
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Figura 10. Espectros FTIR de las muestras. (1) membrana ceramica, (2)
con 0.32% de quitosano, (3) con 1.27% de quitosano.

7.2.2 Difraccion de Rayos X

Los difractogramas DRX de las membranas cerdmicas y membranas
ceramicas impregnadas con quitosano se muestran en la Figura 11. En todas las
muestras solo se observd una estructura cristalina, la cual, de acuerdo con sus
reflexiones, se identific6 como dioxido de titanio en su fase de rutilo (PDF 21-1276).

Pérez et al., (2001) reportaron la misma fase cristalina en membranas ceramicas de
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TiO2 y ZrO2. La molécula de quitosano se puede encontrar en la forma cristalina
hidratada, cristalina no hidratada y la no cristalina o amorfa (Rodriguez-Pedroso et
al., 2009). Que en este estudio no se identificara al quitosano puede ser debido a
gue se encontroé la forma no cristalina o0 amorfa o que la concentracién de quitosano
es muy baja (De la Paz et al., 2012).
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Figura 11. Difractogramas DRX. A membrana ceramica, B con 0.32% de
quitosano, C con 1.27% de quitosano.

7.2.3 Microscopia Electronica de Barrido

Las membranas ceramicas, y membranas ceramicas impregnadas con
quitosano, se analizaron para conocer la morfologia de la superficie lateral, externa
e interna; en las micrografias esta claro que las superficies externa e interna de las
membranas ceramicas fueron cubiertas con el quitosano durante el proceso de

impregnacion.
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La superficie externa de las membranas cerdmicas impregnadas con
quitosano y sin quitosano se muestran en la Figura 12. Las membranas ceramicas
impregnadas con quitosano tienen una superficie mas gruesa (presumiblemente
quitosano), se encontro al adsorbente recubriendo la superficie de la membrana
ceramica impregnada, se observé que la pelicula se volvié mas gruesa y suave a
medida que se aumento la concentracioén de quitosano (Jana et al., 2011, 2012). En
el procedimiento de impregnacion de quitosano las membranas ceramicas fueron
recubiertas con papel aluminio para evitar la deposicibn de quitosano en la
superficie externa de la membrana; sin embargo, el analisis confirmé que si se

recubrio de quitosano la superficie externa.

La superficie interna de las membranas ceramicas mostrén una morfologia
homogénea y lisa, mas no se alcanzé a distinguir el tamafio del poro de las
membranas como se observa en la Figura 13. Las membranas ceramicas
impregnadas con quitosano Figura 13 (B y C) muestran una superficie mas gruesa,
al igual que en la superficie externa se observa al adsorbente (quitosano)

recubriendo a las membranas cerdmicas impregnadas.

Las micrografias de la superficie lateral de la membrana ceramica
impregnada con 1.27% de quitosano se muestran en la Figura 14. Se pueden
observar las cuatro capas de diferentes tamafios de particulas que conforman la
membrana cerdmica, lo que coincide con las especificaciones del comerciante. En
la Figura 14 (B) se observa la superficie lateral de la membrana ceramica
impregnada con quitosano con el detector de electrones retrodispersados donde se
observaron diferentes colores de brillo en la imagen; se puede distinguir el espesor
de quitosano afiadido a la membrana, siendo menor a 2 um, como ya se habia

confirmado.
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Figura 12. Micrografias de la superficie externa. A membranas ceramicas, B
membrana ceramica impregnada con 0.32% de quitosano, C membrana ceramica
impregnada con 1.27% de quitosano.
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Figura 13. Micrografias de superficie interna. A membranas ceramicas, B

membrana ceramica impregnada con 0.32% de quitosano, C membrana ceramica

impregnada con 1.27% de quitosano.
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Figura 14. Micrografia de la superficie lateral de la membrana ceramica
impregnada con quitosano. A con detector de electrones secundarios, B con
detector de electrones retrodispersados.
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7.3Evaluacién de la eficiencia de disminucién de Pb(ll) de las membranas
ceramicas impregnadas con quitosano

La eficiencia de las membranas ceramicas en la remocion de Pb(ll) se
evalué con tres parametros el flujo del permeado (mL min), el flux del permeado (L

m2h1) y el porcentaje de recuperacion.

