UNIVERSIDAD AUTONOMA DE GUERETARO

‘% UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO
®

N3 OJndil

G

FACULTAD DE QUIMICA
MAESTRIA EN CIENCIA Y TECNOLOGIA AMBIENTAL

L
&
& EL HONOR

L
'54‘0 AD

“DESARROLLO DE MEMBRANAS POROSAS A PARTIR
DE ARCILLA PARA EL ABLANDAMIENTO DE AGUA”

TESIS

PRESENTA
1.Q. en A. CARLOS EDUARDO ZAVALA GOMEZ

DIRIGIDA POR
DR. VICTOR PEREZ MORENO

SANTIAGO DE QUERETARO, QUERETARO, SEPTIEMBRE 2015.



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

’g" o Universidad Auténoma de Querétaro

o 3 Facultad de Quimica

- = Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental
z o

.

A
v
N
g ®
>
O
I\ ®
@

‘DESARROLLO DE MEMBRANAS POROSAS A PARTIR DE ARCILLA PARA
EL ABLANDAMIENTO DE AGUA”

Presenta:
Carlos Eduardo Zavala Gémez
Dirigido por:
Dr. Victor Pérez Moreno

SINODALES

Dr. Victor Pérez Moreno \
Presidente Fitma

Dr. Rufino Nava Mendoza J@b#—\

Secretario irma
A

M. en C. Gustavo Pedraza Aboytes

Vocal = Firl’?a
M. en C. Ma. Eustolia Rodriguez Mufioz Wy Evert e S
Suplente *  Firma
; /
Dr. Rodrigo Velazquez Castillo ;7 Z p
Suplente < Fhrmel ‘-
(R | ’)
e Soaer.
(S 7
M.S.P.Sergio Pacheco Hernandez Dra. Ma. Guadalupe F. Loarca Pina
Director de la Facultad Director de Investigacion y Posgrado

Centro Universitario
Querétaro, Qro.
Septiembre del 2015
México



Resumen

En base a las propiedades que tienen las arcillas son consideradas como materia
prima para la elaboracion de membranas. Se sabe que estos materiales son
aglomerados facilmente y que poseen caracteristicas de intercambio idnico, asi
como la capacidad de adsorcion en el tratamiento de aguas. El propdsito de este
trabajo es utilizar arcillas naturales mexicanas para obtener membranas porosas.
La técnica para la elaboracion de estas membranas consta de la compactacion de
la arcilla y su posterior sinterizacion. En el prensado de la materia prima (arcilla)
fueron utilizados aditivos como lubricantes y aglutinantes. El prensado se realizé en
una prensa hidraulica de 2.5 a 7.5 toneladas. La sinterizacion se realizé en una
mufla de 500 °C al, 000 °C.

La materia prima se caracterizé mediante difraccion de rayos X (XRD), fluorescencia
de rayos X (XRF) y fisisorcion de nitrégeno. La membrana se caracteriz6 mediante
difraccion de rayos X (XRD), fisisorcibn de nitrégeno asi como microscopia
electronica de barrido (MEB). Por fluorescencia de rayos X se determind que la
arcilla esta compuesta principalmente de éxidos de silicio, aluminio, hierro, calcio y
potasio. Por fisisorcion de nitrégeno se obtuvieron las isotermas de adsorcidn-
desorcién de la arcilla y membrana calcinada a 500 °C y 800 °C respectivamente.
De acuerdo con las isotermas se deduce que la arcilla es un material mesoporoso.
Por los anteriores resultados se infiere que las membranas desarrolladas pueden
ser aplicadas en los procesos de microfiltracién. Finalmente en la evaluacién de las
membranas se obtuvo una disminucion de un 40 % en la dureza total, por lo cual se
concluye que las arcillas son una buena opcién para el desarrollo de membranas

porosas, debido a su bajo costo y abundancia.



Abstract

Based on the properties that clays have, they are considered raw material for
membrane preparation, it is known that these materials agglomerate easily and that
they possess ion exchange characteristics as well as adsorption capacity for water
treatment. The purpose of this work is to use natural Mexican clays to obtain porous
membranes. The technique to elaborate the membranes developed in this work
consists of the compaction of clay and its subsequent sintering. In the pressing of
the raw material additives were used as lubricants and binders. The pressing was
performed in a hydraulic press at 2 to 4 tons. The sintering was realized in a muffle
at 500 °C to 1,000°C. The raw material was characterized using X-ray diffraction
(XRD), X-ray fluorescence (XRF), and nitrogen physisorption. The membrane was
characterized using X-ray diffraction (XRD), nitrogen physisorption as well as
scanning electron microscopy (SEM). By X-ray fluorescence it is determinate that
clay is mainly composed of oxides such as silicon, aluminum, iron, calcium and
potassium. By nitrogen physisorption, the adsorption and desorption isotherms were
obtained of the calcined clay and membrane at 500 °C and 800 °C respectively ,
according to the isotherms it is infer that the clay is a mesoporous material. From
these results, it is inferred that the membranes developed in this study can be
applied in microfiltration processes. Finally, in the evaluation of the membrane it was
obtained up to 40 % decrease in total hardness , so it is concluded that the clay is a
good option for the development of porous membranes, due to their low cost and

abundance.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, se conoce que existen problemas en el uso de los recursos
hidricos, en particular del agua dulce, esto debido a la creciente demanda y menor
disponibilidad causada por diversos factores como: la contaminacion, entre los
cuales se pueden citar las altas concentraciones de sales, la sobreexplotacion, y
los efectos del cambio climético, debido a la evaporacion de las presas por altas
temperaturas, y a la descongelacion de los glaciales (ONU, 2009). En la zona centro
de nuestro pais el suministro de agua, entre otros, ha sido mediante la explotacion
de agua subterranea, la cual contiene diversas especies quimicas, entre ellas Ca?*
y Mg?* que ocasionan que el agua sea considera con una mayor dureza total (Can-
Chulimy col., 2011) (Chavez y col., 2010). La dureza total es la suma de las durezas
individuales causada por la presencia de iones de calcio, magnesio, estroncio y
bario en forma de carbonato o bicarbonato. Este tipo de agua ocasiona depdsitos o
incrustaciones en las tuberias, por lo que afectan la vida media de las cafierias,
calentadores y regaderas, impidiendo y obstruyendo el paso del agua, lo que
ocasiona un gran problema ya que se deben estar cambiando las tuberias

constantemente.

La norma oficial mexicana de agua para consumo humano establece como limite
permisible en agua una concentracion de 500 mg/l de dureza expresada como
CaCOs (NOM-127-SSA1-1994). En concordancia a la Organizacion Mundial de
Salud, OMS, quien ha adoptado como concentracion maxima deseable 100 mg/l de

CaCOs, y como concentracion maxima admisible 500 mg/l (WHO, 2011).

La dureza total del agua en México, y/o en el centro del pais principalmente en
Querétaro, se presenta entre 170 mg/L y 435 mg/L, estos valores de dureza entran
en la clasificacién de agua dura y muy dura (Ledesma, 2012) (Gémez y col., 2014)
(Pacheco-Martinez J., Arzate-Flores J., 2007). Por lo cual se busca disminuir la
concentracion de dureza del agua. Para la disminucién de la dureza total en agua

existen tecnologias convencionales: suavizadores, resinas de intercambio ionico,



osmosis inversa, electroésmosis y, dialisis. Por otra parte, las membranas son una
tecnologia mas econdmica para la remocion de las sales del agua, por lo que se
considera de gran importancia que este tipo de procesos sean mejorados (Baeltsios
y col., 2002).En consecuencia, el objetivo general de este trabajo fue el desarrollo

de membranas microporosas a partir de arcilla para el ablandamiento de agua.



2. MOTIVACION DE LA PROPUESTA

El agua en el estado de Querétaro, México es un agua dura para el consumo
humano. Se tienen datos de la Comision Estatal de Agua (CEA) de 20 pozos de los
cuales se obtuvieron concentraciones de 214 hasta 1825 mg/l, y de los cuales 10
pozos tuvieron concentraciones mayores a los 500 mg/l. Estos valores superan lo

sefalado en la Norma Oficial Mexicana para agua potable.

En este trabajo se plantea el desarrollo de una tecnologia innovadora y econémica
utilizando arcillas para el ablandamiento de agua. Esto debido al crecimiento
continuo del estado de Querétaro que demanda nuevas fuentes de obtencién de

agua en cantidad y calidad.

Las arcillas han sido usadas por el hombre, desde la manufactura de utensilios de
cocina, vasijas de barro hasta piezas finas de porcelana (Besoain y col., 1985).
Eventualmente se han elaborado membranas elaboradas a partir de arcilla que se
han utilizado para la purificacion de agua (Anbri y col; 2008), sin haber considerado

su capacidad reductora de dureza total, lo que en esta tesis se propone.



