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RESUMEN

La crisis hidrica de agua potable es uno de los desafios mas serios en la actualidad.
La desalinizacion del agua de mar es considerada una alternativa al abastecimiento
de agua potable. Dentro de los métodos de desalinizacion se dividen en térmicos y
de membrana. Estos Gltimos han tenido auge debido al desarrollo de la tecnologia
de Osmosis inversa. Previamente, se han realizado membranas de diferente
composicion polimérica; pero la membrana que marco historia fue la membrana de
acetato de celulosa, que fue la primera en usarse con éxito en la desalinizacion del
agua de mar. En este trabajo, con el objetivo de observar una mejoria en la
desalinizacién del agua de mar, se modific la superficie de la membrana de acetato
de celulosa dispersandole con zeolitas de tipo mullita y cristoballita, carbon activado
y tierra de diatomeas, materiales que han sido usados previamente para la
purificacion del agua. El porcentaje de desalinizacién del agua de mar se evaluo
mediante los métodos de indice de refraccion, conductividad eléctrica y diferencia de
densidad. Los valores obtenidos se contrastaron con una membrana comercial de
O0smosis inversa. Las membranas y las cargas inorganicas fueron caracterizadas por
microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), difraccién de rayos X (DRX) y fluorescencia de rayos X (FRX). La
membrana que obtuvo el mejor porcentaje de remocioén de sales fue la de Acetato de
celulosa-Carbdén activado a una carga de 1.25 % con un 8.59 % de desalinizacion.



1. ANTECEDENTES

1.1. Composicion de mar y razones de la importancia de desalinizar

El agua dulce es un recurso fundamental para la vida y el desarrollo econémico de
las poblaciones, representa Unicamente el 2.5 % del total del agua en el planeta, la
mayor parte esta congelada en glaciares y casquetes glaciares. La escasez de agua
potable es uno los retos mas serios de nuestros tiempos, debido al crecimiento
poblacional, la industrializacion, la contaminacién de los recursos de agua potable y
el cambio climético (Elimelech & Phillip, 2011). Por lo tanto, es necesario contar con
alternativas para aprovechar el agua disponible de los océanos, por ser la fuente mas
abundante de agua en el planeta (97 %) (Grueso-Dominguez y col., 2019). Por peso,
el agua de mar es 96.5 % de agua y 3.5 % de sustancias disueltas, las cuales la
mayoria son sales de diferentes tipos (Garrison & Ellis, 2016). Sin embargo, para ser
utilizada se requiere desalinizar. México es considerado un pais con baja
disponibilidad de agua, debido principalmente a su extension territorial, ya que la
concentracion de los recursos hidricos se localiza en el sur del pais, mientras que la
principal actividad industrial se realiza en el norte, que presenta condiciones de
escasez (CONAGUA, 2017), por lo que resulta relevante desarrollar nuevos métodos

para desalinizar este recurso natural.

1.2. Métodos de desalinizacion

Aungue existen varias tecnologias para desalinizar el agua de mar, éstas requieren
un elevado consumo de energia. Por ello, es necesario el desarrollo de tecnologias
de desalinizacion que no consuman tanta energia, ya que, como sabemos, el
consumo energético en términos de cambio climatico también es una preocupacion
(IPCC, 2008).

Existen tecnologias convencionales para la desalinizacién, y éstas se pueden
dividir en: térmicos y de membrana (Figura 1). El grupo de procesos térmicos esta

formado por las técnicas que requieren la adicion o sustraccion de calor para realizar



la separacién y asi obtener agua dulce. Un principio fisico para la adicién de calor es
la evaporacion, la cual se utiliza generalmente para generar agua pura en forma de
vapor a partir de agua salada. El vapor se condensa y el calor de condensacion se
reutiliza en el precalentamiento de la corriente de alimentacion o para la generacion
de mas vapor (Micale y col., 2009). Los procesos de membrana son aquellos en los
que la separacion de especies se realiza gracias a la presencia y accion de una

membrana semipermeable selectiva.

(Tipo de proceso de

Procesos
de desalinizacion
separacion adoptado)

Electrodialisis l Osmosis inversa ' \
- Destilacion
ngelacion
Congelacio solar

Figura 1.Clasificacion de las tecnologias de desalinizacién. MSF: Destilacion multietapa;
MED: Destilacién multiefecto y MVC: Compresién mecéanica de vapor. Modificado de Micale
y col., 2009.

MSF

1.2.1. Procesos térmicos de desalinizacién
Los procesos térmicos mas comunes de desalinizacion son:

e destilacion Flash en multietapas
e destilacion de multiefecto

e destilacion solar

e compresién mecanica del vapor

e congelacion



1.2.1.1. Destilacion multietapa

El proceso de destilacion Flash multietapa (MSF) tiene su fundamento en el principio
de la destilacion flash la cual ocurre de manera instantanea o subita (Figura 2). El
agua de mar se precalienta en un recipiente hasta una temperatura ligeramente
inferior a la de saturacién, y luego se lleva a un recipiente donde se disminuye la
presion, generando una disminucion del punto de ebullicion del agua para que ésta
se evapore Yy luego se condense, obteniendo asi agua pura. El calor liberado en el
proceso de condensacion, al igual que en la destilacion multiefecto (MED), es
aprovechado, y se utiliza para el calentamiento de la salmuera en otra etapa (Shatat
& Riffat, 2012).

Antiincrustante,
) Aantiespumante
Tubos del Desnebulizador l

condensador 32
od bed Fed| bed bed bed + /] Agua de mar
I ~ iy = ey o 'k" )
o f—{oe k— L’/
= Producto

B e AT s p— destilado
bl M ~o— 4
ET:l\éF:r N ilm . .{T?‘; ===t Salida de la
\ salmuera
Calefactor v Bandejas Orificio
Condensado de
destilado

Figura 2. Destilacion Flash en multietapas (MSF) para desalinizacién del mar. Modificado
de Cipollina y col., 2009.

Entre las multiples ventajas de este proceso termal destaca la sencillez de
construir y de operar. Ademés, no tienen partes moviles excepto las bombas
convencionales e incorporan una pequefia cantidad de tuberias de conexién. Las
plantas operativas que usan temperaturas mas altas (mas de 1158 °C) mejoran su
eficiencia, pero causa problemas de escala donde las sales como el sulfato de calcio
(CaS0a) se precipitan en las superficies de los tubos y crean problemas térmicos y

mecdanicos como la obstruccion de los tubos (Shatat & Riffat, 2012).



A pesar de que este proceso termal es muy sencillo de operar, se considera
un proceso intensivo de energia que requiere energia tanto térmica como mecanica,

en sintesis, consume grandes cantidades de energia.

1.2.1.2. Destilaciéon multiefecto

La tecnologia de destilacion multiefecto (MED) consiste en una serie de
evaporadores que funcionan bajo el principio de evaporacion y condensacion,
reduciendo la presién de ambiente en cada uno de los efectos (Figura 3). Los efectos
0 evaporadores se ponen en serie, y a medida que el agua avanza por cada uno de
ellos, la corriente de alimentacién alcanza su punto de ebullicion sin necesidad de

suministrar calor adicional después del primer evaporador (Fajardo Cadena, 2018).

S={= Entrada de vapor

Agua de alimentacién —l =
" Salida alcantarilla
= 8 A =, ] 'y 2 ﬂ
i |
.| Entrada de agua
. s | dealimentacién
= | = = ovri
1 Efecto 2 Efecto 3 Efecto Efecto finall
Bomba de salmuera
Y »
e - Bomba de destilado
Bomba condensado Linea de condensado tras efectos =f’—';

Figura 3. Procesos de destilacion multiefecto. Fuente: Dévora-Isiordia y col., 2012.

A diferencia del MSF, el consumo de energia por el MED es menor, lo que es
una ventaja muy conveniente. De igual manera, la eficiencia del rendimiento en
plantas MED es superior al de las plantas MSF. De modo que el proceso MED es
mas eficiente que el proceso MSF en términos de transferencia de calor y costo de
produccion de agua dulce (Shatat & Riffat, 2012).

Sin embargo, una desventaja del proceso MED es que se necesitan productos

guimicos anticalcareos para evitar la formacion de incrustaciones en la superficie



interna del evaporador. Asi como un inconveniente encontrado en este proceso es la

alta complejidad operativa (Fajardo Cadena, 2018).

1.2.1.3. Compresion mecanica de vapor

En las plantas industriales de compresién mecéanica de vapor (MVC), existen tres
secciones importantes: un compresor o eyector, un evaporador que puede ser de
una o varias etapas y un intercambiador de calor liquido/liquido (Maria-Sanchez y
col., 2009). Estas plantas funcionan bajo el principio de disminuir la temperatura de
ebullicion al reducir la presion (Fajardo Cadena, 2018).

y e =
'
Vapor comprimido y »
calentado -
: " Compresor
|
- Evaparador-condensador
Destlilado _Destilado
A

@almuera caliente WWVW

Agua salada crudaen
proceso de precalentamiento

Agua salada cruda

Precalentadores
Salmuera residual

Figura 4. Sistema de destilacién por termo-compresion de vapor. Tomado de Arreguin &
Martin, 2000.

Existen dos equipos para llevar a cabo este proceso: el compresor mecénico
y el chorro de vapor o térmico. Su fin es el mismo, comprimen el vapor de agua para
gue esta se condense y genere el calor suficiente para impulsar la evaporacion del
agua de mar presente en el evaporador. El compresor mecanico genera un vacio en
el evaporador, para posteriormente comprimir el vapor formado en este y
condensarlo dentro de un haz de tubos que atravesaran el evaporador (Figura 4). El

agua de mar se dispersa mediante un rocio sobre la superficie externa del haz de



tubos, y se evapora debido al intercambio de calor entre los fluidos presentes al
exterior y al interior del tubo. Por lo general, el compresor mecanico es propulsado

gracias a energia eléctrica (Fajardo Cadena, 2018).

Algunas ventajas de la MVC son la simplicidad y la fiabilidad de su
funcionamiento, lo que resulta en una unidad atractiva para unidades de
desalinizacibn a pequefia escala. Otra ventaja, es la baja temperatura de
funcionamiento, la cual oscila debajo de 70 °C, lo que reduce la formacion de
incrustaciones y la corrosion del tubo (Shatat & Riffat, 2012). Por el contrario, una
desventaja de la MVC, es el alto requerimiento de energia eléctrica para realizar la

separacion de sales (Shaffer y col., 2013).

1.2.1.4. Destilacion solar

Las unidades de destilacion solar se usan para eliminar las sales del agua. El disefio
consiste en un canal poco profundo, que consiste en un sistema cerrado que asemeja
a un invernadero. Con ello, el agua se evapora de la salmuera y se condensa en un
plato sobre el canal que colecta el agua sin las sales (Figura 5). Para tener una
unidad de destilacion solar de alta eficiencia, se debe tener una radiacion solar alta,
una temperatura alta del aire y una velocidad baja del viento. De igual forma se debe

contar con una superficie baja del condensador (Daniels, 1975).

\ N\
/ .
\ 4

Agua destilada - ,/

Figura 5. Unidad de destilacion solar. Modificado de Miller, 2003.



Algunas ventajas de las unidades de destilacion solar son el bajo costo, el
sistema de bajo mantenimiento y el inexistente costo energético. De modo que
pueden utilizarse en los hogares y ampliar su uso a través de enfoques de

programacion (Fajardo Cadena, 2018).

Una desventaja es la velocidad baja de destilacidn, 6 litros de agua por dia
soleado (Hancock, 2021). Por otra parte, el flujo de desechos del proceso de
destilacion debe ser eliminado de manera correcta, pues resulta en una fuente
potencial de contaminacion ambiental debido a las altas concentraciones de sales y
residuos; por ultimo, la energia solar esta disponible solamente durante el dia
(Hancock, 2021).