El flujo de permeado para las membranas ceramicas impregnadas con las
soluciones de quitosano de 0.32 y 1.27% fue de 2.5 mL min?t y 2.25 mL min?
respectivamente, para la membrana ceramica se obtuvo un flujo de permeado de

6.38 mL min a una presion de 2 bares.

El porcentaje de recuperacion de la membrana ceramica sin quitosano
calculado fue de 14.83% mientras que para las membranas ceramicas impregnadas
con 0.32% de quitosano fue de 5.81% y para la impregnada con 1.27% de quitosano
fue de 5.23%.

7.3.1 Flux

Para ambas (membranas cerdmicas y membranas ceramicas impregnadas
con quitosano) el flux disminuyo de forma paralela al tiempo de la prueba (Figura
15). El flux del permeado en la membrana ceramica fue de 81.38 L h' m? y para
las membranas ceramicas impregnadas con 0.32% y 1.27% de quitosano fueron de
28.72 y 28.63 L h"'m™, respectivamente. Los flux del permeado de las membranas
ceramicas impregnadas con quitosano fueron un 65% mas bajo que el de la
membrana ceramica. Esta disminucién se atribuy6 al espesor de quitosano afiadido
en la superficie de la membrana, que puede ocasionar una reduccion del diametro

de los poros (Jana et al., 2011; Chooaksorn & Nitisoravut, 2017).
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Figura 15. Flux del permeado a 2 bares.

7.3.2 Disminucion de Pb(Il) usando membranas cerdmicas impregnadas con

quitosano

Los resultados obtenidos de la eficiencia de la membrana ceramica en la
remocion de Pb(ll) se observan en la Tabla 5. El porcentaje de remocion maximo
de Pb(ll) fue de 60% y se obtuvo en los primeros minutos de operacion. Nedzarek
et al., (2015) encontraron una remocion de Pb(Il) de 90% con membranas ceramicas
(de la marca Tamy Industries) combinada con albumina de suero bovino (BSA) el
aumento de la remocion de Pb(ll) fue debido al uso del complejante. Chooaksorn &
Nitisoravut (2017) utilizaron membranas ceramicas similares (de la marca Tamy
Industries) para la remocion de Cu(ll) obteniendo una eficiencia maxima inferior al

10%.
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Tabla 5. Eficiencia de la membrana ceramica en la remocion de Pb(ll).

Sin
Remocién (%)
Quitosano
Concentracion de Pb(ll) (mg L)
Tiempo 11 | 16
(min) Flujo de permeado (mL min-t)
2 1 2 1
20 46.61+£7.16 | 61.34+£1.33 38.78+9.33 59.60+2.85
40 41.30+6.78 | 57.11+2.66 | 23.51+18.08 | 53.76+11.10
60 42.69+8.75 | 55.12+1.50 | 24.87+20.01 | 51.68%8.16
80 42.68+8.75 | 50.43+1.80 | 24.52+14.09 | 47.63%6.83
100 46.60+4.93 | 45.0416.10 | 21.10+12.51 | 44.27+0.98
120 38.52+0.82 | 33.88+1.95 | 20.58+10.68 | 35.14+10.84

Los valores son el promedio de tres repeticiones * la deviacién estandar de la

media.

Las eficiencias de remocién de Pb(ll) de las membranas cerdmicas
impregnadas con quitosano fueron mayores hasta en un 40% que la eficiencia de
remocién de las membranas ceramicas sin quitosano. Las eficiencias de remocién

se observan en las Tablas 6y 7.

Las eficiencias méaximas de remocién de Pb(ll) de las membranas
ceramicas impregnadas con quitosano fueron de 96.38+1.19% para la membrana
impregnada con 1.27% de quitosano y de 93.81+0.79% para la membrana
impregnada con 0.32% de quitosano y se obtuvieron con un flujo del permeado 1
mL min’, esto a causa de un mayor tiempo de contacto. En los primeros 20 min.
de operacion se encontrd la mayor remocion de Pb(ll), al transcurrir el tiempo de la

prueba los porcentajes de remocion de Pb(Il) disminuyeron £ 20%. Esta disminucion
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fue debido a que los espacios libres de la membrana cerdmica impregnada con

quitosano para atrapar particulas de Pb(ll) se saturaron. Varios autores reportaron

gue la combinacion de sistemas de filtracién con la modificacién con polimeros da

como resultado altas eficiencias de remocion de metales pesados. Gao et al., (2014)

reportaron remociones por arriba del 98% para Cu, Ni, Cd, Pb. Chooaksorn &

Nitisoravut, (2017) obtuvieron un porcentaje de remocién para Cu(ll) de 89.39%

mientras que Jana et al., (2011) encontré una remocion de As (lIl) y Hg (Il) del 99.7%

con membranas ceramicas impregnadas con quitosano.