3. FUNDAMENTACION TEORICA

3.1 Generalidades del agua en México.

El agua dulce del mundo es un recurso esencial para la vida, cerca del 70 % de la
superficie terrestre esta cubierta por agua, sin embargo, el 97 % es agua salada y
el 3 % es agua dulce. De este Ultimo porcentaje, el 75 % se encuentra inaccesible
en los polos y en acuiferos muy profundos. Mas aun, de ese 3 % de agua dulce que

hay en el mundo, sélo el 25 % es utilizable para los seres vivos.

En México, el promedio nacional de disponibilidad de agua es de aproximadamente
de 4 916 metros cubicos por habitante al afilo. No obstante, que en el sureste es
de 15 270 metros cubicos anuales de disponibilidad, y practicamente en el resto del
pais es de 1 930 metros clUbicos anuales. De esta agua disponible, el 77 % se
destina al uso agricola; 14 % al servicio publico urbano y el 9 % al uso industrial. La
precipitacion pluvial en México varia considerablemente en los estados del pais. El
estado de Querétaro es una de las entidades mas aridas de México, ocupando el
octavo lugar, presenta una precipitaciéon anual promedio de 736 mm, comparado
con Tabasco que es el estado con la mayor precipitacion en el pais, de 2 095 mm,
y con Baja California Sur que es la menor en el pais, con 160 mm, (Comision
Nacional del Agua, 2004 y 2005).

Los problemas de escasez de agua en México se han agravado en las ultimas
décadas, lo que genera mayor tension en la competencia por el recurso hidrico. El
conflicto estd asociado a un conjunto de causas que varian por region geogréafica o
por sector. La principal causa es el crecimiento desmedido de la poblacion, asi

como la urbanizacion mal planeada (Sainz, J., Becerra, M., 2003).



3.2 Dureza en agua

La dureza total es la suma de las durezas individuales causada por la presencia de
iones de calcio, magnesio, estroncio y bario en forma de carbonato o bicarbonato.
Este tipo de agua ocasiona depo0sitos o incrustaciones en las tuberias, por lo que
afectan la vida media de las cafierias, calentadores y regaderas, impidiendo y
obstruyendo el paso del agua, lo que ocasiona un gran problema ya que se deben
estar cambiando las tuberias constantemente (WHO, 2011). Esta dureza total se
expresa en miligramos por litro de carbonato de calcio y es un factor determinante
en lo que concierne a la calidad del agua, ya que puede causar problemas severos
en equipos domésticos y tuberias como se menciond anteriormente, esto también
afecta la capacidad de formar espuma de detergentes entre otras. La dureza total
presente en el agua se clasifica de acuerdo a la concentracion de carbonatos que

esta contenga (cuadro 1).

Cuadro 1. indices de dureza del agua

Denominacion mg/I
Muy Suaves 0-15
Suave 16-75
Medias 75-150
Duras 150-300
Muy Duras Mayor a 300

(Julian-Soto, F. 2010)

El limite maximo permisible en agua para consumo humano en México establece
una concentracion de 500 mg/l de dureza expresada como CaCOsz (NOM-127-
SSA1-1994).

Para la disminucion de dureza total en agua existen equipos como lo son los
suavizadores, también llamado descalcificador o ablandador de agua. Estos son

aparato que, por medios mecanicos, quimicos y/o electrénicos trata el agua para


http://es.wikipedia.org/wiki/Agua

reducir el contenido de sales minerales y asi evitar incrustaciones en tuberias y

depositos de agua.

3.3 Caracteristicas y tipos de arcillas.

La palabra arcilla proviene del latin “argilla”y ésta del griego “argos’o “argilos”
(blanco), por el color del material usado en ceramica. Las arcillas han sido los
materiales preferidos por el hombre para la manufactura de utensilios que sirven en
la coccidn y el consumo de sus alimentos, de vasijas de barro para almacenar y
afiejar el vino, de piezas finas de porcelana, asi como pisos de mosaico y

embaldosados (Besoain y col., 1985).

La arcilla quimicamente puede ser designada como un producto de la
meteorizacién, la cual contiene una serie de materiales que con frecuencia se
identifican con el caolin. Por su composicion variable, el término de arcilla no indica
una material Unico, debido a que pueden contener: Silicio (Si), Aluminio (Al), Fierro
(Fe), asi como elementos alcalinos y alcalinotérreos. Estas arcillas son
generalmente de tamafo inferior a 2 pm, constituidas principalmente por
aluminosilicatos de origen secundario y componentes accesorios, primarios,
secundarios u organicos. En las arcillas radica gran parte de la actividad

fisicoquimica del suelo (Garcia y col., 1999).

Los silicatos de aluminio constituyen un gran niamero de minerales, entre ellos las
arcillas. Estos silicatos minerales son integrantes de las rocas: feldespatos y micas.
El silicato de aluminio constituye en la naturaleza la sillimanita y la mullida. Las
arcillas, que entran en las tierras son aluminosilicatos hidratados; pura y con un
minimo de hidratacion, forma la colineta o tierra de porcelana, Al2Si2Os. (OH)g;
constituye, ademas la marmolitina, Al2(OH)402SisOs(OH)2.nH20; la hoaloisita,
Al2Si205(0OH)4.nH20. Las arcillas ordinarias son de colores rojos u oscuros debido
a impurezas férricas o al humusen mezcla. Sometidas al fuego, sélo sufren fusion o

vitrificacion; caracteristica que es el fundamento de su aplicacién a la ceramica,


http://es.wikipedia.org/wiki/Sales_minerales

unido, como es bien conocido, al de su viscosidad, plasticidad, por causa del

caracter coloidal del barro.

La alimina se obtiene por combustion del aluminio y por calcinacion de los
hidroxidos o de sales de aluminio y acido volatil. Amorfo; de color blanco;
absorbente. Insoluble en agua, e inalterable por los acidos. Cristalino constituye en
la naturaleza el corindén; que granudo e impurificado es el esmeril; constituye,
ademas el zafiro, la amatista oriental, la esmeralda oriental, el rubi y el topacio
oriental, piedras preciosas en las cuales la alimina cristalizada esta coloreada por
impurezas. La alimina o triéxido de aluminio cristaliza en la hiposingonia trigonal en

su variedad alimina alfa romboédrica.

La alumina, Al2Os tiene la estructura cristalina de la alimina B-Al203 guarda analogia
con la red del 6xido de magnesio, puede ser referida a una red de empaque
hexagonal de iones de 6xido, Oz - con cationes AlI** dispuestos simétricamente en
los dos tercios de los huecos que dejan los atomos de oxigeno. La estructura del
corindon (a-Al203) puede considerarse como una red cristalina compacta de grupos
o “moléculas” Al20Os dispuestas como una celda unida romboédrica y a la que
corresponde solo un grupo Al20s, por repartirse cada uno entre ocho celdas
colindantes. La sinfonia cristalina a que pertenecen las variedades mas estables del
Al20s.

La silica SiO2 se presenta en diversas variedades cristalinas: en la naturaleza
constituye la silice o cuarzo con seis variedades cristalinas: cuarzo, tridimita y
cristobalita; y otras: coesita y keatita. Las variedades cuarzo, tridimita y cristobalita,
bien conocidas poseen una estructura cristalina de red tridimensional continua de
tetraedros SiOa4, con silicio (Si) en el centro del tetraedro y con sus cuatro enlaces
dirigidos hacia los cuatro O es comun a dos tetraedros. De cada variedad se
conocen, a su vez, dos sub variedades denominandose a la de baja temperatura y
B la de alta temperatura, y debidas a ligeros cambios en la disposicién de los

tetraedros SiOa4: asi, la cristobalita beta presenta una estructura semejante a la de



wurtzita donde cada atomo de carbono corresponde con los de azufre (S) y zinc
(Zn) y situados los atomos de O es comun a dos tetraedros. El nombre de cristobalita
que se da a una de las variedades inestables de la silice, se debe al haber sido
descubierta en el Cerro de S. Cristdbal, junto a Pachuca; también se descubri6 alli

la tridimita.

La gran estabilidad del cuarzo frente al calor y a los reactivos es bien conocida.
Insoluble en agua, aunque no pueda engendrar por reacciéon con agua al acido
silicico, por su conducta es un 6xido acidico. Tampoco se disuelve a la temperatura
ambiente, ni en los demas disolvente ordinarios. Pero, es ligeramente atacado por
el agua a temperatura superior a 150 °C: la solubilidad aumenta en proporcion
directa con la temperatura; crece también, con el menor tamafio del grano de su
polvo; el cuarzo considerado amorfo (como el vitreo) pulverizado es algo mas

soluble.