1.2.1.5. Congelacién

Otro método utilizado para la desalinizacién es la congelacion, en este proceso las
sales disueltas se excluyen durante la formacion inicial de los cristales de hielo. El
agua de mar, puede desalinizarse enfriando en condiciones controladas hasta llegar
a la temperatura de congelacién y de esta forma las sales disueltas forman cristales
adheridos a la superficie del hielo formado; antes de que toda la masa de agua se
haya congelado, la mezcla se lava y se enjuaga para eliminar las sales depositadas

en el hielo. Posteriormente el hielo se funde para producir agua dulce (Buros, 2000).

En teoria, la congelacion tiene muchas ventajas con respecto a la destilacion,
gue ha sido el proceso de desalinizacién predominante, entre las que se incluyen una
menor necesidad de energia y una minima formacion de incrustaciones vy
precipitaciones. La desventaja mecanica de la mezcla de agua y hielo, es dificil de

mover y procesar (Ruiz-Mazén, 2001).

1.2.2. Tecnologias de membranas para desalinizacion

Las membranas suelen clasificarse sobre la base de las fuerzas impulsoras aplicadas
(Figura 6). Centrandonos solo en las operaciones de membrana usadas para la

desalinizacion (Cipollina y col., 2009); se pueden definir las siguientes:
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e La d6smosis inversa (RO), la nanofiltracion (NF), la ultrafiltracion (UF) y la
microfiltracion (MF) son procesos de membrana que utilizan una diferencia de

presion.
e La electrodidlisis es un proceso inducido por potencial eléctrico.

e La destilacibn de membranas (MD) y la cristalizacion de membranas (MCr)

son procesos de membrana controladas por temperatura.

Procesos de membrana

Osmosis Que usan X
Inversa — Inducido por

—
(RO) B Una diferencia \\.
de presion Potencial eléctrico P

/ 1
reg
Nanofiltracion Ultrafiltracion Microfiltracion Destilacién de Cristalizacion en
(NF) (UF) (MF) Electrodialisis membranas (MD) membranas (MCr)

Figura 6. Procesos de membrana de desalinizacién.

" Controlada por

1.2.2.1. Osmosis directa e inversa

El fendmeno de la ésmosis es el proceso fisicoquimico de las soluciones, donde las
moléculas del solvente tienden a pasar a través de una membrana semipermeable
de una solucion menos concentrada a otra mas concentrada, igualando asi las
concentraciones a cada lado de la membrana. Mientras que la 6smosis inversa es
un proceso por el cual un disolvente atraviesa una membrana semipermeable en
direccién opuesta a la de la ésmosis natural cuando se somete a una presion
hidrostatica superior a la presion osmotica (Maria-Sanchez, y col., 2009). La

diferencia entre la 6smosis y la 6smosis inversa se puede examinar en la figura 7.



Osmosis 'Dsmcais Inversa

<7 Flujo ‘ Presion Aplicada: AP = Ax

Solucién
- Concantrada

[] Membrana [] Solucién diluida

Figura 7. Esquemas de los fendmenos de ésmosis directa e inversa. Fuente: Maria-
Sanchez, y col., 2009.

Las ventajas del proceso de 6smosis inversa son muchas, en primer lugar, es
gue los problemas de corrosién son significativamente menores en comparacion a
los procesos térmicos como el MSF y el MED debido a las condiciones de
temperatura ambiente (Shatat & Riffat, 2012). Los inconvenientes de este proceso
son: el ensuciamiento de membranas por la formacion de colonias de
microrganismos y el requerimiento de grandes cantidades de agua, ya que sélo
recuperan del 5 al 15 % del agua de alimentacion que entra al filtro (Shatat & Riffat,
2012).

1.2.2.2. Microfiltracion

Se realiza con membranas hidrofébicas microporosas que tienen un tamafio de poro
en el rango de 0.1 a 10um, y se preparan comunmente por estiramiento e inversion
de fase (Curcio & Driolli, 2009). Separa particulas de un tamafio entre 0.05y 10 pm,
trabajando con presiones entre 0.5 y 3 bar (Solis y col., 2016). Tienden a rechazar
Unicamente microorganismos, permite la separacion y el tratamiento eficaces de

suspensiones coloidales (Aliyu y col., 2018).

El tipo de polimeros frecuentemente usados y sus principales caracteristicas

como material para membranas microporosas se describen en el Cuadro 1.



Cuadro 1. Materiales poliméricos comunes utilizados en la preparacion de membranas para
microfiltracién. Modificado de Cipollina y col., 2009.

Polimero Férmula Propiedades
Politetrafluoroetileno Resiste altas temperaturas y tiene
(PTFE) una gran resistencia quimica
(acidos), no puede ser irradiado,
inherentemente hidrofébico.
Fluoruro de H H Tiene una gran resistencia a altas
polivinilideno (l; (l;]; temperaturas, inherentemente
(PVDF) |l| [lz hidrofdbico.
Polipropileno (PP) CHg Quimicamente resistente;
hidrofobico.
n
Policarbonato (PCA) HaC CHy Alta resistencia en huamedo/seco;

. O O 00 propiedades mecanicas apropiadas
para el método de preparacién de
grabado de huellas.

Tereftalato de ‘p C fO, l Propiedades mecéanicas apropiadas
polietileno (PET) °© 0—(CHa), i para el método de preparacién de

grabado de huellas.

1.2.2.3. Ultrafiltracion

Es una membrana de poros muy finos cuyo rango esta entre 10-1000 A y su principal
funcién es separar macromoléculas y coloides de una corriente liquida (Solis y col.,
2016). La disponibilidad de membranas quimicamente resistentes y bien
establecidas, capaces de trabajar en las duras condiciones de proceso es de gran
importancia para las operaciones de ultrafiltracion. Las membranas de ultrafiltracion
generalmente se preparan por inversion de fase (Curcio & Driolli, 2009). Pueden
rechazar bacterias y supermoléculas solubles, se utiliza para separar o tratar

soluciones/suspensiones de tamafo molecular moderado (Aliyu y col., 2018).

10



Los polimeros mas usados para la ultrafiltracion se muestran en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Materiales poliméricos usados en la preparacion de membranas para
ultrafiltracion. Modificado de Cipollina y col., 2009.

Polimero Formula Propiedades ‘

i CHj 0 - -
Polisulfona (PSU) {G . . . C ‘S: C } Resistente a cambios
CH3 0] n

de pH y de

temperatura.

Polietersulfona {_@_n @ Alta  térmica vy
Il

(PES) estabilidad quimica.

Poliimida (PI) /3\@3\ @ Excelente estabilidad
N ¢ Oan® térmica; buena

resistencia quimica.

Poliacrilonitrilo —PCHz—(|1Hﬂﬁ Altamente cristalino,
(PAN) C=N relativamente
hidrofilico, alta

resistencia a la

hidrdlisis y oxidacion.

1.2.2.4. Nanofiltracion

Es un proceso de separacion que usa membranas con un diametro de poro inferior
a 0.001 pm (1 nm). Retiene lactosa y otros componentes de gran tamafo,
permitiendo permear solo iones minerales monovalentes y agua (de Carvalho &
Maubois, 2010). Los polimeros que mas se han utilizado tanto para la 6smosis
inversa como para la nanofiltracion son acetato de celulosa (histéricamente, la
primera probada con éxito y que todavia al dia de hoy, domina el mercado por su

bajo costo) y la poliamida aroméatica (Curcio & Driolli, 2009).

Los polimeros mas usados para la nanofiltracion se examinan en el Cuadro 3.
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Cuadro 3. Materiales poliméricos usados en la preparacién de membranas para
nanofiltracion como para la 6smosis inversa. Modificado de Cipollina y col., 2009.

Polimero Formula Propiedades

Acetato de celulosa Muy hidrofilico; sensible a la

/m’w | temperatura y  degradacion

guimica, baja resistencia a la
o:( o

J

tension.

Poliamida NHCO cot- Hidrofilico, buena resistencia a
aromatica @ los solventes.

1.2.2.5. Electrodidlisis

La electrodialisis (ED) es un proceso de membrana, que utiliza membranas
semipermeables selectivas i6nicamente (polielectrolitos) y la aplicacion de un
potencial eléctrico. Al aplicar el potencial eléctrico los iones migran hacia el &nodo y
al catodo dependiendo de su carga, los cationes o los aniones, atraviesan o se
retienen en la membrana correspondiente. Lo que significa basicamente que los
iones positivos o los iones negativos fluyen a través de ellas (Maria-Sanchez, y col.,
2009).

Una pila de electrodialisis estd compuesta por un catodo, un anodo, y un
conjunto de pares de membranas de intercambio i6nico (una membrana anionica y
una cationica), alternandose el tipo de carga (Curcio & Driolli, 2009). Los espacios
entre las membranas generan pequefios compartimientos de soluciones

concentradas y diluidas, (Figura 8).
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Electrodialisis

Cétodo (-)

Membrana de
transferencia catiénica
Producto
desmineralizado
Membrana de
transferencia anidnica

Membrana de
transferencia catiénica

Anodo (+)

Figura 8. Esquema del proceso de electrodialisis. Fuente: Maria-Sanchez, y col., 2009.

Las ventajas del proceso de electrodialisis, comparada a la de 6smosis
inversa, es la baja necesidad de utilizar productos quimicos para el pretratamiento
(Buros, 2000) y asi como tratar una mayor concentracion de solidos suspendidos en
el agua de alimentacion (Shatat & Riffat, 2012).

Desafortunadamente, una de las desventajas que se encuentran en este
proceso es que la desalinizacion de agua con concentraciones de solidos disueltos
superiores a 30 g/L, como el agua de mar, es posible, pero es no econémicamente
viable (Kalogirou, 2005).

1.3. Membranas comerciales para la desalinizacién

El rendimiento final de una membrana de desalinizacién depende de los materiales
con las que estan hechas, en los que la composicién de la membrana juega un rol
importante para determinar propiedades importantes como el rechazo de las sales,
la propensién al ensuciamiento, la resistencia mecéanica y la reactividad (Goh y col.,
2016). Los procesos actuales de membrana utilizan materiales poliméricos actuales
como las membranas de poliamida y triacetato de celulosa para la 6smosis directa y
la 6smosis inversa. Otras tecnologias como la destilacion por membrana utilizan el

politetrafluoroetileno (PTFE) y el fluoruro de polivinilideno (PVDF) (Daery col., 2015).
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1.3.1. Sistema 6smosis inversa de uso doméstico

Es un sistema de filtracion de agua que funciona mediante el uso de la presion que
conduce el agua por una serie de membranas semipermeables, desde una solucion

menos concentrada a una solucion mas salina para equilibrar las concentraciones.

Para lograr la 6smosis inversa se aplica una presion para vencer la presion
osmotica, que es una propiedad coligativa producida por diferencias de potencial
qguimico del solvente, un pardmetro termodindmico. El resultado es que la disolucién
es retenida del lado presurizado de la membrana y el solvente puro puede pasar al

otro lado.

Los filtros comerciales de uso doméstico estan conformados por varias capas
de membranas semipermeables separadas por mallas y empaquetada alrededor de

un tubo plastico con perforaciones para permitir el flujo del agua (Figura 9).