Tabla 6. Eficiencia de la membrana cerdmica impregnada con 0.32% de quitosano en la

remocion de Pb(ll).

Quitosano
Remocion (%+DE)
0.32%
. Concentracion de Pb(ll) (mg L)
Tiempo 11 16
(min) Flujo de permeado (mL min-t)
2 1 2 1
20 66.66+0.56 | 93.81+0.79 | 62.67+8.72 | 82.35+3.10
40 58.37+4.35 | 71.82+14.80 | 58.26+2.49 | 72.83+16.57
60 56.5945.16 | 70.53+14.72 | 58.74+3.18 | 73.56+13.12
80 54.24+8.49 | 70.42+11.09 | 56.97+5.68 | 71.79+8.37
100 54.24+8.49 | 69.90+8.62 | 55.194+5.67 | 68.41+4.71
120 48.33+13.44 | 66.56+9.11 | 52.85+3.76 | 65.87+2.25

Los valores son el promedio de tres repeticiones + la deviacion estandar de la

media.
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Tabla 7. Eficiencia de la membrana ceramica impregnada con 1.27% de quitosano en la

remocion de Pb(ll).

Quitosano
Remocion (%+DE)
1.27%
Concentracion de Pb(ll) (mg L)
Tiempo (min) 11 16
Flujo de permeado (mL min-t)
2 1 2 1

20 90.80+1.08 96.38+1.19 66.62+1.42 | 92.66+7.75
40 60.23£12.30 | 69.93+0.19 59.92+0.37 | 84.89+£16.93
60 59.84+16.04 | 62.23+8.81 64.68+2.79 | 76.37+4.88
80 59.09+17.10 | 64.24+10.24 | 62.35+0.91 | 74.61+3.57
100 58.34+16.57 | 59.21+20.68 | 61.23+1.49 | 73.74+3.52
120 58.39+14.90 | 62.39+16.17 | 60.83+3.30 | 73.32+4.12

Los valores son el promedio de tres repeticiones + la deviacion estandar de la

media.

La Figura 16 muestra el comportamiento de la disminucion de la
concentracion Pb(Il) en agua con respecto al tiempo. El comportamiento de las
membranas cerdmicas impregnadas con quitosano fue similar. Se observo que en
los primeros 20 min. de operacién se obtuvo la concentracion mas baja en el
permeado. A medida que el tiempo transcurrid, la concentracion de Pb(ll) en el
permeado aumentd hasta llegar al equilibrio en el min. 40, esto se debio a que, al
inicio de operacion, la membrana ceramica impregnada con quitosano tenia
espacios libres para remover plomo. Al transcurrir el tiempo se observé una

saturacién hasta llegar al punto de equilibrio de microfiltracion-adsorcion.
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Figura 16. Concentracion con respecto al tiempo. A membrana ceramica
impregnada con 0.32% de quitosano, B membrana ceramica impregnada con
1.27% de quitosano.



7.3.2 Identificacion de los determinantes de eficiencia de remocion de Pb(ll)

Los resultados del porcentaje de remociéon de Pb(ll) de los tratamientos del
disefo factorial se muestran en la Tabla 8. El tratamiento 6 con la solucion de 1.27%
de quitosano, una concentracién inicial de Pb(ll) de 16 mg L' y un flujo del
permeado de 1 mL min! fue el méas efectivo con una remocién de Pb(ll) de 98.14%.
Para estimar los efectos principales en la remocion de Pb(ll) de las membranas
ceramicas impregnadas con quitosano, se evaluaron los resultados obtenidos a
través de un analisis del disefio factorial utilizando el programa estadistico Minitab

18. El resultado se muestra en la Tabla 9.

Tabla 8. Porcentaje de remocién de Pb(ll) con membranas ceramicas impregnadas con

quitosano y sin quitosano a los 20 min.