Los silicatos tienen en general resistencia quimica, aunque muchos silicatos
minerales sean atacables por el acido clorhidrico, y en grado mayor conforme
disminuye la electronegatividad del metal; y, en general, son atacados por acido
sulfaricos fluorhidrico. Algunos silicatos pueden sufrir intercambio de iones, como
las zeolitas. Ha sido dificil establecer normas generales sobre la conducta quimica

de los silicatos por el gran numero de ellos (Bargallé y col., 1962).

Tipos de arcillas:
. Arcilla figulina: es aquella que contiene impurezas como la arena, la caliza y

los 6xidos de hierro.

. Arcilla refractaria: es rica en 0xidos metalicos y tiene la propiedad de ser muy

resistente al calor.

. Arcilla roja: esta clase la integra generalmente un depdsito de tipo marino

formado por los restos de materiales calcareos y ferrigenos, polvo volcanico, restos



de esponjas siliceas, dientes de tiburdon, etc. El color rojizo proviene por lo comun
de sus componentes férricos. Se ha encontrado que estos depdsitos son muy
extensos, y cubren hasta el 60 % de la superficie marina.

. Arcilla ferruginosa: contiene en su composicion diferentes cantidades y tipos
de 6xido de hierro y puede ser de color amarillo, ocre e inclusive negra, debido al
oxido de hierro hidratado, mientras que las arcillas rojas contienen, por lo general,
un 6xido conocido como hematita. Esta particularidad de las arcillas explica por qué
en algunas regiones el barro es negro o rojizo, lo cual incide en los colores de la
ceramica que se fabrica a partir de estos materiales. Por ejemplo el barro negro de
Oaxaca, tan distinto de la cerdmica ocre o rojiza de la zona central del valle de

México.

. Arcilla magra y arcilla grasa: estos materiales contienen cierto grado de
impurezas, lo que afecta sus propiedades plasticas, es decir, que a mayor contenido

de impurezas se obtiene una pasta menos plastica al amasarla con agua.

. Arcilla de batan: llamadas también tierras de batan, debido al uso que
tuvieron en el "batanado" de las telas y de las fibras vegetales como el algodén.
Este proceso consistia en limpiar las fibras formadas en la maquina (batan)
eliminando la materia grasa mediante la adicion de arcilla, por lo general del tipo

esmectita, cuyo nombre proviene del griego smektikds: "que limpia."

. Arcilla marga: es un material impermeable y fragil, con un contenido de caliza

de entre 20 % y 60 % aproximadamente.

. Arcillas de esquisto o pizarra: las constituyen formaciones antiguas que se
presentan en forma de estratos o de plaguetas paralelas que se han dividido por la

presién del suelo.



. Arcilla atapulgita: también conocida como tierra de Florida o floridrin, aunque
algunas veces se le llamo¢ tierra de Fuller. El ultimo apelativo se emple6 también

para denominar a las sepiolitas. Actualmente la atapulgita es llamada paligorskita.

. Arcilla bentonita: nombre comercial de las arcillas tipo montmorillonita, las
que, tratadas con compuestos quimicos a minados por ejemplo, (dodecilamonio) se
vuelven repelentes al agua —hidrofébicas—, aunque mantienen gran afinidad por
las especies organicas, en particular los aceites, las grasas y los colorantes o

pigmentos naturales (ILCE, 2011).

La composicion de las arcillas esta representada por la formula general:
Al203.2Si02. H20 (Silicoaluminato hidratado)

Las arcillas se han usado para la elaboraciéon de:

. Catalizadores

. Fabricacionde papel

. Moldes de fundicion

. Campo farmacéutico

. Fabricacion de nuevos materiales

3.4 Desarrollo y clasificacién de las membranas.

Las membranas son estructuras con capacidades de transformar, por medio de
flujo, la composicion de un sistema el cual contenga una fase mayoritaria de liquido,
vapor o gas. Estas permiten el paso preferencial de ciertas especies quimicas a
través de su estructura. La separacion de una mezcla o sistema se realiza por la
accion de gradientes de naturaleza, como pueden ser la concentracion, fuerzas
electromagnéticas, temperatura, presion, potencial eléctrico (De la Casa, E.J.,
2006).
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Las membranas pueden ser fabricadas a partir de todo tipo de materiales,
polimeros, ceramicos, carbén, metales, etc., y de combinacion de ellos. De acuerdo
a su estructura se pueden distinguir membranas sélidas, liquidas, simétricas, no
simétricas, porosas, no porosas, simples, asi como compuestas. Sus formas
microscopicas de éstas pueden ser: Placas, tubos, fibras huecas y monolitos

multicanales (Bentamay col., 2002).

El espesor de la mayoria de las membranas varia desde nandmetros hasta
milimetros. Las membranas muy delgadas son susceptibles a fallas mecanicas,
mientras que las muy gruesas requieren de mas material, lo que implica costos
elevados, y reduce la permeabilidad y el area por unidad de volumen. El tamafio de
poro de membranas tipicas varia desde 3 - 4 Angstroms hasta 10 micrometros. El
limite superior de poro puede incrementarse como se requiera, considerando que
algunas mallas, filtros o tamices se consideran como membranas. Sin embargo, el
limite de 10 micrémetros es compatible con las medidas que se consiguen mediante

porosimetria de mercurio (Beltsios y col., 2002).

Puesto que la tecnologia de membranas es amplia, se les ha clasificado
considerando diferentes aspectos. Principalmente, se hace con base al material de
construccion, estructura y geometria, como se muestra en el Cuadro 2 (Torres,
1993).
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Cuadro 2. Tipos de membranas de acuerdo al material de construccion,
estructura y geometria

Tipo Material Compuestos
Material Polimero organico Poliamidas, polibenzilamida,
polibenzilhidracina, etc.
Polimero inorganico Zeoliticas.
Ceramico Carbon, alimina-zirconia,
zirconia-ytria, alimina- titania y
alumina.
Metalico Paladio, Plata, Paladio - Niquel,
etc.
Estructura Densa No hay poros; son las metalicas.
Porosa Hay meso y microporosidad,
todas menos las metalicas.
Homogénea ( no soportada) Toda la porosidad esta
distribuida en forma
homogénea.
Asimétrica ( soportada) Los poros estan distribuidos en
forma no homogénea.
Composita Metalica - ceramica.
Geometria Multicanal Placas y discos, 3 a 25 cm.
Tubular Longitudes de 30 cm a 2 m;
diametro interior de 2 mm a 7.6
cm.
Plana Panales hexagonales de 1 a 10

cm, por lado y decenas de tubos
empacados de 50 cm a 2 m de
largo.

Lacey propone otra clasificacion de las membranas y sugiere que éstas pueden

agruparse de acuerdo a su naturaleza, estructura, aplicacion y mecanismo de

accién como se muestra en el Cuadro 3.
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Cuadro 3. Clasificacion de membranas de acuerdo a su naturaleza,

estructura, aplicacion y mecanismo de accion

Clasificacion Membranas
NATURALEZA DE ORIGEN Sintéticas
Naturales
ESTRUCTURA Porosas
Densas
Asimétricas
) Liguidas
APLICACION Sistema gas - gas

MECANISMO DE ACCION

Sistema gas - liquido
Sistema liquido-liquido
Sistema gas - solido
Sistema solido - sélido
De adsorcion

De difusion

De intercambio iénico
Osmodticas

No selectivas

Una de las aplicaciones mas importantes de las membranas, como se menciong, es
la separacién de compuestos de una mezcla, cuando ésta es dificil de lograr por
medios convencionales. En el Cuadro 4 se muestran algunos ejemplos de procesos
de separacién que utilizan membranas (Lacey, 1972).
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Cuadro 4. Procesos de separacion utilizando membranas.

Proceso Material que Fuente Material retenido  Tamafo de
fluye motriz poro, nm
Microfiltracion  Aguas 'y Diferencia de  Material 100 - 1,000
especies presion suspendido (silica,
disueltas (68.95 kPa) bactérias, etc.)
Dialisis lonesy Diferencia de Materiales 10 - 100
solucion concentracion disueltos 'y
organica de suspendidos con
bajo peso peso > 1,000 u.a.
molecular
Ultrafiltracion ~ Agua y sales  Diferencia de Bioldgicas, 1-10
presion coloidales y
(68.95 - 689.5 macromoléculas
kPa)

Durante los ultimos 25 afios se ha incrementado significativamente el desarrollo de
los procesos tecnolégicos mediante campos tematicos interdisciplinarios basados
en la utilizacion de membranas sintéticas, organicas entre otras. Estas membranas
presentan un amplio campo de aplicacién para la remocion de especies quimicas
de fluidos: 6smosis, 6smosis inversa, dialisis, microfiltracion, ultrafiltracion,
separacion de gas y reactores separadores (membranas cataliticas) (Fritzmann y
col., 2007).