Sello de salmuera —_, /

rrant®
Tubo central perforado Agoe &
S '
M <«— Malla separadora
Ag? <—Membrana
purifice
XA

Malla para el flujo del permeado
Membrana

Malla separadora

Envoltura exterior

Figura 9. Estructura de la membrana del cartucho de 6smosis inversa. Modificado
de Maynard & Whapham, 2020.
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1.3.2. Historia de la membrana de acetato de celulosa

En 1865, el quimico francés Paul Schitzenberger descubri6 que la celulosa
reacciona con el anhidrido acético para formar acetato de celulosa. Los quimicos
alemanes Arthur Eichengriin y Theodore Becker inventaron las primeras formas
solubles de acetato de celulosa en 1903. Mientras que la primera membrana de este
polimero fue hecha por Brown entre la década de 1910 (Shibata, 2004). En 1920,
Zsigmondy y Bachmann, Ferry y Elford hicieron importantes avances en membranas
de ultrafiltracion y microfiltracion a escala piloto (Solis y col., 2016). En 1950 Gerald
Hassler introdujo el primer concepto de la desalinizacién del agua empleando
membranas (Cohen & Glater, 2010). En 1958, Sidney Loeb y Srivasa Sourirajan
comenzaron a trabajar en un proyecto conjunto sobre membranas y dos afios

después presentaron la primera membrana asimétrica de acetato de celulosa.

1.4. Materiales inorganicos usados por su efecto filtrante

1.4.1. Zeolitas

Las zeolitas son un grupo de minerales hidratados, formados basicamente por 6xidos
de silicio (Si) y aluminio (Al), y otros elementos (Na, K, Ca), su estructura cristalina
es tetraédrica donde en los vértices se encuentran los atomos de oxigeno
compartidos y en el centro se ubica el Si o el Al. Los &tomos tetravalentes de Al
producen una carga neta negativa en la estructura de las zeolitas que se compensa
con cationes fuera de ella como el Na, el K o el Ca, estos cationes pueden ser
intercambiables, de ahi la propiedad de intercambio i6nico. Esta conformacién
molecular genera canales y cavidades regulares de dimensiones moleculares
proveyéndole una microporosidad. El intercambio idnico y la selectividad a los
cationes de la zeolita depende de varios factores: la estructura de la zeolita, la

topologia y la densidad de la carga de la red, asi como la naturaleza y la
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concentracion de los cationes en solucion, los aniones asociados a los cationes en

solucién y la temperatura (Curi y col., 2006).

1.4.2. Diatomeas

La tierra de diatomea es un material constituido por las fristulas de diatomeas
fosilizadas, las diatomeas son un grupo de algas unicelulares mas comunes de
fitoplancton. Una caracteristica especial de este tipo de algas es que se hallan
rodeadas por una pared celular hecha dioxido de silicio hidratado, llamada frastula.
Estas fristulas muestran una amplia variedad de formas, pero generalmente esta
formada de dos partes asimétricas con una division entre ellas. Los usos mas
generalizados de la tierra de diatomeas son: como fertilizante en tierras para cultivo,
insecticida en plantas y animales, eliminacion de metales pesados o hidrocarburos;
al ser un producto natural, es inocuo y no presenta riesgos para la salud o

contaminacion (Sanchez, 2020).

1.4.3. Carb6n activado

El carbon activado es un alétropo del elemento carbono. Los alétropos son moléculas
formadas por un solo elemento y que tienen distinta estructura cristalina o0 molecular.
El carbdn activado es un material altamente poroso y cristalino de carbén que se
fabrica por carbonizacién de materiales organicos naturales con ayuda de un proceso
de activacion pudiendo ser activacion fisica o quimica. En la quimica, la materia prima
se trata con vapor o compuestos quimicos, de forma que se consigue una estructura
porosa (Ospina-Guarin y col., 2014). Presenta una gran area superficial por lo que le
da sus propiedades absorbentes. Los usos del carb6n activado son bien conocidos:
en la extracciéon de metales, en la purificacion de agua potable, en medicina para
casos de intoxicacién, en el tratamiento de aguas residuales, en mascaras antigas,
en filtros de purificacion y en controladores de emisiones de automoviles, entre otros

muchos usos.
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1.5. Fundamentos de las técnicas de caracterizacion usadas

En el presente trabajo se utilizd espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y microscopia electronica de barrido (MEB) para conocer la composicion y
morfologia de la membrana comercial. Para evaluar las cargas inorganicas utilizadas
(carbon activado, zeolitas y diatomeas) se utilizd espectroscopia de rayos X,
fluorescencia de rayos X, FTIR y MEB para caracterizar las cargas utilizadas. Para
medir el grado de desalinizacion se utilizo indice de refraccion y conductividad de las
soluciones filtradas. Finalmente se utilizd6 microscopia Optica y MEB para obtener
imagen de los cristales de las sales retenidas en las membranas después del filtrado.

1.5.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia es el estudio de la interaccién de las ondas electromagnéticas con
la materia. La radiacion electromagnética puede interaccionar consigo misma y con
la materia dando lugar a fendmenos como refraccidon, dispersion, reflexion,
transmision y difraccion. De acuerdo con el intervalo de las longitudes de onda
infrarroja utilizadas se puede dividir en: infrarrojo cercano (12820 nm a 4000 nm),
infrarrojo medio (400 nm a 4000 nm), infrarrojo lejano (400 nm a 33 nm). La energia

de la longitud de onda de estas zonas infrarrojo genera vibraciones moleculares.

Una molécula que es irradiada con una longitud de onda infrarroja absorbe la
energia asociada a esta longitud, experimentando un cambio neto en el momento
dipolar de las moléculas, dando como resultados movimientos vibratorio o rotatorio.

Las vibraciones caracteristicas en infrarrojo se ilustran en las figuras 10 y 11.

Estiramiento
/'II /']1
""'C‘/ ""'L‘/
N N
\E ~ =
Simétrico, vg Asimétrico, v,

Figura 10. Vibraciones caracteristicas de estiramiento en infrarrojo.

17



/H> _HY)

"'HIC
e \H‘) —1° H;

Tijera Oscilacion

Torcion, T Aleteo, v,, »
o flexion, & o balanceo, ¥,

Figura 11. Algunas vibraciones caracteristicas en infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica de absorcion, en la que se
compara la intensidad de la energia transmitida (después de la absorcion) con la
intensidad del haz incidente. La transformada de Fourier es una operacion

matemdatica que convierte una funcion al dominio de la frecuencia.

Con la informacién adquirida durante el proceso de absorcién en funcién de la

longitud de onda se recopila en un espectro de IR (Figura 12).

T

Diagrama de niveles Espectro
% o /&6\ % - g || Espectrode
. /ﬂ\/ - § /| transmisién
am ; e s * &
% % Vibraci6n de tensién simétrica /\\/ % ST
/(\/ { o S i 6)0\ - ; ~ /\/ ‘ \ absorcién
% A‘ A Ay Ao Dy Dy
Vibracién de tension asimética Longitud de onda

Fuente del haz |

C ! Radiaci6n incidente Radiaci6n transmitida / -

Muestra/analito

Emision Absorcion Transmision Deteccion

Figura 12. Fundamento fisico de la espectroscopia infrarroja. Modificado de Chui,
2011.
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1.5.1.1. Técnicas de medicion del infrarrojo

e Reflectancia total atenuada

La reflectancia total atenuada es una técnica de medicion de infrarrojo en la cual la
muestra es colocada sobre la superficie del cristal de diamante y se hace incidir un
haz infrarrojo a un angulo determinado, el haz incidente sufre una reflexion dentro
del cristal, enviando el haz hacia la superficie inferior de la muestra que esta colocada
sobre éste. Al interactuar con la muestra él nuevamente sufre una reflexion interna.

Esto lo repite varias veces hasta salir del cristal y es recibido por un detector (Figura

13).

Haz IR

Detector

Cristal de diamante

Reflectancia
Total
Atenuada (ATR)

Figura 13. Técnica de reflectancia total atenuada (ATR).

e Transmision

Un haz infrarrojo atraviesa a una muestra y es medido por un detector (Figura 14).

Haz IR

v

Muestra

Detector

Transmision

Figura 14. Técnica de transmision.
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e Reflectancia difusa

El haz infrarrojo incide sobre la superficie de la muestra granular, las particulas

generan una dispersion del haz y que es captado por un detector (Figura 15).

Reflectancia Difusa

Muestra granular

Figura 15. Técnica de reflectancia difusa.

1.5.2. Microscopia electrénica de barrido

Es una técnica de microscopia que utiliza un haz de electrones para aumentar la
imagen. Los electrones son generados al pasar una corriente de alto voltaje sobre
un filamento, éstos tendran una longitud de onda determinada por el voltaje de
aceleracion aplicado al filamento. Son dirigidos por un sistema de lentes
electromagnéticas que logra producir un haz electronico delgado y enfocarlo sobre

el espécimen (Vazquez-Nin & Echeverria-Martinez, 2000).

Las partes esenciales del microscopio electronico de barrido son: el sistema
de vacio, la columna de electrones, la camara portamuestras y el sistema de
adquisicién (detectores) y procesamiento de imagenes. El haz de electrones
incidente interactta con la materia generando ionizacién en un atomo dando como

resultado la liberacion de varios tipos de emisiones como serian:
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e Electrones retrodispersos: son electrones provenientes del haz incidente que
son dispersados por la muestra y proyectados fuera de ésta, la produccion de
estos electrones es directamente proporcional al nUmero atémico. Se obtienen
imagenes con contraste, las zonas formadas por elementos ligeros
apareceran mas obscuras mientras que las zonas que contienen elementos
pesados mas claras.

e Electrones secundarios: son electrones extraidos de las capas electronicas de
los atomos de la muestra por la interaccion de los electrones del haz incidente
con la banda de conduccion de los electrones de los &tomos de la muestra, se
obtiene imégenes topogréficas.

e Rayos X: se emite cuando un electrén de una capa superior ocupa el lugar de

un electrén emitido. Estos rayos X son caracteristicos para cada elemento.
Todas estas emisiones requieren de un detector especifico.

La generacién de la imagen MEB se lleva a cabo al barrer horizontalmente
con el haz de electrones la muestra, los electrones y los rayos X emitidos por la
muestra son captados por un detector especifico. El detector envia la sefial eléctrica

a un fotomultiplicador y procesa la imagen.
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1.5.3. Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X es un método analitico para determinar la composicion
guimica de todo tipo de materiales. El método es rapido, exacto y no-destructivo, y

usualmente requiere de un minimo de preparacion de muestra (Brouwer, 2013).

Los espectrometros pueden ser divididos en dos grupos principales: sistemas
dispersivos de energia (ED-FRX) y sistemas de dispersion de longitudes de onda
(WD-FRX). Para este trabajo, se utilizé un espectrometro dispersivo de energia y el

intervalo elemental para este tipo de espectrémetro incluye del sodio al uranio.

Cuando las ondas electromagnéticas de alta energia se hacen incidir en la
materia, la energia al interactuar con los &tomos puede generar la extraccion de un
electron de una capa interna. Esto genera en el atomo un estado excitado o
ionizacion, generando una vacancia en esta capa. La desexcitacion puede ocurrir
cuando un electrén de una capa exterior se mueve para ocupar el espacio vacio
(Figura 16). Esto genera la emision de rayos x caracteristicos del elemento, asi como

rayos x continuo.

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X detecta los rayos X
caracteristicos para la identificacion de los elementos de la muestra analizada. De
este modo, genera el espectro en donde se aprecia la energia caracteristica del

elemento y contabiliza el nimero de sefiales de esa energia.

0 Fotén caracteristico

Foton entrante

o >

e ©

Electrén expulsado
Figura 16. Produccion de radiacion caracteristica. Fuente: Brouwer, 2013.
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1.5.4. Espectroscopia de rayos X

Estudia la difraccion de rayos X utilizando la ley de Bragg como una interpretacion
espacial de la difraccion, midiendo las reflexiones de los rayos X sobre la superficie

de un plano de un cristal.