Tratamiento Conc. de Conc. de Flujo de Remocion
quitosano Pb(ll) permeado (%)
(%) (mg L) (mL min-1)

1 0% 11 1 60.20
2 0.32% 11 1 93.05
3 1.27% 11 1 97.22
4 0% 16 1 57.59
5 0.32% 16 1 80.16
6 1.27% 16 1 98.14
7 0% 11 2 51.68
8 0.32% 11 2 66.27
9 1.27% 11 2 90.88
10 0% 16 2 32.18
11 0.32% 16 2 82.35
12 1.27% 16 2 65.62
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Tabla 9. Andlisis para encontrar los determinantes de eficiencia de remocion.

SC MC
Fuente GL Ajust. Ajust. Valor F Valorp
Modelo 11 8540.20 776.38 41.30 0.000
Lineal 4 8102.04 2025.51 107.76 0.000
Quitosano (%) 2 5397.66 2698.83 143.58 0.000
Conc. de Pb(ll) (mg/L) 1 423.83 423.83 22.55 0.000
Flujo permeado 1 2280.56 2280.56 121.33 0.000

gl

Interacciones de 2 términos 132.71 26.54 1.41 0.288

Quitosano (%)*Conc. de Pb(ll) 2 42.24 21.12 1.12 0.357
(mg/L)

Quitosano (%)*Flujo permeado 2 20.00 10.00 0.53 0.601

Conc. de Pb(ll) (mg/L)*Flujo 1 70.48 70.48 3.75 0.077
permeado

Interacciones de 3 términos 2 305.45 152.72 8.12 0.006

Quitosano (%)*Conc. de 2 30545 152.72 8.12 0.006
Pb(ll) (mg/L)*Flujo permeado

Error 12 22556 18.80

Total 23 8765.76

En el analisis de disefio factorial, se determind que los tres factores la
concentracion de quitosano, la concentracion inicial de Pb(ll) y el flujo del permeado,
tuvieron un efecto estadisticamente significativo (P<0.0001) en la remocién de
Pb(ll), al igual que las interacciones del quitosano con la concentracion inicial de

Pb(ll) y el flujo del permeado (P=0.006). Lo anterior se debié a que cuando el valor
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de probabilidad (P) sean menores al valor de la significancia 0.05 existe un efecto
estadisticamente significativo.

La magnitud e importancia de los efectos que fueron estadisticamente
significativos se analizaron por medio del diagrama de Pareto, obtenido con los
datos de respuesta del andlisis factorial (Figura 17). El diagrama de Pareto muestra
los valores absolutos de los efectos en orden decreciente, donde las barras que
cruzan la linea de referencia son estadisticamente significativas. En la Figura 17 se
observé que él porcentaje de quitosano impregnado al igual que el flujo del
permeado tuvieron un efecto estadisticamente significativo sobre €l porcentaje de

remocién de Pb(ll) contenido en agua.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Remocion (%), a = 0.05)

Término 218
: Factor Nombre
A A Quitosano (%)
B Conc. Pb(ll) (mg/L)
C C Flujo permeado
B
ABC
|
BC :
I
I
AB :
I
I
AC :
I
I
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Efecto estandarizado

Figura 17. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados. A Concentracion
de quitosano, B concentracién inicial de Pb(ll), C flujo del permeado.
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Los factores que influyen de forma positiva o negativa, asi como para
determinar la configuracion de factores que permiten optimizar el porcentaje de
remocion de Pb(Il) fueron obtenidos de la gréafica de efectos principales, la cual se
observa en la Figura 18. La grafica muestra el porcentaje de remocion promedio
para los niveles minimo y méaximo de cada factor, donde la linea central indica el
promedio de remocion obtenido para todos los experimentos. Se observd que la
concentracion de quitosano tuvo un efecto positivo al aumentar la concentracion de
quitosano fue encontrado un mayor porcentaje de remocion. Por el contrario, la
concentracion inicial de Pb(ll) y el flujo del permeado poseen un efecto negativo,
estos efectos reducen el porcentaje de remocidén cuando hay un cambio del valor
minimo al maximo.