Estos procesos de filtracion son aplicados en la industria quimica, petroguimica,
bioguimica, nuclear y de alimentos (Araudjo, 2012). La tecnologia de membranas es
una alternativa prometedora para tratamiento de agua convencional, debido a que
pueden disminuir la turbidez, bacterias y otros microorganismos, asi como los
compuestos organicos responsables del color. Las membranas pueden transformar
aguas tratadas en agua potable, asi como remover sales disueltas en agua de mar,

una propiedad no mostrada en los tratamientos convencionales.

Cuando se realiza la compactacion de un material en polvo, se densifica el producto.
La densidad maxima se presenta cuando hay las suficientes particulas finas para
llenar los espacios entre las particulas gruesas. Al reducir la macroporosidad se

obtiene como consecuencia un incremento en la densidad. El area superficial de las
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particulas es una funcion de la distribucion de los tamafios de particula y de la forma
de las particulas. Una caracteristica tal como la permeabilidad esta gobernada por
la porosidad y el area superficial, ademas la permeabilidad es una medida de flujo
conducido a través de los huecos entre las particulas. Debido a esto resulta
importante considerar un control de la granulometria de la arcilla (Pérez y col.,
2012).

En base a las propiedades que tienen las zeolitas y las arcillas (silicoaluminatos) se
les considera como materia prima para el desarrollo de filtros (Garcia y col., 1999).
Pérez y col., muestran la posibilidad que existe de aglomerar estos materiales, los
cuales presentan caracteristicas de intercambio ibnico y capacidad de adsorcién en
el tratamiento de aguas. El desarrollo de membranas a base de silicoaluminatos,
tiene como objetivos:

-Crear membranas con distribuciéon de poros homogénea.

-Obtener membranas con estabilidad fisicoquimica adecuada.

-Definir en las membranas una porosidad que permita la separaciéon selectiva de
una mezcla.

-Obtener una elevada permeabilidad en las membranas.

Pérezy Col., en el 2004 describen estas propiedades como importantes para inducir
mediante el control de las variables durante la preparacién de las membranas la

remocion de especies quimicas del agua, como son las sales.

En el estado de Querétaro hay diferentes tipos de arcilla, entre éstas se identifican
la arcilla magra y la ferruginosa, las cuales se encuentran de manera abundante.
Estas arcillas pueden ser usadas para el desarrollo de membranas para disminuir
la concentracion de sales en el agua (Alvarez-Manilla et al., 2002).

Se cuentan con estudios previos de las muestras de arcilla y sus caracteristicas

presentan alta pureza (Fakhfakh y col., 2010) (Bouzerara y col., 2009), lo cual las
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hace atractivas para considerarlas como materia prima en la elaboraciéon de

membranas y su posible aplicacién en procesos de separacion.
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4. HIPOTESIS

Las membranas de microfiltracion, constituidas de arcillas de silicoaluminatos, en
condiciones controladas en los procesos de prensado y sinterizacion tienen la
capacidad para la disminucién de la dureza total en agua.

5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Desarrollar membranas microporosas, constituidas de arcillas, con capacidad de

disminuir la dureza total del agua.
5.2 0bjetivos particulares
Caracterizar las propiedades fisico-quimicas de la materia prima (arcillas).

Disefiar y desarrollar membranas microporosas, constituidas de arcillas.

Caracterizar las propiedades estructurales de la membrana.

w0 NP

Determinar la capacidad de disminucién de dureza total, en agua potable,

de las membranas microporosas.
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6. METODOLOGIA

La investigacion y desarrollo experimental se llevé a cabo en los laboratorios de la
Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental (MCTA) en el Campus Aeropuerto, en
el laboratorio de Maestria en Ciencias Ambientales 2 y en el laboratorio de Andlisis

Instrumental de la Facultad de Quimica.

6.1 Caracterizacion de las propiedades fisico-quimicas de la materia prima

(arcillas).

6.1.1 Ubicacién, recoleccion de las muestras de arcillas: La recoleccion de la arcilla
se realizd en la zona ladrillera, ubicada en el yacimiento de “La Solana”
(20°44.303'N-100°23.342'W), en el estado de Querétaro, México (Figura 1). Para

la recoleccion de las arcillas se utilizaron bolsas de muestreo de 20 kilos.

Figura 1. Yacimiento de arcilla en “La Solana” ubicado en el municipio de Querétaro.

6.1.2 Preparacion, conservacion de las muestras de arcilla: La muestra obtenida se
tritur6y homogenizé en malla de -50, +80 micras y se almacené en un recipiente

hermético de plastico.
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6.1.3Determinacion de la estructura cristalina.

Para el andlisis por Difraccion de rayos X de la arcilla esta no requiri6 una
preparacion previa, por lo que la materia prima fue colocada en el portamuestras

del equipo.

Las estructuras cristalinas presentes en las arcillas se determinaron mediante los
patrones de difraccion de las muestras en polvo a diferentes temperaturas 25, 500,
800y 1 000 °C (Hristov y col., 2012).

Los difractogramas se obtuvieron en un difractometro D8 Advance de la marca
Bruker usando una radiacién de CuKa (A = 0.15406 nm) en el rango de 10-80° en
20 (Gémez y Col., 2010).

El calculo del tamafo de cristalito se realiz6 con la ecuacion de Scherrer.

6.1.4 Composicion elemental de la arcilla.

Se realizaron dos tipos de preparacién de muestras:

Polvos sueltos. Las muestras se molieron hasta tener muestras con tamafo de
particula menor a 60 micrometros. Los polvos se colocaron en una copa para
muestras liquidas, utilizando una pelicula de soporte Mylar de 6 micrometros de

espesor con un area de andlisis de aproximado de 30 mm de diametro.

Pastillas fundidas. A las muestras se les determin6 sus pérdidas por calcinacion
(LOI, por sus siglas en inglés; Loss On Ignition), para fundir 1 g de muestra en 6

gramos de fundente de tetraborato de litio (Li2B4O7).

Para el analisis se utilizé un espectrometro secuencial de longitud de onda, marca

PANalytical modelo Axios Advanced con un tubo de rayos X con anodo de Rodio.
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Los materiales de referencia certificados que se utilizaron para la comparacion en
el andlisis semi-cuantitativo fueron: SRM 2711 “Montana Soil, Moderately elevated
trace element concentrations” y el SRM 88b “Dolomitic Limestone”, ambos de
procedencia del National Institute of Standards and Technology (NIST),
adicionalmente se utilizé el DMR 64a “Caliza alta silice”, de procedencia del Centro
Nacional de Metrologia (CENAM).

La fluorescencia de rayos-X (XRF) reune las caracteristicas de preparacion simple
de la muestra (esta puede ser analizada en estado soélido), capacidad
multielemental, amplio rango lineal de trabajo, elevado rendimiento y bajo costo por
analisis. Amplia aplicacion en el analisis y caracterizacion de muestras relacionadas

con las ciencias de la tierra (Margui y Col., 2011) (Sapag y col., 2013).

6.1.5 Determinacién de las propiedades texturales.

Las propiedades texturales de la arcilla utilizada en este proyecto se determinaron
mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K en un equipo Autosorb-
IQ2 de la marca Quantachrome Instruments. La muestra se calciné a 500 °C se
desgasificé previamente para limpiarla y que quedara libre de alguna especie
débilmente adsorbida en la superficie. Posteriormente la muestra fue sometida a
una atmosfera de nitrégeno para llenar el volumen total de poros y asi determinar
las curvas de adsorcidén-desorcién gaseosa de la muestra.

En esta técnica se usa nitrogeno liquido para llenar el volumen total de poros de un
cuerpo, el cual se determind por la cantidad de gas adsorbido cerca de la presion
de saturacion. A una cierta presién minima los poros mas pequefios se llenaron, y
cerca de la presion de saturacion todos los restantes. La desorcion ocurrié cuando
la presién del gas fue disminuida desde la presién de saturacion (Roquerol y Col.,
1994) (Leofanti y col., 1998).
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6.2 Desarrollo de membranas microporosas constituidas de arcilla.

6.2.1 Disefio de la matriz para la elaboracion de membranas.

Se desarroll6 una matriz tipo plana de acero al carbén cedula 1040, con las
siguientes dimensiones (Pérez y col., 2004):
Longitud = 0.5 cm

Diametro = 3 cm

6.2.2 Desarrollo de membranas porosas.

La técnica de prensado para la elaboracion de membranas que se desarrollo en
este trabajo fue por medio de la compactacion de la materia prima y posterior
sintetizacion. En el prensado de la materia prima fue necesario considerar aditivos,

seleccionado lubricantes y aglutinantes con la calidad requerida (Figura 2).

| a)Molienda y tamizado de la arcilla

\ 4

b) Seleccion del lubricante |

4

c) Seleccion del aglutinante |

v

d)Prensado |

4

. e) Tratamiento témico

\ 4

| f) Membrana final

Figura 2. Proceso para elaborar membranas.
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a) Molienda y tamizado de la arcilla.