Cuando los rayos X alcanzan un atomo interactlan con sus electrones
exteriores. Estos reemiten la radiacion electromagnética incidente en diferentes
direcciones y con la misma frecuencia. Los rayos X reemitidos desde &tomos
cercanos interfieren entre si constructiva o destructivamente (este es el fenébmeno de
la difraccion). La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la

radiacion emitida por diferentes atomos es proporcional a 21 (Figura 17).
La ley de Bragg se enuncia como:
nA =2d senf  Ec.(2.1)
donde:

n: Es el orden de difraccion e indica la diferencia de trayectoria de recorrido
entre dos haces que difractan a partir de planos adyacentes, es un nimero

entero.
A: Es la longitud de onda que incide sobre el plano.
d: es la distancia entre los planos de la red cristalina.

0: es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién.

2dprs1nbp

Figura 17. Representacion de la ley de Bragg.
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1.5.5. indice de refraccion

Es el cambio de direccidon que experimenta un movimiento ondulatorio cuando pasa
de un medio a otro, de indices de refraccion diferentes; este es debido al cambio en

la velocidad de propagacion de las ondas (Figura 18).

El indice de refraccién de un material 6ptico se denota con n, y es la razén de
la rapidez de la luz en el vacio, c, respecto a su rapidez v, dentro del material (Sears
y col., 2004).

c
= - Ec.(22
n - c.(2.2)

La ley de Snell define la relacion entre el angulo de incidencia y el &ngulo de
la refraccion en funcion de los indices de refraccion de los materiales o medios

interconectados (Ashby y col., 2009).

nq sin 91 =N, sin 92 Ec. (23)

superficie

Ray'o refractado

Figura 18. Representacion de la ley de Snell.
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Cuando se tiene una solucién homogénea, el indice de refraccion de la mezcla
es igual a la sumatoria de los indices de refraccion de los componentes puros por

sus respectivas fracciones molares.

Nsolucion = Znaxa + nyxp + -+ Ec.(2.4)

Un refractometro es un instrumento Optico que se utiliza para determinar el
indice de refraccion de una sustancia, midiendo como se desvia la luz al atravesar la

sustancia.

La salinidad es la cantidad total de material disuelto en gramos en un
kilogramo de agua de mar. Por tanto, la salinidad es una cantidad adimensional.

(Stewart, 2000). Es expresada usualmente en gramos por litro (g/L) o partes por trillon
(ppY).

1.5.6. Conductividad

La conductividad es la propiedad fundamental de un material para conducir corriente
eléctrica, usualmente se expresa en microsiemens por centimetro (mS/cm). La
conductividad es medida con un sensor que aplica una tension entre dos electrodos.
La caida de voltaje se utiliza para medir la resistencia del agua, que de ahi se
convierte en conductividad eléctrica. La conductividad es reciproca a la resistencia y
se mide en la cantidad de conductancia a lo largo de una determinada distancia, en

este caso, en la distancia que separan los electrodos de un sensor (CWT, 2004).

La conductividad molar de una solucién es la medida de la corriente eléctrica
gue fluye a través de la solucién. Depende de la naturaleza y concentracion de la
solucion, asi como de la temperatura. Kohlrausch introdujo el concepto de
conductividad equivalente, que en la actualidad se conoce como conductividad
molar, A,, (Gomez y col., 2009). Se define como la razén entre la conductividad

electrolitica (Siemens),k, y la concentracion molar (mol/L), c.
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K
An=~  Ec.(25)

La conductividad eléctrica del agua de mar depende de la temperatura, la
salinidad y, en mucho menor grado, de la presion atmosférica. Las sales como el
cloruro de sodio (NaCl) se disocian en el agua para formar cationes (Na*) y aniones
(CI) que migran en presencia de un campo eléctrico, produciendo asi una corriente

eléctrica (Tyler y col., 2017).

Conocida la temperatura de una muestra de agua de mar, la relacién entre la
conductividad y la salinidad permite la determinacion de esta Ultima mediante

mediciones eléctricas, rapidas y de muy alta precision.
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2. HIPOTESIS

La adicion de materiales inorganicos, usados para la purificacion del agua, a las
membranas de acetato de celulosa mejorara la capacidad de desalinizacién a

comparacién de una membrana de un filtro de 6smosis inversa.
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3. OBJETIVOS

3.1.

3.2.

Objetivo general

Comparar el grado de desalinizacion de una membrana comercial
comunmente usada para la purificacion del agua con membranas preparadas

de acetato de celulosa y membranas modificadas con carga inorganica.

Obijetivos especificos

Determinar el porcentaje de desalinizacion para la membrana comercial y las
membranas de acetato de celulosa modificadas utilizando carbén activado,

zeolitas y diatomeas.

Realizar la caracterizaciéon morfologica de las membranas y de los materiales
inorganicos (zeolitas, diatomeas y carbdn activado) mediante microscopia

electronica de barrido (MEB).

Realizar la caracterizacion estructural de las membranas y de los materiales
inorganicos (zeolitas, diatomeas, carbon activado) mediante microscopia
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y fluorescencia de rayos X
(FRX).

26



4. METODOLOGIA

Los experimentos se realizaron en las instalaciones del Centro de Fisica Aplicada y
Tecnologia Avanzada (CFATA) de la Universidad Nacional Autbnoma de México
(UNAM), ubicado en el Campus Juriquilla, Querétaro, Qro., en el Laboratorio de
Microscopia.

4.1. Materiales
4.1.1. Matriz de agua de mar

Se utilizo cloruro de sodio (NaCl), cloruro de potasio (KCI), y cloruro de calcio (CaClz)
grado industrial, y cloruro de magnesio (MgCl2), grado analitico (Sigma Aldrich).

4.1.2. Membranas

El acetato de celulosa (Sigma Aldrich) con peso molecular promedio de 30,000 por
GPC (Cromatografia por permeacion en gel); acetona (Golden Bell), glicerol (Golden
Bell).

La membrana comercial: se recorté una de las membranas semipermeables
del filtro de Water filter Hui Ning, medidas de 90 mm de diametro. La visualizacion de

las membranas semipermeables se encuentra en la Figura 19.

Malla para el flujo del permeado

Membrana
Malla separadora

Envoltura exterior

Figura 19. Membrana semipermeable del filtro de uso doméstico de ésmosis inversa.
Modificado de Maynard & Whapham, 2020.

4.1.3. Cargas inorganicas

Zeolitas, diatomeas y carbén activado, de grado industrial.
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4.2. Métodos

4.2.1. Preparacion de agua de mar

Se prepar6 una matriz sintética de agua de mar con 10 L de agua desionizada y las
siguientes sales: 274.11 g de NaCl, 74.559 g de KCI, 22.1073 g de CaClz, 23.8119 g

de MgClz. El peso de cada una de estas sales se baso6 en el Cuadro 4.

Cuadro 4. Composicion de la salinidad del agua de mar. Modificado de Millero, 2013.

g de Mol de Mol de Mol de
Peso _ . . .
o ion/kg ion/kg ion/kg ion/L
atomico
salmuera salmuera agua salmuera
Na* 22.9898 10.7838 0.46907 0.48617 0.48002
Mg?* 24.3051 1.2837 0.05282 0.05474 = 0.005405
Cationes Ca?* 40.0784 0.4121 0.01028 0.01066 0.01052
K* 39.0983 0.3991 0.01021 0.01058 0.01045
Srz* 87.6210 0.0079 0.00009 0.00009 0.00009
Cl 35.4532 19.3529 0.54587 0.56577 0.55861
SO4* 96.0632 2.7124 0.02824 0.02926 0.02889
HCOgs 61.0170 0.1070 0.00175 0.00182 0.00179
_ Br 79.9041 0.0672 0.00084 0.00087 0.00086
Aniones
COs* 60.0091 0.0161 0.00027 0.00028 0.00027
B(OH)4+ 78.8412 0.0080 0.00010 0.00011 0.00010
F 18.9984 0.0013 0.00007 0.00007 0.00007
OH- 17.0074 0.0001 0.00001 0.00001 0.00001

4.2.2. Preparacion de la solucién base de acetato de celulosa
Se prepar6 una solucién de 0.05 g/mL de acetato de celulosa/acetona en un matraz

volumétrico de 250 mL. Se le adicion6 25 gotas de glicerol, que tuvo la funcién de

plastificante. Se agit6 la solucién en un plato caliente a 470 rpmy 75 °C.
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4.2.3. Preparacion de membranas de acetato de celulosa

Para la preparacion de todas las membranas se siguio el procedimiento:

Se calent6 la solucion de acetato de celulosa previamente preparada a 75 °C
con agitacion constante, para asegurar la completa disolucion del acetato y
tener una solucién homogénea.

Se vacio 11 mL de solucién de acetato de celulosa en una caja Petri de 100
mm de diametro, luego se coloco en una superficie nivelada, seguido de esto
se tapo la caja Petri con un recipiente ancho para que no le entrara aire a la
membrana y evitar su microgelaciéon. Por ultimo, se dejo secar a temperatura

ambiente durante un dia.

Para preparar las membranas con las cargas inorganicas, se adicion6 porcentajes

variables de carga de los materiales inorganicos (Carbdn activado, diatomeas y

zeolitas) por el procedimiento siguiente:

Se calent6 la solucion de acetato de celulosa previamente preparada a 75 °C
con agitacion constante, para asegurar la completa disolucién del acetato y
tener una solucién homogénea.

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL se colocé 11 mL de la solucién de acetato
de celulosay la cantidad de carga seleccionada. Se dispersaron con un Vortex
Science Med a alta velocidad durante 5 minutos, y se volvio a calentar a 75
°C la dispersion durante 2 minutos con agitacion constante.

Inmediatamente se vaciaron a cajas Petri de 100 mm de didmetro para formar
las membranas.

Se taparon las cajas Petri con recipientes anchos para que no le entrara aire
a las membranas y evitar su microgelacion. Se dejaron secar a temperatura

ambiente durante un dia.
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4.2.4. Pruebas de desalinizacion de agua de mar

Para todas las pruebas de desalinizacion se siguio el siguiente procedimiento:
e Se hidrataron las membranas con agua desionizada durante media hora.

e Se realizaron las pruebas de filtracion en un sistema de bomba peristaltica el
cual contiene una camara de filtracion en donde se colocaron las membranas,
sobre un soporte de acero inoxidable circular de malla 0.5 mm de diametro.
Se ajustaron con un O-ring de teflébn y se cerrdé la camara de filtracion con

tornillos para sellar la camara y evitar fugas.
e Se recirculdé 100 mL de agua de océano durante 15 minutos.

e Cada 2 minutos, se midié la salinidad en partes por trillébn (ppt) de las

soluciones filtradas con un refractdmetro de agua salina.

42.4.1. Medicién de la salinidad por refractometria

Para la determinacién de la salinidad por refractometria se utilizO Seawater
Refractometer HI96822 HANNA Instruments (Figura 20).

Figura 20. Refractometro de salinidad.

En un cuarto controlado de temperatura a 20 °C, se midieron la salinidad de todas
las soluciones filtradas.
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% desalinizacion =

Con ayuda de una pipeta Pasteur de plastico se adiciond una gota de agua
desionizada para calibrar el instrumento con el fin de verificar el buen

funcionamiento, debe de marcar O ppt.

Para medir las soluciones filtradas, con otra pipeta Pasteur de plastico se
adicion6 una a tres gotas de la solucion para leer la salinidad en el

refractémetro.

Una vez anotada la salinidad del agua filtrada, se limpi6 el refractometro con
un pafuelo suave de algodon tipo Kleenex o servilletas y se adicion6 una gota
de agua desionizada para verificar que nos dé un valor de salinidad de O ppt.
En dado caso de que nos dé un valor mayor, se limpia de nuevo el
refractdmetro con agua desionizada hasta que nos dé un valor de O ppt.