Grafica de efectos principales para %Remocion
Medias ajustadas

Quitosano (%) Conc. Pb(Il) (mg/L) Flujo permeado (mL/min)
0

80

Media de %Remocién
~J
(=]

(=]
o

50
0% 0.32% 1.27% n 16 1 2

Todos los términos que se muestran estdn en el modelo.

Figura 18. Grafica de efectos principales para la remocion de Pb(ll).
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7.3.3 Capacidad de adsorcion

La membrana impregnada con 0.32% de quitosano presentd una
capacidad de adsorciéon maxima de 147.70 mg g con una concentracion inicial de
Pb(Il) de 11 mg L*a un flujo de 1 mL minty de 73.78 mg g* a un flujo de 2 mL min-
1, Para la concentracion inicial de Pb(Il) de 16 mg L se obtuvo una capacidad de
adsorcién de 123.1 mg g' y 92.97 mg g?! con un flujo de 1 y 2 mL min?
respectivamente. La capacidad de adsorcion maxima de la membrana impregnada
con 1.27% de gquitosano a una concentracion inicial de Pb(ll) de 16 mg L fue de
34.55 mg g* con un flujo de 1 mL min'ty de 29.27 mg g* con un flujo de 2 mL min-
1,y para una concentracion inicial de Pb(ll) de 11 mg L la capacidad de absorcién
fue de 22.36 mg g' y de 24.80 mg g*! para los flujos de 1 y 2 mL min?
respectivamente. La Figura 19 muestra los mg de Pb(ll) adsorbidos con respecto
al tiempo. Se pudo ver que al amentar el flujo de 1 a 2 mL min! la capacidad de
adsorcién del quitosano disminuyd. Esto se pudo deber a que se tiene un menor
tiempo de contacto al tener un flujo mas elevado. Las membranas ceramicas
impregnadas con quitosano presentaron una eficiencia similar en la remocion de
Pb(ll) por lo que la diferencia en la capacidad de adsorcion se debe a que, para la
membrana ceramica impregnada con 1.27% de quitosano, se utilizé una cantidad

mayor de adsorbente.
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Figura 19. Capacidad de adsorcién de mg Pb(ll)/ g quitosano. A membrana

ceramica impregnada con 0.32% de quitosano, B membrana cerdmica impregnada

con 1.27% de quitosano.
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7.4Caracterizacion post-uso de membranas ceramicas impregnadas

Después de haber utilizado las membranas ceramicas impregnadas con
quitosano en la remocion de Pb(ll), las membranas ceramicas se caracterizaron

para evaluar cambios en su composicion y morfologia, e identificar el Pb(ll) retenido.

7.4.1 FTIR

Los espectros de las membranas cerdmicas impregnadas con quitosano y
utilizadas en la remocion de Pb(Il) se observan en la Figura 20. En los espectros (3)
y (5) se observé un desfasamiento en la banda de 1412 cm, lo que confirmé una
interaccion del grupo hidroxilo con el Pb(Il) (Yin et al., 2018). En las membranas
ceramicas impregnadas Yy utilizadas en la remocion de Pb(ll) se identificaron dos
sefiales a 1066 y 2988 cm correspondientes a la vibracién simétrica de C-O y C-H

respectivamente (Torres-Santillan et al., 2018).

875.56

1428.03

%T ] 1066.20 875.77

1412.04 3

2988.67

| 875.24
143567 (4

29088.66 | 1066.24
1411.71

T T T T T T T T T 1
35000 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 6300

NUmero de Onda (cm™)

| | 875.91
(9)

Figura 20. Espectros FTIR de las muestras. (1) membrana ceramica, (2) con

0.32% de quitosano, (3) con 0.32% de quitosano y usada en la remocion de

Pb(ll), (4) con 1.27% de quitosano, (5) con 1.27% de quitosano y usada en la
remocién de Pb(ll).
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7.4.2 MEB-EDS

La caracterizacion EDS se utilizé para estudiar la composicion elemental
de las membranas ceramicas impregnadas con quitosano y utilizadas en la
remocion de Pb(ll) y determinar la deposicion de los iones metalicos en la superficie
interna de las membranas ceramicas (Figura 21). Como se observé en la Figura 12
en la superficie interna de las membranas cerdmicas impregnadas con quitosano
no habia particulas en la superficie y, por lo contrario, en la Figura 21 se pueden
observar particulas retenidas o depositadas en esta superficie, en la Figura 21, C1
se observa el mayor niumero de particulas retenidas, lo que corresponde con la

membrana cerdmica impregnada con la mayor eficiencia en la remocion de Pb(ll).