La materia prima se molié y tamiz6 en malla -50, +80, para elaborar las membranas
(Shirazi y col., 2003).

b) Seleccién del lubricante.

La seleccion de lubricantes se realizé con base a los materiales citados en la
literatura: grafito, acido estearico y estearato de zinc (Anbri y col., 2008) (Palacio y
col 2009). El intervalo de concentraciones de trabajo con los lubricantes antes
mencionados fue del 3 al 5% en peso y la presidn uniaxial de compactacion de 2.5
a 7.5 toneladas, determinados por experiencias previas realizadas en el laboratorio
de Ingenieria Quimica de la Seccion de Estudios de Posgrado e Investigacion del
Instituto Politécnico Nacional. El lubricante seleccionado se mezclé con la arcilla en
polvo, depositdndola dentro de un recipiente tapado y posteriormente se agitdé hasta
homogenizar la mezcla. El lubricante se eligié con el fin de que la membrana no
sufriera rompimiento durante su prensado. Los lubricantes solidos son particulas

finas con estructura laminar y superficies lisas.

C) Seleccion del aglutinante.

La seleccién de aglutinante se realizé de forma similar a la utilizada en la seleccion
del lubricante, es decir se considera a los siguientes aglutinantes citados en la
literatura: caolin y Oxido de aluminio (Anbri y col.,, 2008). El intervalo de
concentraciones de trabajo con los aglutinantes antes mencionados fue del 12 al

18% en peso.
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d) Prensado.

Para la obtencidén de un mejor prensado la materia prima se moli0 y posteriormente
se procedio a separarla con la malla -50 y +80 para la elaboracion de las membranas
utilizando una presion de compactacion, la cual fue uniaxial en el intervalo de 2.5 a
7.5toneladas. Ademas, para realizar estas pruebas se agrego el lubricante y el
aglutinante seleccionado previamente y se incorporé a la mezcla junto con la

materia prima (arcilla) (Gelves y col., 2013) (Winston y col., 1994).

e) Tratamiento térmico (sinterizacion).

Después de llevarse a cabo el prensado, la membrana se sometio a una calcinacion.
La sinterizacion se realizo en el intervalo de 500 °C a 1,000 °C por un periodo de 3
horas a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min; en mufla marca Felisa modelo
AR- 340. El calentamiento se realizé lentamente para evitar cambios bruscos en la
estructura. Mientras se calento, se elimind el agua y los ligantes volatiles.

La sinterizacién se realiz6 para darle resistencia mecanica al material; y esto se
logra con la unién de las particulas mediante la aplicacién de calor, ya que los
materiales silicosos normalmente producen vidrio durante la operacién de

sinterizacién y reducen la porosidad del material (Zhang y col., 2009).

6.2.3Disefio experimental para la elaboracién de membranas.

Antes de realizar el disefio experimental se probaron las mejores concentraciones
de aditivos (lubricante y aglutinante). Las concentraciones utilizadas fueron del 3 al
5 % en peso y del 12 al 18 % en peso respectivamente. Se determind que las
mejores concentraciones fueron de 5 % para el lubricante y del 15 % para el
aglutinante. Para esto lo que se determiné fue la densidad global y la porosidad
abierta. Escogiendo estas concentraciones se prosiguié con el disefio experimental.

Se trabajo elaborando 48 membranas ya que se tenian 4 temperaturas, 3 presiones,
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2 aglutinantes y 2 lubricantes: 4 x 3 x 2 x 2 = 48. Ya teniendo todas las membranas

elaboradas se escogio la que presento las mejores propiedades texturales.

6.3 Caracterizacion de las propiedades estructurales de la membrana.

Se caracterizaron las membranas para determinar sus propiedades y cambios

estructurales.

6.3.1 Determinacioén de la estructura cristalina.

Cuando se obtuvo la membrana porosa, se analiz6 ésta bajo las mismas

condiciones de operacidn que en la caracterizacion de la materia prima.

6.3.2 Morfologia de las particulas de arcilla.

La morfologia de las particulas en las arcillas, fueron determinadas mediante las
imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) que se obtuvieron en un
microscopio JEOL JSM-7800F. Las muestras en forma de pastilla se prepararon en
los portamuestras y se recubrieron con carbén, posteriormente se visualizaron las
imagenes SEM de la muestra (Lépez y Col. 2013) (Arruebo y col., 2001) (Harabi y
col., 2009).

6.3.3 Determinacion de las propiedades texturales.

Las propiedades texturales de la membrana formulada principalmente de una arcilla
natural Mexicana se determinaron a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrdégeno registradas a 77K utilizando un equipo Quantachrome iQ2. Previo al
andlisis, las muestras fueron desgasificadas a 150°C por 24 h bajo vacio (104 mbar)
para asegurar una superficie seca, limpia y libre de especies fisicamente
adsorbidas. El area especifica de la muestra se calculd de acuerdo al método BET

(Brunauer-Emmett-Teller) utilizando los datos de la curva de adsorcién colectados
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en el intervalo de presion equilibrio relativa de 0.03 < P/P0 < 0.3. Las distribuciones
del tamafio de poro se calcularon con los datos de la isoterma de desorcion de las
correspondientes isotermas de nitrogeno utilizando el método BJH (Barret-Joyner-
Halenda). El volumen total de poro (Viwta) Se estimo a partir de la cantidad de
nitrogeno adsorbido a la presion relativa de 0.99 (Roquerol y Col., 1994) (Vukovi¢ y
col., 2005).

6.4 Determinacién de la capacidad de disminucion de dureza total, en agua

potable, de las membranas microporosas.

Para la evaluacion de las membranas preparadas, se disefid una celda en donde
se colocaron las membranas.

Se analiz6 la dureza total en agua, antes y después de pasar por la membrana.

6.4.1 Preparacion de unidades experimentales para evaluacion de membranas.

Para la evaluacion de la membrana, se disefié una celda dentro de la cual se mont6
la membrana, la celda esta constituida de una placa en el centro y dos paredes en
los extremos de acrilico, la cual esta sujetada por 3 tornillos. La membrana se ubicé
en el centro de esta celda. En esta celda se realizaron las pruebas con agua, la cual
pasa a través de la membranay el agua fue evaluada antes y después de pasar por
ésta.

6.4.2 Disefio experimental para la evaluacion de membranas.

Para la evaluacion de las membranas se utiliz6 un gradiente de presion de 28 ml
por minuto, donde se trabaj6 al 8 % de la capacidad de la bomba. El agua se evalu6
antes y después de pasar por el reactor (celda) que contiene la membrana para
determinar la dureza total por medio de la técnica volumétrica aplicando la norma
mexicana NMX-AA-072-SCFI-2001. Para esto se evaluaron membranas elaboradas

bajo las mismas condiciones de presion, temperatura de sinterizacion y aditivos.

25



6.4.3 Evaluacién de membranas por el método volumétrico.

Se realizaron tres lecturas independientes para cada muestra y blanco. EI método
consiste en una valoracion empleando un indicador visual de punto final, el negro
de eriocromo T, que es de color rojo en la presencia de calcio y magnesio, el cual
vira a azul cuando estos se encuentran acomplejados o ausentes. El andlisis se
realizé conforme a lo establecido en la norma oficial mexicana NMX-AA-072-SCFI-
2001. Posteriormente se procedid a realizar el andlisis de las muestras de agua y
se realizaron los calculos cuantitativos, conforme a lo establecido en la norma oficial

mexicana.

7. RESULTADOS

7.1Caracterizacién de las propiedades fisico-quimicas de la materia prima

(arcillas).

7.1.1 Determinacion de la estructura cristalina.

A continuacion se presenta el analisis de la identificacion de fases minerales
presentes en las muestras de arcilla que se procesaron a temperatura ambiente,
25°C, y calcinadas a 500°C, 800°C y 1,000°C. Ademés se comentan los cambios
en la linea base (Cuadro 5).