De igual manera, las pipetas Pasteur de plastico si van a ser reutilizadas se
limpiaron varias veces con agua desionizada antes de realizar su proxima

medicion en el refractdmetro.

( Salinidadagua de océano Salinidadagua filtrada )(100)

can Ec.(4.1)
Sallnldadagua de océano

4.2.4.2. Medicién de la salinidad por conductimetria

Para la determinacion de la salinidad por conductimetria se utiliz6 una pluma de
salinidad y conductividad C-100 (Figura 21).

En una habitacién a temperatura fija de 20 °C, se midi6 la salinidad y la

conductividad eléctrica de todas las soluciones filtradas. Antes de realizar cualquier
medicién, es necesario calibrar la pluma usando una solucion estandar de KCI con
una conductividad eléctrica de 1413 mS/cm. Después, se introdujo la pluma de
salinidad en la solucidén de agua de océano para conocer su conductividad eléctrica
y salinidad y de este modo, usarlo como referencia para determinar el porcentaje de

desalinizacion.
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Figura 21. Pluma de salinidad y conductividad C-100.

( Oagua de océano — Oagua filtrada )(1 00)

% desalinizacion = Ec.(4.2)

Oagua de océano

( Salinidadagua de océano Salinidadagua filtrada )(100)

% desalinizacion = Ec.(4.3)

Sallnldadagua de océano

4.2.4.3. Medicion del porcentaje de desalinizacion por diferencia de densidad

Para la determinacion de la densidad se ocupd un picnémetro Duran con volumen
de 10.307 mL. En un cuarto controlado de temperatura a 20 °C, se midieron la

densidad de todas las soluciones filtradas siguiendo el siguiente procedimiento:

e Primero se limpio el picndmetro con acetona 3 veces y se dej0 secar a
temperatura ambiente. Una vez seco y limpio, se pesé en una balanza

analitica el picnémetro y se anoté el valor.

e Después se coloco agua desionizada al picndmetro para pesarlo y de este
modo, se realiz6 una diferencia de masas entre el picnémetro seco y el
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picnémetro con agua desionizada para conocer la masa del agua desionizada.
Para poder calcular la densidad del agua desionizada se realizé la siguiente

operacion:

_ mpicnémetro conel fluido ~— mpicnémetro _ mfluido
Pfluido = v =

picnémetro Vfluido

Ec.(4.4)

e Se realiz6 el mismo procedimiento anterior para la determinacion de las
densidades de las soluciones filtradas y del agua de océano. Los valores de
densidad de agua desionizada y agua de océano a 20 °C se usaron como

referencia para determinar el porcentaje de desalinizacion.

(Prutradzo — P20 )(100)

Pagua océano — PH20

% desalinizacion = — 100 Ec. (4.5)

4.2.5. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

El equipo que se uso para la caracterizacion en FTIR fue el Thermo Scientific modelo
Nicolet 6700. La técnica de medicion que usa este equipo es Reflectancia Total
Atenuada (ATR), y el intervalo de longitudes de onda esta dentro del rango de 400

nm a 4000 nm (infrarrojo medio).

Para las mediciones en el FTIR es importante la limpieza del cristal de
diamante, por lo que fue necesario limpiarlo con acetona en un pafio de algodén

antes de cada medicion.

Para las cargas inorganicas se coloco con ayuda de una microespatula un
poco de la muestra en polvo sobre el cristal de diamante y se presioné la misma con

el yunque del equipo. Después, se corrio el barrido y se obtuvo el espectro infrarrojo.
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Mientras que para las membranas se colocé un trozo de la misma sobre el
cristal de diamante y se presiond con el yunque del equipo. Después, se corrio el

barrido y se obtuvo el espectro infrarrojo.

4.2.6. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido

Para el estudio por microscopia electronica de barrido, se adhiri6 un trozo de
membrana con una cinta adhesiva doble cara conductora sobre un portamuestras

metélico y se recubridé con oro con el EMS 550 Sputter Coater durante 5 minutos.

Las imagenes fueron obtenidas con el microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-6060LV Scanning Electron Microscope en donde se observaron las

muestras a voltaje de aceleracion 15 kV a diferentes amplificaciones.

Para las cargas inorganicas se adhirié una gota de dispersion en agua de la
muestra en polvo (Zeolitas, Diatomeas, Carbon Activado) con una cinta adhesiva
doble cara conductora sobre un portamuestras metalico y se recubrié con oro con el
EMS 550 Sputter Coater durante 5 minutos.

Las imagenes fueron obtenidas en el microscopio electrénico de barrido JEOL
JSM-6060LV Scanning Electron Microscope en donde se observaron las muestras a

voltaje de aceleracion 15 kV a diferentes amplificaciones.
4.2.7. Caracterizacion por difraccion de rayos X
Se trituraron los materiales inorganicos en un mortero para su previo montado en el

portamuestras del difractometro. El equipo que se usé para la caracterizacién en

difraccion de rayos X fue el Rigaku Ultima IV X-Ray Diffractometer.
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4.2.8. Caracterizacion por fluorescencia de rayos X

El equipo que se usO para la caracterizacion de las cargas inorganicas en

fluorescencia de rayos X fue el Bruker S2 PUMA.

Las muestras se midieron como polvo suelto en el equipo con las siguientes
cantidades: 9.8 g de zeolita, 1.4 g de diatomeas, 1.5 g de carbon activado. Después
de la medicion, fue necesario analizar las lineas espectrales contra la energia emitida
del elemento. Esto tomando como consideracion la naturaleza de la muestra y el
tamafio del ruido del equipo. Una vez hecho el analisis se volvié a evaluar en el

equipo de FRX.

4.3. Disefio experimental

Con el fin de realizar la comparacion del grado de desalinizacion de agua de mar, se
prepararon membranas de acetato de celulosa. Adicionalmente, se evaluo el efecto

de la adicidn de cargas inorganicas en diferentes proporciones de masa (Cuadro 5).

El poder de desalinizacion de las membranas preparadas fue medido después
de hacer recircular agua de mar a través de la membrana con ayuda de una bomba
peristéltica. El diagrama experimental se muestra en la figura 22. En primer lugar, se
tiene la bomba perilstatica que fue la que nos ayud6 a realizar el filtrado y
recirculacion del agua de océano, esta misma contiene un soporte de acero
inoxidable circular de malla 0.5 mm de diametro y un O-ring de teflon. Se quit6 el
soporte de acero inoxidable circular de malla y se colocé una malla para el flujo del
permeado recortado a la medida del diametro de la cAmara de filtracion de la bomba
perilstatica, es decir, 90 mm de diametro. A continuacion, se hidraté la membrana,
se coloco en la camara de filtracion y se ajustd con el O-ring de teflén. Para evitar
fugas se cerrdé la camara de filtracion con tornillos para sellar la camara. Una vez
hecho esto, se colocaron en un frasco de boca ancha o en un vaso de precipitado,

100 mL de agua de océano y se hicieron recircular la solucién por 15 minutos. Se
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cerr6 el frasco en donde se hizo recircular la solucién de agua de océano para sus
previas mediciones de salinidad.

Cuadro 5. Preparacién de las membranas de acetato de celulosa porcentaje en masa.

Relacion carga

Membrana Ca.rbc’)n Diatomeas Zeolitas
activado D) @

(©)

Acetato (Ac) - - -
Ac-C carga 0.25 % 0.25 % - -
Ac-D carga 0.25 % - 0.25% -
Ac-Z carga 0.25 % - - 0.25%
Ac-C carga 0.5 % 0.5% - -
Ac-D carga 0.5 % - 0.5% -

Ac-Z carga 0.5 % - - 0.5%
Ac-C carga 0.75 % 0.75% - =
Ac-D carga 0.75 % - 0.75% -
Ac-Z carga 0.75 % - - 0.75 %

Ac-Ccargal% 1% - -

Ac-D cargal % - 1% -

Ac-Z cargal % - - 1%
Ac-C carga 1.25 % 1.25% - -
Ac-D carga 1.25 % - 1.25% -

Ac-Z carga 1.25 % - - 1.25%

Ac-Ccargal5% 15% - -

Ac-D carga 1.5 % - 15% -

Ac-Zcargal5% - - 15%
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Como la salinidad varia dependiendo de las siguientes condiciones
ambientales como la presién atmosférica, la temperatura ambiental y la densidad del
fluido, resulta necesario hacer las mediciones de salinidad en un cuarto controlado
de temperatura, en nuestros experimentos utilizamos una temperatura fija de 20 °C
ya que todos los instrumentos estan calibrados a esa temperatura. Por ultimo, se
registraron los datos y se analiz6 el cambio de salinidad, densidad y conductividad

eléctrica entre la solucion de agua de océano y de las soluciones filtradas.

Figura 22. Diagrama experimental de la filtracion de agua de océano y pruebas de
desalinizacion por los diferentes métodos.
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5. RESULTADOS
5.1. De la caracterizacién de materia prima
5.1.1. Membrana comercial

e Microscopia electrénica de barrido

Con el objetivo de observar la morfologia de las dos caras de la membrana comercial
Walter Filter Hui Ning se utiliz6 microscopia electrénica de barrido. En el lado A de la
membrana se observan pequefas fibras (Figura 23ay b) y en el lado B una estructura
granular y porosa (Figura 23c y d).

- \.. o
Scombxcial Wy 20kxy - X3

Lado B '

28kY T X1,008  1Bom.. .l comercial |

Figura 23. Morfologia de la membrana comercial. a) Amplificacién a 1,000x. b)
Amplificacion a 10,000x. c) Amplificacion a 1,000x. d) Amplificacion 10,000x.
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e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Con el objetivo de caracterizar la composicion de la membrana bajo estudio, se
analizé el espectro infrarrojo de la membrana comercial (Figura 24). Los niumeros de
onda que arrojo este espectro, los cuales se les asocidé a polimeros fueron los
siguientes: 3050 cmt, 2970 cm™, 2960 cm™ ,2870 cm%, 1720 cm, 1580 cm™, 1240
cm?, 1100 cm, 1020 cm™, 872 cm?y 725 cm™.

Por ultimo, se describen las vibraciones que no son asociadas a ninguno de
los dos polimeros. La primera de ellas fue la vibracién de estiramiento en el enlace
v(OH) que se encontré en el nimero de onda de 3350 cm™. La Gltima banda que se
encontré fue la de 1410 cm que es atribuible a las vibraciones de estiramiento en el

enlace C=C de los anillos aromaticos v(C=C).

Filtro comercial
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Figura 24. Espectro infrarrojo de la membrana comercial medido en reflectancia total
atenuada (ATR).
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5.2. Cargas inorganicas

5.2.1. Zeolitas

Como materia prima para la elaboracion de las membranas de acetato de celulosa
del presente trabajo se utilizaron zeolitas por lo que se caracterizo la morfologia, la

estructura y la pureza de este material.

e Microscopia electronica de barrido

Primeramente, mediante microscopia electronica de barrido (MEB) se analizé la
morfologia de las zeolitas. A una amplificacién de 5,000x no se logra apreciar la
porosidad de la zeolita (Figura 25a). No obstante, a una amplificacion de 20,000x se

observa la morfologia tubular de las zeolitas (Figura 25b).
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e Fluorescencia de rayos X

Posteriormente, se analizo la pureza de las zeolitas mediante fluorescencia de rayos
X (FRX). Las zeolitas son minerales hidratados, que presentan estructura
tridimensional con enlaces tetraédricas de Silicio-Aluminio-Oxigeno, con estructura

porosa (Guerra-Gonzéalez y col., 2021). El analisis mostré que las zeolitas utilizadas
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estan compuestas mayoritariamente por 43.25 % de 6xido de Aluminio (Al203) y

45.56 % de dioxido de Silicio (SiO2). Asimismo, se encontrd un porcentaje de 8.13 %

de oxido de Magnesio (MgO) (Cuadro 6). Estos datos sugieren que las zeolitas

empleadas como materia prima en el presente trabajo tienen un alto grado de pureza.