Se detecté Pb(ll) en el analisis EDS en la superficie interna de las
membranas ceramicas impregnadas con quitosano y sin quitosano, el analisis
puntual confirmo hasta un 8.5%, 35.21% y 52.53% de porcentaje de Pb(ll) para la
membrana cerdmica, membrana cerdamica impregnada con 0.32% de quitosano y

membrana ceramica impregnada con 1.27% de quitosano, respectivamente.
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Figura 21. MEB-EDS post-uso de las membranas ceramicas impregnadas y no
impregnada con quitosano. A1y A2 membrana ceramica, B1 y B2 membrana
ceramica impregnada con 0.32% de quitosano, C1 y C2 membrana ceramica

impregnada con 1.27% de quitosano.
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7.4.3 XPS

Se utilizo la técnica XPS para examinar los iones de Pb(ll) retenidos en las
membranas ceramicas impregnadas con quitosano. El resumen de las energias de
enlace para el Ols, N1s, Cls de la membrana ceramica, membrana ceramica
impregnada con quitosano y membrana ceramica impregnadas con quitosano y

utilizada en la remocion de Pb(Il) se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Energias de enlace de las membranas ceramicas con y sin quitosano antes y

después de su usarse en la remocién de Pb(ll).

Sefial Membrana Membrana ceramica Membrana ceramica
ceramica impregnada impregnada después de
(eV) (eV) uso (eV)

O1ls 528.68 536.57 533.68

N1s 404.86 402.82

Cls 284.36 291.35 289.29

Ti2p 457.55 462.02 461.69

Pbaf 143.95

--- = ausencia de dato.

El espectro XPS de las membranas ceramicas y membranas ceramicas
impregnadas con quitosano, se muestra en la Figura 22. En la imagen se puede
observar que las membranas ceramicas estan compuestas de O, Ti, Cy Zn. Para
la membrana ceramica impregnada con quitosano se observaron las mismas
sefales, pero una mayor intensidad para el C y se observo una sefial de N. En el
analisis de las membranas ceramicas impregnadas y utilizadas en la remocion de
Pb(Il) se observé una sefal de Pb4f lo que confirmé la retencién de Pb(ll) en las

membranas.
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Figura 22. Espectros generales XPS. (3) membrana ceramica, (2) membrana
ceramica impregnada con 1.27% de quitosano, (1) membrana ceramica
impregnada con 1.27% de quitosano y usada en la remocién de Pb(ll).

El espectro XPS de la deconvolucion de Ols se muestra en la Figura 23.
Las bandas de 529.95, 531.11, 532.94, 533.99 y 536.74 eV fueron atribuidas a las
interacciones metal-O (O?), metal-OH (ligando OH), C-OH, metal-OH (terminal OH)
y H20 respectivamente (Tan et al., 2009; Yu et al., 2016; Yin et al., 2018). Después
de la remocion de Pb(ll) (Figura 22 B y C) se observaron cambios en las sefiales de
energia de enlace, se encontré una mayor intensidad para las bandas de metal-OH
(ligando OH y terminal OH) lo que indicé una interaccion con los iones de Pb(ll)

adsorbidos.
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Figura 23. Espectro XPS de Ol1s. A membrana ceramica impregnada con
quitosano, B membrana ceramica Impregnada con 0.32% y usada en la
remocion de Pb(Il), C membrana ceramica impregnada con 1.27% de quitosano
y usada en la remocion de Pb(ll).



El espectro XPS de N1s de la membrana cerdmica impregnada con
quitosano que no se utilizé en la remocion de Pb(ll) y membranas ceramicas
impregnadas con quitosano Yy utilizadas en la remocion de Pb(ll) se muestran en la
Figura 24. Se observé una disminucién en la intensidad de N1s en las membranas
después de utilizarse en la remocion de Pb(ll). Para la membrana ceramica
impregnada con 1.27% de quitosano y utilizada en la remocién de Pb(ll) (Figura 24
(3)), se identificé una banda caracteristica de la interaccion de coordinacion de N-
Pb a los 401.97 eV (He et al., 2014).