La andesina es el mineral del cual esta compuesta la roca Andesita, y que se
identificd en Querétaro, en el sitio de la Solana. Este mineral se forma en una regién

de solucion solida entre la albita y la anortita.
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Cuadro 5. Andlisis de los difractogramas a diferentes temperaturas

Tratamiento  Figura Fases minerales Linea base

térmico (°C)

25 3 Feldespatos potasico Enl10°-15°y 20°-30°en
Andesina 20 presencia de solidos
SiO2(cuarzo y tridimita) de naturaleza amorfa de
Hierro (tipo hematita) origen organico

500 4 Feldespatos potasico Disminuyeron los sélidos
Andesina de naturaleza amorfa de
SiO2 (cuarzo y tridimita) origen organico

Hierro (tipo hematita)

800 5 Feldespatos potasico No se presentaron los
Anortita sédica sélidos de naturaleza
SiOz2 (tridimita) amorfa

Hierro (tipo hematita)

1000 6 Feldespatos potasico No se presentaron los
Anortita sédica sélidos de naturaleza
SiOz(tridimita) amorfa

Hierro (tipo hematita)

En el difractograma de la arcilla a 25°C se observa la presencia de feldespatos,
principalmente la Andesina, y un feldespato potasico. En menor proporcion se
presenta SiO2, en sus polimorfos cuarzo y tridimita. Este difractograma muestra
también la presencia de un mineral de hierro, posiblemente con estructura tipo
hematita. Ademas de estas fases minerales, se identifico un incremento en la linea
de fondo, en las regiones comprendidas entre 10 - 15°y 20 - 30° en 26, lo cual se
puede asociar a la presencia de sélidos de naturaleza amorfa de origen organico
(Figura 3).

27



4000 - - Andesine
- Si0, Tridymite
- S|C} Quartz
3000 - - K(AISi,0))
> o
-E - Sample (25°C)
S 2000
E

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 3. Difractograma de la arcilla natural mexicana a 25°C.

En la Figura 4 se muestra el difractograma de la arcilla calcinada a 500°C,en el cual
se presentaron las mismas fases minerales que en la arcilla a temperatura
ambiente, con la diferencia que la intensidad de la sefal del cuarzo, y las sefales
de los feldespatos, la andesita, disminuyeron. Por otro lado, la sefial del SiO2
tridimita, aumentoé ligeramente. También, se presentd una mayor disminucién en

la linea de fondo, posiblemente debido a la descomposicién de los sélidos amorfos.
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1 - SiOz Tridymite
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Figura 4. Difractograma de la arcilla natural mexicana calcinada a 500°C.
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En los difractogramas de la arcilla calcinada a 800°C y 1,000°C, se siguen
identificando los feldespatos potésico, y el hierro tipo hematita, asi como la del
feldespato, anortita y potasico, asi como la hierro, hematita, y la del SiOz tridimita.
El tratamiento térmico, en estas arcillas, provoco en los feldespatos una transicion
de fase, de la andesita a una anortita sédica, y en el SiOz2, el cuarzo, el cual es de
mayor estabilidad termodindmica a bajas temperaturas, se transformo a tridimita a
estas temperaturas como se observa en la linea de reflexién a 26,7° en 26. Esta

forma, tridimita, es estable entre 870 — 1,400°Caproximadamente (Figuras 5y 6).

7000
- Anorthite
6000 - - Sio2 Tridymite
- K(AISi,0,)
5000 - -Fe,0,
1 - Sample (800°C)
2 4000
7]
=
[
£ 3000+
2000 -
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20

Figura 5. Difractograma de la arcilla natural mexicana calcinada a 800°C.
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- SiO2 Tridymite
5000 - K(AISi}Oa)
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Figura 6. Difractograma de la arcilla natural mexicana calcinada a 1,000°C.
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En conclusion las arcillas utilizadas para la elaboracion de membranas porosas
estan constituidas basicamente por feldespatos correspondientes a la serie de las
plagioclasas, principalmente la andesina, asi como también por minerales

deSiOz2como son cuarzo y tridimita.

Para el calculo de tamarfio de cristalito se utilizé la ecuacién de Scherrer la cual se

presenta a continuacion:

K2
" Bcosh

Donde:
T es el tamfio de cristalito.

K es un factor de forma adimensional, con un valor proximo a la unidad. El factor de
forma tiene un valor tipico de aproximadamente 0,9, pero varia con la forma real del

cristalito.
A es la longitud de onda de rayos X.

B es lalinea de la ampliacion en la mitad de la intensidad maxima, después de restar
la ampliacion de la linea instrumental, en radianes. Esta cantidad también a veces

se denota como A (26).
8 es el angulo de Bragg.

El tamafo de cristalito determiando para la sefial mas intensa de las arcillas

calcinadas a distintas temperaturas fueron los siguientes:
Para la arcilla a 25 °C el tamafio de cristalito fue de 12.8 nm
Para la arcilla a 500 °C el tamafio de cristalito fue de 9.6 nm
Para la arcilla a 800 °C el tamafio de cristalito fue de 30.14 nm

Para la arcilla a 1000 °C el tamafio de cristalito fue de 40.10 nm
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7.1.2 Composicion elemental de la arcilla.

El Cuadro6 muestra la combinacion de los parametros instrumentales para los

diferentes barridos realizados a la muestra.

[JCuadro 6. Condiciones de medicion para los barridos.

Tiempo de
Barrido Cristal Colimador Detector Intervalo 2 tetha adquisicion (s) kV,mA
1 PX10 150um  Centelleo 18.33-22.34 64 60,66
2 PX10 150um Duplex 55.50-64.98 64 60,66
3 PX10 150um Flujo 84.14-88.13 64 60,66
4 PX10 150um Flujo  134.62-138.62 20 25,160
5 Ge 111-C 550um Flujo 88.76-96.76 64 40,100
6 Ge 111-C 550pm Flujo 106.68-114.68 20 32,125
7 Ge 111-C 550um Flujo 137.03-145.03 40 25,160
8 PE 002-C 550um Flujo 104.07-114.07 20 32,125
9 PE 002-C 550um Flujo 139.82-147.97 40 25,160
10 PX1 550um Flujo 17.32-31.92 111 60,66
11 PX1 550um Flujo 50.07-60.06 386 60,66
12 PX4A 4000pm Flujo 23.61-63.61 751 60,66
13 PX7 400pm Flujo 75.18-115.18 20 40,100

*Ge 111-C (Cristal curvo de germanio)

PE 002-C (Cristal curvo de pentaeritrito)

PX 10 (Cristal analogo al LiF 200)

PX 1 (Cristal para la deteccion de elementos ligeros)
PX 4 (Para determinacién de Mg, Na y O)

PX 7 (Para determinacién de Be)

En el Cuadro 7 se muestran los resultados obtenidos del analisis semi-cuantitativo,
reportado en forma de compuestos excepto los sefialados con negritas. Los
elementos encontrados en mayor cantidad estdn expresados en términos de
porcentaje de fraccion masa. Los elementos a nivel traza se encuentran sefialados

por letras negritas y estan expresados como fraccidbn masa en mg/kg.
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Cuadro 7. Resultados del
analisis semi-cuantitativo
Analito QuerétaroFraccion
masa (Yw/w)

Na20 1.4
MgO 0.92
SiO2 44.63
P20s 0.09
K20 1.7
CaO 1.72
TiO2 0.79
Zn 55
Rb 61
Sr 495
Zr 202
Ba 788
Mn 535
Al203 11.64
Fe20s3 8.28

En las figuras de la 7 a la 15, se muestran los barridos efectuados para cada
muestra, siendo las de color en verde los de la muestra Querétaro. Los elementos
se detectan considerando su sefial mas intensa, la cual corresponde a la emision

de su linea espectral Ka principalmente.
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Figura 9. En lafigura es posible apreciar pequefias cantidades de Zn y Ga 'y nuevamente la
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Figura 10. En este espectro se puede identificar la presencia de Fe, Mn y Ti. La cantidad de
hierro se muestra méas considerable que los otros elementos ya que adicionalmente de su

senal mads intensa de Ka, es posible visualizar la Kf.
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Figura 11. Durante esta medicion se advierte la sefial de Ca, K y Ti.
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Figura 12. En este espectro se advierte el elemento azufre en concentraciones muy bajas, ya
en el limite de deteccion. Adicionalmente también se identifica la sefial de potasio.
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Figura 13. En este espectro se advierte el elemento silicio.
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Figura 14. En esta figura es posible notar la presencia de aluminio en la muestra.

36



Figura 15. En esta Gltima medicidon se advierte la sefial de magnesio y sodio, en una

posicién angular de 20.5y 22.5 grados 26.

Algunos de los elementos del Cuadro 7 no fueron posible identificarlos graficamente,
sin embargo gracias al ajuste de pardmetros tales como detectores, colimadores y
el mismo software, fue posible la discriminacion de la sefial del analito con respecto

al ruido de fondo, y lograr su cuantificacion.

Se debe considerar que los resultados son de un analisis semi-cuantitativo por lo
que la incertidumbre de las mediciones es del 10 % relativa, pudiendo ser mayor en

los elementos reportados en mg/kg.