Cuadro 6. Composicion elemental de las zeolitas.

Férmula

MgO
Al203
SiO2
P20s
Cl
CaCOs
TiO2
V205
Cr203
MnO
Fe20s
NiO
SrO

e Difraccion de rayos X

Nombre del rango

20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
20 kV, Rango 3
40 kV, Rango 2

Concentracion

8.13 %
43.25 %
45.56 %
0.38 %
0.05 %
0.54 %
0.66 %
0.02 %
0.12 %
0.02 %
1.20 %
0.02 %
0.05 %

Finalmente, se analiz6 la composicién de las zeolitas mediante difraccion de

rayos X. El andlisis mostréo que la materia prima de zeolitas consiste en una

mezcla de minerales (Figura 26), dado que se encontraron dos tipos: mullita y

cristobalita.
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Figura 26. Espectro de difraccion de rayos X de las zeolitas.

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Con el objetivo de estandarizar las zeolitas se evaluaron los grupos funcionales en
nuestra materia prima. En la figura 27 se muestra el espectro infrarrojo obtenido. En
1080 cm™ hay una sefial de fuerte intensidad que corresponde a vibraciones de
estiramiento asimétrico del Si-O v,(Si-O-Si), en 1150 cm y en 941 cm™! hay sefiales
de menor intensidad que son atribuibles a vibraciones de estiramiento asimétrico del
Si-O v,(Si-O-Si) (Guerra-Gonzalez y col., 2021). En cuanto al nUmero de onda en
891 cm corresponde a una vibracién de estiramiento en el enlace v(Si-O). En 725
cm® concuerda con la vibracion de flexion §(Al-Si-O). De igual manera, el espectro
presenta una banda en 525 cm asignada a las vibraciones de torsién de los enlaces
7(Al-O-Si). Por Ultimo, el espectro presenta una banda en 445 cm™ asignada a las

vibraciones de flexion §(O-Si-0).
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Figura 27. Espectro infrarrojo de las zeolitas medido en reflectancia total atenuada (ATR).

5.2.2. Diatomeas

Las diatomeas, también conocidas como tierra de diatomeas, fueron utilizadas como
materia prima en el presente trabajo por lo que se evalué la pureza, la morfologia y

la presencia de grupos funcionales.

e Microscopia electronica de barrido

Con el objetivo de estudiar la morfologia de las diatomeas se obtuvieron imagenes
en MEB (Figura 28). Se puede apreciar que las diatomeas tienen multiples formas
(Figura 28a y b). Al hacer una amplificacion (20000x) se observo la presencia de

poros (Figura 28c y d) lo que resulta deseable para las membranas de acetato de
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celulosa modificadas ya que éstos les podrian ayudar al porcentaje de desalinizacién
(Ullah y col., 2018).

diatomeas

Figura 28. Morfologia de las diatomeas. a) Amplificacion a 2,000x. b) Amplificacion a
3,500x. c) Amplificacion a 5,000x. d) Amplificacion a 20,000x.

e Fluorescencia de rayos X

Posteriormente, nos dimos a la tarea de evaluar la composicién de las diatomeas por
fluorescencia de rayos X. Las diatomeas son un grupo de algas unicelulares
compuestas por fitoplancton. No obstante, al fosilizarse (la tierra de diatomeas) se
constituyen por frastulas; es decir, que se hallan rodeadas de una pared celular
hecha de diéxido de silicio hidratado (Sanchez, 2010). El analisis de fluorescencia de
rayos X permitio identificar la composicion de las diatomeas bajo estudio (Cuadro 7).
Se encontré que las diatomeas tienen mayor composicion de diéxido de silicio (SiOz,
74.84 %). Asimismo, se encontré presencia de Oxidos de otros metales tales como
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oxido de magnesio (MgO, 9.8 %), 6xido de Aluminio (Al203, 9.93 %) y 6xido de hierro
(1) (Fe203, 3.45 %).

Cuadro 7. Composicion elemental de las diatomeas.

Féormula Nombre del rango Concentracion ‘

MgO 20 kV, Rango 3 9.80 %
Al203 20 kV, Rango 3 9.93 %
SiO2 20 kV, Rango 3 74.84 %
P20s5 20 kV, Rango 3 0.13%
Cl 20 kV, Rango 3 0.05 %
K 20 kV, Rango 3 0.15 %
CaCOs 20 kV, Rango 3 1.11 %
TiO2 20 kV, Rango 3 0.35%
V205 20 kV, Rango 3 0.04 %
MnO 20 kV, Rango 3 0.09 %
Fe203 20 kV, Rango 3 3.45 %
SrO 40 kV, Rango 2 0.02 %
ZrO2 40 kV, Rango 2 0.02 %

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Con el objetivo de identificar los grupos funcionales representativos en la tierra de
diatomeas, se prosiguié a analizar la muestra por FTIR (Figura 29). El nimero de
onda que se encuentra en 1020 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento
simétrico en los silicatos v4¢(Si-O-Si) (De Stefano y col., 2005). La débil banda de
transmision que se encuentra en el nimero de onda 790 cm corresponde a la
vibracion de flexion en los silicatos inter-tetraedro §(Si-O-Si). Mientras que en la
proximidad de 425 cm™ es atribuible a una vibracién de flexién en los silicatos §(Si-
O-Si) (lliay col., 2009).
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Figura 29. Espectro infrarrojo de las diatomeas medido en reflectancia total atenuada
(ATR).

5.2.3. Carbén activado

Finalmente, como materia prima para las cargas inorganicas se utilizd6 carbon

activado por lo que también se analiz6 su morfologia, pureza y composicion.

e Microscopia electronica de barrido

En la figura 30 se muestran las micrografias obtenidas por MEB de una muestra de

carbon activado. Cabe resaltar que aun a la amplificacion de 30000x no se observa

la presencia de poros.
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Figura 30. Morfologia del carbon activado. a) Amplificacién a 2,500x. b) Amplificacion a
30,000x.

¢ Fluorescencia de rayos X

Como se puede examinar en el Cuadro 8, el carbon activado tiene una composicion
porcentual de 90.75 % de Carbono, 5.28 % de Fosforo y 2.19 % de Silicio.

Cuadro 8. Composicion elemental del carb6n activado.

Formula Nombre del rango Concentracién

Si 20 kV, Rango 3 2.19%
P 20 kV, Rango 3 5.28 %

20 kV, Rango 3 0.33 %
Cl 20 kV, Rango 3 0.54 %
Ca 20 kV, Rango 3 0.19 %
Ti 20 kV, Rango 3 0.06 %
Mn 20 kV, Rango 3 0.04 %
Fe 20 kV, Rango 3 0.48 %
Zn 40 kV, Rango 2 0.14 %
C Matriz 90.75 %
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e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Se analizo el espectro infrarrojo obtenido del carbén activado (Figura 31). El nimero
de onda de 3370 cm™ esta asociada a la vibraciéon de estiramiento v(OH) en los
grupos hidroxilo (Allwar, 2012). La banda en la regién de 1560 cm™? se debe a
vibraciones de estiramiento v(C=C) en el anillo aromatico que se encuentran
generalmente en materiales carbonosos como el carbon activado (Sricharoenchaikul
y col., 2008). En cuanto a la banda de transmisién ancha de 1140 cm™ se atribuye a
vibraciones de estiramiento del grupo v(C-O) de los grupos funcionales alcohol. Por
ultimo, el nimero de onda de 882 cm™ se asigna a vibraciones de torsion 7(C-H) en

los anillos aromaticos (Allwar, 2012).
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Figura 31. Espectro infrarrojo del carbon activado medido en reflectancia total atenuada
(ATR).
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5.3. Membrana de acetato de celulosa

El presente trabajo se centro en la fabricacion y caracterizacion de una membrana
de acetato de celulosa, con el fin de comparar el porcentaje de remocion de sales
respecto a una membrana comercial de 6smosis inversa. A continuacion, se describe

la caracterizacion.
¢ Microscopia electronica de barrido
En la figura 32 se observa la morfologia de las membranas de acetato de celulosa.

En ambos lados de la membrana existe porosidad, en amplificacion a 10,000x,
podemos examinar una variedad de tamafios de poros (Figura 32b y d).

Figura 32. Mofologl’a de la membrana de cetato de celulosa. a) Amplificacién a 1,000x. b)
Amplificacion a 10,000x. c) Amplificacion a 1,000x. d) Amplificacion a 10,000x.

En la figura 33, se puede examinar el tamafio aproximado de los poros en el lado A

de la membrana. En amplificacién a 2500x, el poro con mayor tamafio posee un
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diametro aproximado de 3.96 um mientras que el mas pequefio es de 1.53 um (Figura
33a). Si observamos la otra amplificacion a 5000x, el poro con mayor diametro que
se cuenta es de 3.26 um y por otra parte, el poro con menor didmetro aproximado en
esta resolucion es de 944 nm (Figura 33b).

: 151«.#.1 ~ %z,5008  1Bum

pol 4 e

Figura 33. Tamaiio aproximado de los poros de la membrana de acetato de celulosa. a)
Amplificacién a 2,500x. b) Amplificacién a 5,000x.

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Se analiz6 el espectro infrarrojo del acetato de celulosa (Figura 34). Las fuertes
bandas de transmision de 3450 cm son atribuidas a la vibracion de estiramiento
v(OH) pero cabe mencionar que la reduccién de la intensidad de los hidroxilos se
debe al grado de la acetilaciéon (Fei y col., 2017). Las bandas de los grupos metilos
(CHa) se identificaron de 2940 cm en donde tienen un estiramiento asimétrico v, (C-
H). Las vibraciones de estiramientos simétricos v,(C-H) de los grupos metilenos
(CH) fue identificado de 2880 cm (Yildiz y col, 2019). También se pueden apreciar
dos importantes vibraciones en el grupo carbonilo: estiramiento simétrico de 1740
cm?t vy (C=0) y estiramiento asimétrico de 1640 cm?v,(C=0). De igual manera,
existe una vibracion de tijeras 6;(CH2) en los grupos metilenos en el nimero de onda
de 1430 cmL. En cuanto al nimero de onda de 1370 cm™ es atribuible a una vibracién

de flexion en los grupos metilos §(CHs). Mientras que en el nimero de onda 1230 de
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cm muestra una vibracién de estiramiento v(C-O). En 1160 cm™! hay una vibracion
de estiramiento asimétrico v,(C-O-C), mientras que en 1050 cm™ se percibe una
vibracion de flexion en el esqueleto de celulosa §(C-O-C). De igual manera, en el
numero de onda de 1130 cm™ se encuentra una vibracién de balanceo en los grupos
metilos y,(CHs). Ahora bien, en la banda de transmisién de 904 cm™ se le puede
atribuir a una vibracion de flexion en §(C-H). Por ultimo, la banda de transmision de

603 cm es atribuible a una vibracion de torsién en los hidroxilos 7(O-H).
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Figura 34. Espectro infrarrojo del acetato de celulosa medido en reflectancia total atenuada (ATR).

5.4. Pruebas de desalinizacién

Con la finalidad de realizar una comparacién de la medicién de salinidad a través de
los métodos de conductividad, indice de refraccion y diferencia de densidad, se

realizaron las graficas de barras como se muestran en las figuras 35-37.

Dentro de los métodos de medicion de la salinidad, se observdé que el
Seawater Refractometer (HANNA Instruments) tiene poca sensibilidad, lo que

provoca que los resultados no sean tan confiables. En cuanto al uso del picnémetro
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cabe mencionar que es necesario que la manipulacion del mismo sea limpia para

disminuir el sesgo de error entre cada medicion.