T T
{ Membrana ceramica
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Q —
—— Q-0.32%-Pb
——Q-1.27%-Pb|[

Cuentas /s

1Evaluada en la
1remocion de Pb(ll

T T T T T
410 405 400 395
Energia de Enlace (eV)

Figura 24. Espectro XPS de N1s. (1) membrana ceramica impregnada con
quitosano, (2) membrana ceramica impregnada con 1.27% y usada en la
remocion de Pb(ll), (3) membrana ceramica impregnada con 0.32% y
usada en la remocion de Pb(ll).

El espectro XPS de Pb4f de las membranas ceramicas y membranas
ceramicas impregnadas con quitosano, después de utilizarse en la remocion de

Pb(Il) se muestra en la Figura 25. Las sefiales de energia de enlace de plomo de
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Pb4f7/2 y Pb4f5/2 se encontraron en 136.9 y 143.9 eV lo cual confirmo que el

proceso de microfiltracion-adsorcion fue efectivo (Chen et al., 2016).
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Figura 25. Espectro XPS de Pb4f. A membrana ceramica impregnada con 1.27%
de quitosano, B membrana ceramica impregnada con 0.32% de quitosano, C
membrana ceramica.

La Figura 26 muestra la deconvolucion del espectro XPS de Pb4f5/2 y

Pb4f7/2. En el analisis se encontraron interacciones del plomo con el oxigeno en los

picos = 141.9y 142.9 eV correspondientes a las uniones PbO y Pb(OH)z (Bernaola,
2012), se encontr6é también una sefial de Pb(NO3)2 en = 139.8 (Taylor et al., 1978).
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Figura 26. Espectro XPS de Pb4f5/2 y Pb4f7/2. A membrana ceramica, B
membrana cerdmica impregnada con 0.32% de quitosano, C membrana ceramica
impregnada con 1.27% de quitosano.



8 CONCLUSIONES

a)Mediante los analisis DRX y XPS se mostré la estructura cristalina del
oxido de titanio (TiO2) en su fase Rutilo en las membranas ceramicas utilizadas en
esta investigacion, revelandose las sefiales de titanio y zirconio como componentes

principales.

b)Se depositd exitosamente el quitosano en las membranas ceramicas
mediante la técnica de recubrimiento por inmersién, esto se corroboré con el
aumento de peso de las membranas ceramicas después del tratamiento de
impregnacion. También por medio del analisis FTIR (a través de la identificacion de
los grupos hidroxilo y amina agregados a la estructura de las membranas ceramicas
impregnadas), por MEB (se observo el espesor de quitosano en la superficie lateral
de la membrana cerdmica impregnadas y también se encontré recubriendo las
superficies interna y externa) y por la técnica XPS se identificaron sefiales de
carbono, oxigeno y nitrégeno (elementos caracteristicos del quitosano) en las

membranas ceramicas impregnadas con quitosano.

c) Se incrementd la eficiencia de remocion de Pb(ll) de las membranas
ceramicas en un 40% con el recubrimiento de quitosano. A los 20 min. se consiguio
el mayor porcentaje de remocion de 97% con la membrana ceramica impregnada
con 1.27% de quitosano, y de 94% con la membrana ceramica impregnada con
0.32% de quitosano. A partir del min. 40 hasta el min. 120 los porcentajes de
remocién fueron de 70% para las membranas ceramicas impregnadas con 1.27%y

0.32% de quitosano.

d)En esta investigacion las mejores condiciones de operacion fueron: 1)
concentracion inicial de plomo de 16 mg L%, 2) flujo de 1 mL mint, 3) porcentaje de

impregnacion de quitosano de 1.27%.

e)Mediante el analisis MEB-EDS se determind que el Pb(ll) removido del
agua se encuentra retenido en la superficie interna de las membranas ceramicas

impregnadas con quitosano y usadas en la remocion de Pb(ll). Con los analisis FTIR
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y XPS se identificaron interacciones del plomo con el grupo hidroxilo y amina. Estas
observaciones confirman que el proceso de microfiltracién-adsorcion se llevé a cabo

satisfactoriamente.
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