7.1.3 Determinacion de las propiedades texturales.

Este analisis se realizdé con el equipo Autosorb-IQ2 de la marca Quantachrome
Instruments, en el laboratorio de la Universidad Autobnoma de Querétaro Campus
Aeropuerto. Fue necesario moler y calcinar la muestra (arcilla) a 500°C para eliminar
la materia organica. El area especifica determinada fue de 48.801 m?/g, el volumen

total de poros es de 0.055 cm?®/g y el diametro de poro promedio es de 3.42 nm.
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Estos parametros fueron determinados a través de las curvas de adsorcion y
desorcion.

Estas curvas se encuentran dentro de la clasificacion del tipo Il y del tipo histéresis
H3 conforme la IUPAC, las cuales se encuentran clasificados como materiales
microporosos. La adsorcion se puede observar que tiene lugar a presiones relativas
muy bajas debido a la fuerte interaccién entre paredes de los poros y el adsorbato.
La finalizacion de llenado de poros requiere a menudo una presién poco mas alta
favorecida por la interaccion entre las moléculas adsorbidas. En este caso, el
llenado de los poros tiene lugar sin condensacion capilar en la region de presion
relativamente baja (<0,3 nm). Una vez que los microporos se llenan, la adsorcion
continla en la superficie externa. Por otra parte las histéresis se encuentran
generalmente en los solidos formados por agregados o aglomerados de particulas
gue forman poros en forma de ranura, con uniforme tamafio y/o forma.

La histéresis es por lo general debido a un comportamiento diferente en la adsorcion
y desorcion. Por ejemplo, en los poros formado por placas paralelas del menisco es
plana durante la adsorcion y cilindrica durante la desorcion.

En la figura 16 podemos observar las curvas de adsorcion y desorcion que presento

la arcilla en estudio.
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Figura 16. Curvas de adsorcion y desorcién de la arcilla.
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Figura 17. Clasificacion IUPAC curvas de adsorcion.

7.2 Desarrollo de membranas microporosas constituidas de arcilla.
7.2.1 Disefio de la matriz para la elaboracién de membranas.

El primer disefio de molde fue planeado para elaborar membranas tubulares como

se muestra en la figura 18.

Figura 18. Molde utilizado para la elaboracién de membranas tubulares.

Debido a que este molde no se adaptd a nuestras necesidades se realiz6 un
segundo molde para elaborar membranas planas, el cual fue planeado de tal
manera que al obtener el producto en este caso la membrana, se pudiera hacer

pasar un flujo a través de ésta, ya sea aplicando un gradiente de presién o por
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gravedad. En la figura 19 se puede observar el molde para la elaboracién de

membranas planas.

Figura 19. Molde utilizado para la elaboracion de membranas planas.

7.2.2 Desarrollo de las membranas porosas.

En la elaboracion de las membranas fue necesario agregar aditivos (lubricante y
aglutinante) a la arcilla molida y tamizada ya que una vez prensadas y sintetizadas
la membrana con solo este material, estas se rompieron, lo cual se muestra en la

Figura 20.

Figura 20. Aspecto fisico de la pastilla sin aditivos.
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El prensado de las membranas fue en el rango de 2.5 a 7.5 toneladas y los aditivos
utilizados fueron un lubricante (4cido esteéarico y/o alcohol polivinilico) y un
aglutinante (6xido de aluminio y/o caolin), estos fueron adicionados a la arcilla
molida y tamizada en las concentraciones del 3 al 5% en peso y del 12 al 18% en
peso respectivamente. Obteniéndose los mejores resultados utilizando acido
estearico y oxido de aluminio a una concentracion en peso del 5% del lubricante y
15% del aglutinante. Posteriormente estas fueron sinterizadas en una mufla a 500,
800y 1,000°C. Obteniendo las membranas con mejor aspecto y menos quebradizas
a 800 °C. A continuacion se presenta la figura 21 donde se observa la elaboracion

de membranas.

Figura 21. Elaboracion de membranas.

Se presenta en las figuras 22 a 25 las membranas preparadas con diferentes

concentraciones de lubricante, aglutinante y temperatura de sinterizacion.
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Membranas Sin Sinterizar

Acido estearico 5% Acido estearico 5% Acido estearico 5%
Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

e

] Acido estearico 5% ] Acido estearico 5% ] Acido estearico 5%
Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 %

Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

~
e

Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 %
Oxido de aluminio 15 % Oxido de aluminio 15 % Oxido de aluminio 15 %
2.5 Tonelas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

.

-

Figura 22. Membranas a diferente presion y concentraciones de aglutinante y lubricante.
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Membranas Sinterizadas a 500 °C

Acido esteérico 5% Acido esteérico 5% Acido esteérico 5%
Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%

2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Acido estearico 5% Acido estearico 5% Acido estearico 5%

Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 %

Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 %
Oxido de aluminio 15 % Oxido de aluminio 15 % Oxido de aluminio 15 %
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

‘ I

Figura 23. Membranas a diferente presion y concentraciones de aglutinante y lubricante

sinterizadas a 500°C.
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Membranas Sinterizadas a 800 °C

Acido estearico 5% Acido estearico 5% Acido estearico 5%
Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Acido estearico 5% Acido estearico 5% Acido estearico 5%

Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15%

2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Alcohol polivinilico 5 % AI!'c;:ohc')Ipolivinl'Iic 5% Alcohol polivinilico 5 %
Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 %
Oxido de aluminio 15 %  Oxido de aluminio 15%  Oxido de aluminio 15 %
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

~=

Figura 24. Membranas a diferente presion y concentraciones de aglutinante y lubricante
sinterizadas a 800°C.
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Membranas Sinterizadas a 1 000 °C

Acido esteérico 5% Acido esteérico 5% Acido estearico 5%
Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

] Acido estearico 5% ] Acido estearico 5% ] Acido estearico 5%
Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15% Oxido de aluminio 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 %
Caolin 15% Caolin 15% Caolin 15%
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 % Alcohol polivinilico 5 %
Oxido de aluminio 15%  Oxido de aluminio 15%  Oxido de aluminio 15 %
2.5 Toneladas 5 Toneladas 7.5 Toneladas

Figura 25. Membranas a diferente presidon y concentraciones de aglutinante y lubricante
sinterizadas a 1,000°C.
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Como se menciond anteriormente las membranas con las mejores propiedades
texturales se obtuvieron utilizando: arcilla 80 %, oxido de aluminio 15 %, &cido
estearico 5%, temperatura de sinterizacion de 800 °C, presion de compactacion de

7.5 toneladas, diametro de 3 cm y espesor de 30 mm.

7.3 Caracterizaciéon de las propiedades estructurales de la membrana

7.3.1 Determinacioén de la estructura cristalina.

En la figura 26 se muestra el difractograma de la membrana elaborada a partir de
arcilla y se observan que las reflexiones presentes en la gréfica concuerdan con la
de los estandares correspondientes de las siguientes fases: anortita sédica, un
feldespato de potasio y dos polimorfos del SiO2 (cuarzo y tridimita). Esto indica que
la naturaleza de la muestra es de naturaleza ignea, mayormente compuestos de
tectosilicatos del grupo de las plagioclasas y ortoclasas. La presencia de la mezcla
de cuarzo y tridimita se debe a que la muestra fue tratada térmicamente y

posiblemente enfriada de forma moderada.

9000
8000 4 - Sample (800°C)
| - Anorthite
7000-. g K(AISis_os) _
6000 - - SI.Oz Tridymite
= . - Si0, Quartz
2 5000-
8 ]
£ 4000
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o -
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20

Figura 26. Difractograma de la membrana de arcilla natural mexicana calcinada a 800°C.
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Al igual que para la arcilla se determind el tamafio de cristalito utilizando la ecuacion

de Scherrer, obteniéndose un tamarno de cristalito = 51.62 nm.

7.3.2 Morfologia de las particulas de arcilla.

Para este analisis fue necesario seccionar la membrana, posteriormente se monto
en el portamuestras y se cubrié con una capa de grafito (debido a que la muestra
no es conductora de electricidad). En la Figura 27 y 28 se presenta la membrana
elaborada a partir de arcilla natural mexicana (80 %), alimina (15 %), acido
estearico (5 %), compactada a 7.5 toneladas y sinterizada a 800 °C, donde se puede
observar cristales agrupados. Los poros se estiman del orden de 1,000 nm. Esto
concuerda con los resultados obtenidos en la difraccion de rayos X realizados a las
arcillas a diferentes temperaturas de calcinacién, el material sufre cambios en su
estructura y por consecuencia en su morfologia. Estudios previos muestran que
conforme la temperatura de sinterizacion aumenta el tamafio de poro disminuye, por
lo cual la temperatura de 800 °C utilizada en este estudio fue la adecuada para la

elaboracion de membranas.
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Figura 27.Microscopia electrénica de barrido de la membrana antes de ser evaluada.
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Figura 28.Microscopia electronica de barrido de la membrana antes de ser evaluada.