Se puede observar en la figura 35 que la membrana que mejor desalinizo en

esta serie fue la de Ac-C carga 1.25 %.
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Figura 35. Comparacion del porcentaje de desalinizacion de las membranas de acetato de
celulosa modificadas con carbén activado.

Mientras que en esta serie de membranas con diatomeas la que mejor
desalinizé fue la de Ac-D carga 1.5 % y tiene una tendencia a tener un mayor
porcentaje de desalinizacion conforme se aumenta la carga como se visualiza en la

figura 36.
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Figura 36. Comparacion del porcentaje de desalinizacion de las membranas de acetato de
celulosa modificadas con diatomeas.

De igual manera, esta tendencia de aumentar el porcentaje de desalinizacion
conforme se aumenta la carga se analiz6 en las membranas de acetato de celulosa

modificadas con zeolita (Figura 37).
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Figura 37. Comparacién del porcentaje de desalinizacién de las membranas de acetato de
celulosa modificadas con zeolitas.

Con la finalidad de comparar el porcentaje de desalinizacion de las
membranas de acetato de celulosa modificadas respecto a la membrana comercial
se realizé un promedio del porcentaje de desalinizacion de los métodos usados
previamente descritos: pluma de conductividad y salinidad, refractometro y

picnémetro (Figura 38).
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Promedio desalinizacion
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Figura 38. Promedio de la desalinizacion respecto a las membranas usadas.

Se analiz6 que la membrana de acetato de celulosa sin carga desaliniza
alrededor del 7.07 %, a comparacion de la membrana comercial que desaliniza 6.81
%. En cuanto a las membranas con carga, las que dieron un mejor porcentaje de
desalinizacion respecto a la membrana comercial fueron: Ac-C 1.25 % dando un
porcentaje de desalinizacion de 8.59 %, Ac-D 1.5 % dando un porcentaje de
desalinizaciéon de 8.37 %, y Ac-Z 1.5 % desalinizé alrededor de 8.24 %. Por lo que,
se puede concluir que las membranas de acetato de celulosa modificadas mejoran
su porcentaje de desalinizacion a partir de 1 % de carga adicionada. Cabe mencionar,

gue va a depender muchisimo de la porosidad que contiene la carga inorganica.

5.4.1 Cristales incrustados en las membranas

A través del software Fiji Image, se contd los cristales incrustados en las membranas

y se midio el tamafio aproximado de los mismos. Se escogieron las membranas a
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partir de 1 % de carga adicionada ya que representd el mejor porcentaje de

desalinizacion.

En la figura 39 se pueden visualizar las membranas de acetato de celulosa
modificadas con carbon activado después de la filtracion. La membrana Ac-C Carga
1 % presentd 29 cristales visibles y el tamafio aproximado de estos cristales fue de
1.304 mm - 0.326 mm. En cuanto a la membrana con carga 1.25 % se apreciaron 65
cristales en su superficie y el tamafio aproximado de los mismos fue de 1.433 mm —
0.277 mm. En la membrana Ac-C Carga 1.5 % fue la que obtuvo més cristales en su
superficie con un total de 67. De igual manera, se encontré6 el mayor y el menor
tamafio de cristal en esta serie de membranas, debido a que el tamafio de estos

cristales fue de 2.511 mm — 0.093 mm.

Figura 39. Membranas de acetato de celulosa modificadas con carb6n activado después de
la filtracién. a) Ac-C Carga 1 %. b) Ac-C Carga 1.25 %. c) Ac-C Carga 1.5 %.

Con relacién a las membranas de acetato de celulosa modificadas con
diatomeas, se pueden observar en la figura 40. La membrana Ac-D Carga 1 % mostré
40 cristales en su superficie y el tamafio aproximado de éstos fue de 1.853 mm —
0.331 mm. En el caso de la membrana Ac-D Carga 1.25 % presentod 60 cristales en
su superficie y el tamafio aproximado de los mismos fue de 1.433 mm — 0.277 mm.
Por ultimo, la membrana Ac-D Carga 1.5 % solo presento 32 cristales y el tamafio
aproximado de éstos fue de 1.705 mm — 0.174 mm. En resumen, de esta serie, la
membrana Ac-D Carga 1 % tuvo el mayor y el menor tamafio de cristal, mientras que

la membrana Ac-D Carga 1.25 % obtuvo mayor cantidad de cristales en su superficie.

56



Figura 40. Membranas de acetato de celulosa modificadas con diatomeas después de la
filtracién. a) Ac-D Carga 1 %. b) Ac-D Carga 1.25 %. c) Ac-D Carga 1.5 %.

En cuanto a las membranas de acetato de celulosa modificadas con zeolitas,
se pueden visualizar en la figura 41. La membrana Ac-Z Carga 1 % mostré 20
cristales en su superficie con un tamafio aproximado de los mismos de 2.116 mm —
0.325 mm. Respecto a la membrana Ac-Z Carga 1.25 % presento 32 cristales con un
tamafio aproximado de 1.818 mm — 0.292 mm. En la membrana Ac-Z Carga 1.5 %
fue la que mayor obtuvo cristales en su superficie con un total de 45 y el tamafio
aproximado de los mismos fue de 1.561 mm — 0.202 mm. En resumen, de esta serie,
la membrana Ac-Z Carga 1 % tuvo el mayor y el menor tamafo de cristal, mientras
gue la membrana Ac-Z Carga 1.5 % obtuvo mayor cantidad de cristales en su

superficie.

Figura 41. Membranas de acetato de celulosa modificadas con zeolitas después de la
filtracion. a) Ac-Z Carga 1 %. b) Ac-Z Carga 1.25 %. c) Ac-Z Carga 1.5 %.
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e Microscopia electronica de barrido

Membrana Comercial:

Hubo una gran cantidad de cristales incrustados en la superficie de la membrana
comercial (Figura 42). El crecimiento de los cristales de sal se vio en toda la superficie
de la membrana, algo que seria desventajoso ya que no se podria usar mas de una
vez para la filtracion de agua de mar. En este sentido, también se generarian mas
residuos ya que se ocuparian mas unidades de la membrana comercial para

desalinizar cantidades mas altas de agua de mar.

Otro aspecto a detallar es que el crecimiento de los cristales de manera visual

parece que estuvieran entrelazados como helechos de cristales cubicos.

Figura 42. Morfologia de la membrana comercial después de la filtracion. a) Amplificacion a
500x. b) Amplificacion a 1,000x. c) Amplificaciéon a 2,500x. d) Amplificacién a 5,000x.

58



Acetato de celulosa:

En la superficie de la membrana de acetato de celulosa se puede observar que no
existe tanto crecimiento de cristales a comparacion de la membrana comercial
(Figura 43). Por lo que una ventaja de usar este polimero para la desalinizacion de
agua de mar, es que no sufre tanto por la incrustacion de sales, haciéndolo

conveniente para el retso de los filtros.

Gracias a la porosidad que contiene la membrana de acetato de celulosa, se
puede examinar en amplificaciones de 2,500x y 5,000x que pequefios cristales de

sal quedan atrapados dentro de los poros de la membrana (Figura 43c y d).
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Figura 43. Morfologia de la membrana de acetato de celulosa después de la filtracion. a)
Amplificacion a 500x. b) Amplificacion a 1,000x. ¢) Amplificacion a 2,500x. d) Amplificacion
a 5,000x.
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Acetato de celulosa-Carbdn activado a una carga de 1.25 %

En el caso de la morfologia de la membrana de Acetato de celulosa-Carbon activado
a una carga de 1.25 % (Ac-C Carga 1.25 %) podemos examinar que la porosidad es
distinta respecto a la membrana de acetato de celulosa (Figura 44). Por ello, en
amplificacion a 500x se encuentra un cristal grande (Figura 44a). Conforme
aumentamos la amplificacion a 1,000x, podemos visualizar que dentro de los poros
de la membrana se encuentran pequefios cristales de sal (Figura 44b). Incluso, se
puede ver un poro de gran profundidad. Mientras tanto, en las amplificaciones 2,500x
y 5,000x es mas clara la diversidad del tamafio de estos cristales y como se quedan

incrustados en los poros de la membrana (Figura 44c vy d).
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Figura 44. Morfologia de la membrana de Ac-C Carga 1.25 % después de la filtracion. a)
Amplificacion a 500x. b) Amplificacion a 1,000x. c) Amplificacion a 2,500x. d) Amplificacion
a 5,000x.
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Acetato de celulosa-Diatomeas a una carga de 1.5 %

Se muestra la morfologia de la membrana de acetato de celulosa-Diatomeas a una
carga de 1.5 % (Ac-D Carga 1.5 %) en la figura 45. En primer lugar, aparenta un
menor numero incrustaciones de cristales en su superficie, como se observa en
amplificacion a 500x ya que solo se llega a distinguir uno que otro cristal (Figura 45a).
Ahora bien, si analizamos la amplificacion a 1,000x, podemos sefialar que algunos
cristales de sal se fijaron dentro de la membrana, modificando un poco su aspecto,
aunque otros se quedaron dentro de los poros de la membrana (Figura 45b). Se
puede reafirmar lo expuesto con las amplificaciones 2,500x y 5,000x, debido a que
es mas notorio la modificacion que sufrié la membrana por la incrustacion de algunos

cristales (Figura 45c y d).
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Figura 45. Morfologia de la membrana de Ac-D Carga 1.5 % después de la filtracion. a)
Amplificacion a 500x. b) Amplificaciéon a 1,000x. ¢) Amplificacién a 2,500x. d) Amplificacion
a 5,000x.
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Acetato de celulosa-Zeolitas a una carga de 1.5 %

De forma similar, en la superficie de la membrana hubo poca incrustacion de cristales

de sal a comparacion de la membrana comercial (Figura 46).

Como se observa en la amplificacion a 500x, algunos cristales quedan
atrapados dentro de los poros de la membrana (Figura 46a). Es evidente en la
amplificacion a 2,500x que algunos cristales se incrustaron en forma de filas y esta
claro que la porosidad de la membrana Ac-Z Carga 1.5 % es un poco distinta aun
cuando esta hecha de acetato de celulosa (Figura 46¢). En cuanto la amplificacion a
5,000x se puede examinar los tamafios y formas de los cristales de sal, que en su

mayoria son de cloruro de sodio (Figura 46d).
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Figura 46. Morfologia de la membrana de Ac-Z Carga 1.5 % después de la filtracion. a)
Amplificacion a 500x. b) Amplificacion a 1,000x. c) Amplificacion a 2,500x. d) Amplificacion
a 5,000x.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

El agua es una sustancia crucial para el desarrollo y la supervivencia de los seres
vivos, su disponibilidad disminuye a medida que aumenta la poblaciéon y como
consecuencia del cambio climatico (Damania y col., 2017). En todo el mundo, la
desalinizacion es considerada una nueva fuente de abastecimiento de agua potable
(McEvoy, 2014). Mundialmente en el afio 2022, los porcentajes de las tecnologias
instaladas de desalinizacion por membranas son las siguientes: 6smosis inversa 70
%, nanofiltracién 4 % y electrodidlisis 2 %. Cabe destacar, que el alto porcentaje de
los sistemas de desalinizacién por membranas esta estrechamente relacionado con
el auge de la tecnologia de 6smosis inversa, ya que el numero de plantas industriales
ha aumentado significativamente en comparacion con el resto de las tecnologias de

membranas (Rios-Arriola y col., 2022).

El presente trabajo tuvo como objetivo la elaboracion de membranas de
acetato de celulosa (Ac) modificadas para la desalinizacion del agua de mar.
Primeramente, nos dimos a la tarea de evaluar la morfologia, la pureza y la estructura
de la materia prima. Por ello, se realiz6 una caracterizacion fisicoquimica mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electronica de barrido (MEB), difraccidén de rayos X (DRX) y fluorescencia de rayos
X (FRX).

Primeramente, se realiz0 la caracterizacion fisicoquimica de la membrana
comercial de 6smosis inversa Walter Filter Hui Ning. Las caracteristicas morfolégicas
de la membrana comercial fueron observadas por MEB. Se puede afirmar por
investigaciones anteriores que el lado A de la membrana corresponde al polimero
tereftalato de polietileno (PET) dada su estructura de fibras (Carosio y col., 2011).
Mientras que el lado B posee una estructura granular o porosa, por lo que se deduce

gue corresponde al polimero de polisulfona (PSU) (Figura 23).

El espectro infrarrojo permite concluir que se compone de dos polimeros:

polisulfona (PSU) y tereftalato de polietileno (PET) (Figura 24). Para el polimero de
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polisulfona (PSU), los nimeros de onda asociados fueron de 2960 cm la cual
corresponde a la vibracion de estiramiento asimétrico del enlace v,(C-H) (Sow Mun
Lock y col., 2019). Asi mismo, se observé el nimero de onda de 2870 cm™, el cual
es atribuible a la vibracion de estiramiento simétrico del enlace v4(C-H) (Nasirian y
col., 2019). En el nimero de onda de 1580 cm™ indica un enlace aromaético en donde
existe una vibracion de estiramiento v(C=C). Ademas, el nimero de onda observado
de 1240 cm™ esta relacionada con el estiramiento vibracional asimétrico en el grupo
éter v,(C-O-C). La banda observada de 1100 cm™ es asignada a la vibracion

simétrica del grupo sulfonato v;(O=S=0) (Sow Mun Lock y col., 2019).

En cuanto al polimero de Tereftalato de polietileno (PET) mostr6 los nimeros
de onda de 3050 cmy 1720 cm™. La primera corresponde al estiramiento del anillo
aromatico v(C=H) y la segunda, que es mas intensa, se debe a la vibracion de
estiramiento simétrico del enlace (C=0) del grupo éster v,(C=0), (El-Saftawy y col.,
2014).

Se prosiguié a realizar la caracterizacion fisicoquimica de las cargas
inorganicas, es decir las zeolitas, las diatomeas y el carbén activado, usadas en el
presente trabajo para la modificacién de las membranas de Ac.

Comenzando con la composicion elemental de las zeolitas obtenidas por FRX,
se puede concluir que tiene un alto grado de pureza, puesto que esta formada
mayoritariamente de 6xido de aluminio (Al203) y dioxido de silicio (SiO2). No obstante,
si presenta una de las impurezas mas comunes que es la presencia de hierro
(Guerra-Gonzéalez y col., 2021), mostrando alrededor de 1.20 % de 6xido de hierro
(111 (Cuadro 6). El espectro infrarrojo de las zeolitas (Figura 27) nos demuestra que
tiene los grupos funcionales caracteristicos de estos minerales (Guerra-Gonzéalez y
col., 2021).

Conforme a la composicion elemental de la tierra de diatomeas obtenidas por
FRX, se puede concluir que tiene un alto grado de pureza, debido a que esta formada
mayoritariamente de didxido de silicio (SiO2). Aunque, presentd impurezas de Oxido

de hierro (11) mostrando alrededor de 3.45 % (Cuadro 7). El espectro infrarrojo de la
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tierra de diatomeas (Figura 29) nos demuestra que tiene los grupos funcionales
caracteristicos (De Stefano y col., 2005) (llia y col., 2009).

Respecto a la composicion elemental del carbon activado obtenida por FRX
se encontraron impurezas de silicio y fésforo (Cuadro 8). Aunque, cabe mencionar
que el intervalo elemental recomendado en esta técnica incluye a los elementos
guimicos que van del sodio (Z=11) al uranio (Z=92) (Brauwer, 2013). El espectro
infrarrojo del carbon activado (Figura 31) nos demuestra que tiene los grupos

funcionales caracteristicos (Allwar, 2012) (Sricharoenchaikul y col., 2008).

Finalmente se prosiguio con el analisis de las membranas de Ac modificadas.
En relacion a la morfologia de las membranas de Ac, se observé la presencia de
poros en ambos lados de la membrana (Figura 32) y estos tienen diferentes
diametros (Figura 33). Es importante mencionar que el hecho de que una membrana
tenga una mayor porosidad, es un factor que facilita el porcentaje de desalinizacion
(Ullah y col., 2018). EI espectro IR permitié identificar los grupos funcionales
caracteristicos del Ac (Figura 34) (Fei y col., 2017) (Yildiz y col, 2019)

La caracterizacion fisicoquimica de la materia prima, la zeolita, el carbon
activado, las diatomeas y el Ac, permiti6 identificar los grupos funcionales
caracteristicos de cada sustancia, un alto grado de pureza y una porosidad deseable.

Se procedi6 a fabricar membranas de Ac con las siguientes cargas
inorgénicas: zeolitas, carbon activado y diatomeas y en diferentes proporciones de
masa. Se ha demostrado en membranas nanocompuestas con nanoparticulas de
zeolitas, una mejoria en la permeabilidad del agua y el rechazo de sales (Jeong y
col.,, 2007). Por otra parte, el carbén activado granular se ha utilizado como un
pretratamiento para remover carbono organico disuelto, el cual es una fuente de
nutrientes responsables para la bioincrustacion (Monnot y col., 2016). Finalmente, la
filtracion con tierra de diatomeas ha sido un método eficaz para el tratamiento del

agua potable de baja turbidez desde la Segunda Guerra Mundial (Fulton, 2000).

Con el propésito de realizar una comparacion entre una membrana comercial

de 6smosis inversa y membranas de acetato de celulosa modificadas con cargas
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inorgénicas, se analiz6 el porcentaje de remocién de sales de cada una de estas
membranas. La eficiencia de desalinizacion estd influenciada por las condiciones del
proceso y los parametros relacionados con la membrana como: el grosor, el tamafio
de los poros y la porosidad (Ullah y col., 2018). Se puede concluir que las cargas
inorgénicas usadas en este trabajo (diatomeas, zeolitas y carbon activado) tienen
porosidad deseable, que podria mejorar a la remocién de sales (Figuras 25, 28 y 30).

En este trabajo de investigacion se utilizo el principio fisico de filtracion para
la remocion de sales, en donde el area de filtrado fue pequefa. Sin embargo, a pesar
de que esta investigacion se hizo a microescala podemos destacar que la adicion de
materiales inorganicos a las membranas de acetato de celulosa mejoré la capacidad
de desalinizacidon de éstas. La membrana que presenté mejor remocion de sales fue
la membrana Ac-C Carga 1.25 % con un porcentaje de remocioén de sales de 8.59 %,
comparada con la comercial de 6smosis inversa que desaliniz6 alrededor de 6.81 %.
(Figura 38). Los poros del carbén activado son mucho mas pequefios a comparacion
de las diatomeas y las zeolitas, asi dandole una mejor remocion de sales a la

membrana de acetato de celulosa (Figura 30).

Hay que tener en cuenta, cuando se realizaron las mediciones de
conductividad, salinidad y diferencia de densidad entre las soluciones filtradas y la
matriz del agua de océano, fue indispensable tener por lo menos una variable
ambiental controlada considerando que la salinidad depende de la temperatura, la
densidad del fluido y, en menor grado, de la presion atmosférica. Las mediciones se
realizaron en un cuarto de temperatura fija a 20 °C puesto que, todos los instrumentos

estan calibrados a esa temperatura.

Se procedi6 a analizar el promedio de desalinizacion respecto a las
membranas usadas (Figura 38). Las membranas de Ac modificadas con carga
inorganica que presentaron mejor porcentaje de desalinizacion respecto a la
membrana comercial fueron: Ac-C 1.25 % dando un porcentaje de desalinizacion de
8.59 %, Ac-D 1.5 % dando un porcentaje de desalinizacion de 8.37 %y Ac-Z 1.5 %

gue desaliniz6 alrededor de 8.24 %. La membrana de acetato de celulosa sin carga
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desaliniza alrededor de 7.07 %, a comparaciéon de la membrana comercial que
desaliniza 6.81 %. Estos porcentajes de desalinizacion permiten concluir, que las
membranas de acetato de celulosa modificadas mejoran su porcentaje de remocion

de sales a partir de 1 % de carga adicionada.

Fue necesario observar la morfologia de las membranas en MEB, después

de haber sido usadas en la filtracion del agua de mar para ver cambios en la misma.

Podemos finalizar mencionando que, las membranas fabricadas presentaron
diferente morfologia, ya que cada una de ellas mostr6 distintos tipos de poros, en
general se observé buena incorporacion de las diatomeas, las zeolitas y el carbon
activado con la membrana dandoles buenas propiedades de adsorcion. Al momento
de ser probadas para la desalinizacion de agua, la membrana que mas sufrio
incrustaciones en su superficie fue la comercial de ésmosis inversa, algo que no es
muy favorable puesto que es muy probable que no se pueda usar en mas de un
filtrado de agua de océano (Figura 42). En cuanto a las membranas de acetato de
celulosa modificadas, solamente una parte de su superficie sufrié incrustacion, una
ventaja de esto es que pueden ser reutilizables de tal forma que se usen mas de una
vez para la filtracion del agua de océano (Figuras 43, 44, 45y 46). Pero para saber
a plenitud, si una membrana puede usarse mas de una vez es necesario indagar la
capacidad de adsorcion de estas, algo que no era objetivo de esta tesis de

investigacion.
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7. CONCLUSIONES

La adicion de los materiales inorganicos a las membranas de acetato de celulosa
mejoro la capacidad de desalinizacion de éstas. La membrana con mejor porcentaje
de desalinizacion fue la de Ac-C Carga 1.25 % con un porcentaje de remocion de
sales de 8.59 %; logrando una remocion de sales superior, comparada con la

comercial de 6smosis inversa presenta 1.78 % de aumento en la desalinizacion.

La morfologia de la membrana Ac-C Carga 1.25 % tiene mayor porosidad y es
la responsable de que se presenten mayores sitios de adsorcién de sales. La
membrana comercial no presentd poros, sino que tiene morfologia granular, por lo

tanto, menor numero de sitios activos de adsorcion.

La adicion de las cargas inorganicas a la solucion de acetato de celulosa no

realiz6 cambios a la estructura de la misma.

Es importante mencionar que el area de filtrado fue pequefia, una de las
posibles razones por las cuales se logroé un bajo porcentaje de desalinizacion; si se
aumenta el area de filtracion y a ésta se le ejerciera mas presion es posible que se

logré una desalinizacion mas eficiente en un menor tiempo.

68



8. PERSPECTIVAS

Se espera que, en futuras investigaciones, se indague acerca de la capacidad de
adsorcion de las membranas después de un solo uso, asi como determinar si es
sencilla la limpieza de las mismas. De igual manera, es importante que se investigue
como mejorar el porcentaje de desalinizacion de las membranas, ya sea cambiando
el sistema fisico o quimico de desalinizacidon por tecnologia de membranas, asi como
verificar si afladir mas carga inorganica a las membranas de acetato de celulosa
ayudaria a la desalinizacion. Asi mismo, es necesario que se indague acerca de las
membranas compuestas de mas de un material polimérico, las cuales deben de
cumplir la funcién de ser amigables con el medio ambiente y verificar si ayudarian
con la desalinizacion del agua de océano. Por ultimo, como las cargas inorganicas
fueron de grado industrial, es importante que en futuros trabajos se compare con
diferente origen de las mismas, ya sea cambiando el grado de pureza del carbén
activado, el origen de la tierra de diatomeas o el tipo de zeolitas. Con la finalidad de

observar si hay mejora 0 no en la remocion de sales del agua de océano.
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