7.3.3Determinacién de las propiedades texturales.

Las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno de la arcilla natural Mexicana
presente en la formulacién principal de la membrana se presentan en la Figura 29.
La curva corresponde a las isotermas tipo Il de acuerdo a la clasificacién de la
IUPAC (Bankovic¢ y col., 2009).
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N, Volumen Adsorbido (cm?3/g)
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Figura 29. Curvas de adsorcidon y desorcion de la membrana elaborada con arcilla.

La isoterma tiene una parte reversible a bajas presiones relativas y un ciclo de
histéresis a altas presiones relativas que corresponde a un ciclo de histéresis tipo
H3. Este tipo de ciclo de histéresis es caracteristico para agregados de particulas y
aglomerado de particulas en forma de laminas generando poros con forma de
incisién. El alargamiento del ciclo de histéresis implica la presencia de poros de
tamafo y forma no uniformes.

El area especifica determinada fue de 55.922 m2/g, el volumen total de poros es de
0.096 cm?®/g y el didmetro de poro promedio es de 3.408 nm. Estos parametros
fueron determinados a través de las curvas de adsorcién y desorcion mostradas en

la figura anterior.

7.4 Determinacion de la capacidad de disminucién de dureza total, en agua
potable, de las membranas microporosas.

Para la evaluacion de la eficiencia de las membranas, en la disminucion de dureza
se construyd un reactor de acrilico, en el cual se mont6é la membrana en la parte
central del mismo y esto sobre un o’ring para evitar fugas. La membrana fue lavada
durante 24 horas en una solucion de &cido clorhidrico al 10 % posteriormente
enjuagada con agua tridestilada, después se volvié a lavar por 30 minutos en una
solucion de hidréxido de sodio al 10 % y finalmente enjugada por 30 minutos con
agua tridestilada. Ya lavada la membrana, ésta fue colocada en el centro de otros
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dos moldes de acrilico y posteriormente aplicando un gradiente de presion se hizo
pasar agua a través de ésta. El gradiente de presion utilizado fue de 28 ml por
minuto, utilizando Unicamente el 8 % de la capacidad de la bomba. El agua se evalu6
antes y después de pasar por el reactor que contiene la membrana para determinar
la dureza total por medio de la técnica volumétrica aplicando los criterios que
establece la norma mexicanasNMX-AA-072-SCFI-2001. En la figura 30 se observa

el reactor de acrilico utilizado para realizar las pruebas.

Figura 30. Reactor de acrilico utilizado para realizar las pruebas.

Se caracterizd el agua a evaluar obteniéndose los resultados mostrados en el
Cuadro 8.
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Cuadro 8. Caracterizacion del agua a evaluar

Parametro Resultado Limite Permisible Unidades
NOM - 127

Arsénico <0.00153 0.05 mg/L
Coliformes totales No detectable  No detectable NMP/100 ml
Coliformes fecales No detectable  No detectable NMP/100 ml
Cloro residual <0.04 0.2-1.50 mg/L
Cobre <0.0960 2.0 mg/L
Cromo 0.2580 0.05 mg/L
Dureza total (CaCOs3) 280 500 mg CaCOs/L
Fierro <0.0117 0.3 mg/L
Fluoruros 0.97 1.50 mg/L
Manganeso <0.0526 0.15 mg/L
Nitratos 0.45 10.0 mg/L
Nitritos <0.0019 1.0 mg/L
Potencial de hidrogeno (pH) 7.54 6.5-85 Unidades
Plomo <0.0077 0.01 mg/L
Sodio 96<10 200 mg/L
Solidos disueltos totales 640.55 1000 mg/L
Sulfatos 338.60 400 mg/L
SAAM 1.24 0.5 mg/L
Zinc <0.1015 5.00 mg/L

Para la determinacion de dureza se hizo pasar agua con una dureza inicial de 280

mg/l de CaCOs, que como lo menciona Julian- Soto, F. 2010 citado anteriormente

corresponde a un agua dura.

.Después de hacer pasar el agua por el reactor en el cual se tenia a la membrana,

la dureza total disminuyo hasta en un 40 %. Esto se puede observar en las figuras

31 a 33, donde se presentan las graficas de evaluacion de disminucion de la dureza

del agua para 3 membranas distintas, elaboradas y evaluadas bajo las mismas

condiciones.
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Figura 31. Gréfica evaluacion de membrana 1.
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Figura 32. Gréafica evaluacion de membrana 2.
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Figura 33. Gréfica evaluacién de membrana 3.
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8. CONCLUSIONES

Este estudio ha permitido caracterizar la arcilla muestreada en la ciudad de
Querétaro, México, desarrollar y caracterizar membranas a partir de esta arcilla, asi

como evaluar su desempefio para la disminucion de dureza del agua.

México se enfrenta a problemas de escasez de agua que aumentaran en los
préximos afios, debido a que la disponibilidad de agua ha disminuido en los dltimos
afnos. El lugar seleccionado en Querétaro (La Solana), donde se llevaron a cabo el
muestreo y posterior caracterizacion del material, es un lugar adecuado para
colectar barro para la preparacion de membranas debido a los bajos costos y
disponibilidad, asi como su composicién (silicoaluminatos) que permite el

intercambio iénico.

En la caracterizacién de la arcilla por difraccion de rayos X (DRX) se observé que la
estructura cristalina de ésta cuando se somete al proceso de sinterizacién no sufre
cambios estructurales significativos y que el material estd compuesto principalmente
de feldespato potasico, tridimita, cuarzo, andesina y oxido de hierro. A través de
fluorescencia de rayos X, se puede determinar que la materia prima contiene
principalmente Al203 y SiO2 (56%). A partir de los resultados de la distribucion de
poros se infiere que la arcilla es un material mesoporoso (diAmetro medio de poro
es 3,42 nm y un area superficial especifica de 48.801 m2/ g), que tiene, basandose
en los resultados, las propiedades de microfiltracibn. También, se determiné el
intervalo de temperaturas en donde no se presentan marcadas transiciones de fase

y se recomienda trabajar en el intervalo de 800 a 1 000 °C en el sinterizado.

En el desarrollo de las membranas planas, que se elaboraron con arcilla, se observo
que éstas eran fragiles y quebradizas. Por lo cual se opt6 por la adicion de aditivos
a la arcilla para la preparacion de membranas, los aditivos con los cuales éstas
presentaron las mejores propiedades texturales fueron: acido esteérico al 5 % en
peso y oxido de aluminio al 15 % en peso, obteniéndose a una presion de trabajo
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de 7.5 toneladas, con estas condiciones se obtuvieron membranas con la mayor

densidad global y porosidad abierta.

En la caracterizacion de las membranas se observo que la estructura cristalina de
la arcilla cambia significativamente cuando esta es sometida al tratamiento de
sintetizado en el intervalo de 500 a 800 °C, es decir que se va perdiendo la
cristalinidad del material. Y a partir de los resultados de distribucion de poro se
infiere que se tiene un material mesoporoso, en base a estos resultados se tiene

una membrana de microfiltracion.

En la evaluacidén de las membranas se concluye que se han obtenido membranas
de microfiltracion, las cuales presentan la capacidad de intercambiar iones y que
pueden ser aplicadas para la eliminacion de iones Ca?* y Mg?*, los cuales son los
principales responsables de la dureza en agua. Las membranas desarrolladas son
capaces de disminuir hasta en 40 % la dureza del agua. Estas membranas podrian
ser utilizadas como filtros caseros para la disminucién del contenido de iones en el

agua de consumo, asi como para procesos industriales.

De los resultados anteriormente detallados se sugiere lo siguiente:

-Trabajar con una granulometria de distribucion de tamafios de particula menor a la
sugerida (300 um), asi como trabajar con diferentes espesores para obtener el
optimo, en funciébn de sus caracteristicas fisicoquimicas y de los datos de
permoselectividad obtenidos.

-Complementar los estudios de la caracterizacion de la membrana llevando a cabo
el andlisis de porosimetria por mercurio, corroborando la distribucion unimodal en la
region mesoporosa.

-Se recomienda la continuacién de trabajos de investigacion en esta area para
explorar algunas variantes en la conformacion de las membranas y sus
aplicaciones, complementando con estudios de viabilidad y posterior comparacion

con las existentes actualmente.
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El enfoque de este trabajo es original, ya que basandose en la revision bibliografica,
no hay antecedentes de la elaboracibn de membranas selectivas con arcillas

naturales en México como materia prima.
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