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RESUMEN DEL TRABAJO

En el presente proyecto de investigacion se llevo a cabo la evaluacion de la eficiencia de una
membrana de polipropileno modificada con quitosano en la remocion de iones Ca*?, Cu*2, Cd*?y
Pb*2, se propuso que los iones metélicos se coordinen con los grupos hidroxilo y amino injertados,

favoreciendo la remocién de los iones metalicos de la solucién acuosa.

Se buscaron las condiciones éptimas de modificacion de la membrana de polipropileno variando

los siguientes parametros:

e El tiempo de reaccion
e La longitud de onda

e La concentracion de quitosano.

Las membranas modificadas fueron caracterizadas por técnicas analiticas cualitativas como
espectroscopia FT-IR-ATR (Infrarrojo con Transformada de Fourier acoplado a reflectancia total
atenuada), MEB-EDS (Microscopia Electronica de Barrido-Espectroscopia de Energia
Dispersiva), DRX de polvos (Difraccién de Rayos X), XPS (Espectroscopia fotoelectronica de
rayos X).

Finalmente, se prepararon soluciones a concentracion conocida de Ca*?, Cu*?, Cd*? y Pb*?, y se
evalud la capacidad de remocion de los iones metéalicos, utilizando la membrana modificada como

filtro, analizando el filtrado por ICP y Espectrometria de Absorcion Atémica.



1 ABSTRACT

In the present research project the efficiency of polypropylene membrane modified with chitosan
for metal ions removal using Ca *2, Cu*2, Cd *2and Pb *2 was evaluated. The metal ions could
have the possibility to coordinate with hydroxyl and amino groups, grafted onto the membrane,
the metal ion and charge density relations favored the removal of metal ion of the aqueous solution.

The optimal conditions for membrane modification varying the following parameters were
obtained:

* Reaction time

» Wavelength

» Chitosan concentration

Modified membranes were characterized by analytical techniques such as; FT-IR-ATR
spectroscopy (Fourier Transform Infrared coupled to attenuated total reflectance), MEB-EDS
(Scanning Electron Microscopy-Dispersive Energy Spectroscopy), Powder XRD X-rays), XPS

(X-ray photoelectronic spectroscopy).

Finally, metal ion solutions of Ca*?2, Cu*2, Cd *2 and Pb* 2 were filter using modified membrane.
ICP and Atomic Absorption Spectrometry evaluated the efficiency of the removal using modified
membrane. The results showed that the polypropylene/chitosan membrane is a very good option

to removal metal ions from water solutions.



JUSTIFICACION

El agua constituye un compuesto quimico trascendental para todo ser vivo, siendo ademas uno de
los méas importantes motores que impulsan el desarrollo industrial de las sociedades modernas. Sin
embargo, la investigacion, desarrollo y aplicacion de nuevas tecnologias, productos o servicios,
asi como las actividades antropogénicas cotidianas, han ocasionado una gran demanda del recurso
hidrico que hoy en dia, es dificil de satisfacer por la sobreexplotacion que se hace del mismo

Actualmente, México como muchos otros paises en vias de desarrollo, enfrenta grandes problemas
derivados de la disminucion acelerada del agua potable en las zonas con mayor densidad de
poblacidn, lo que aunado a la creciente contaminacién de los cuerpos receptores (que a su vez
sirven como fuentes de abastecimiento) origina un importante desequilibrio ecolégico, econémico

y social en el pais.

La contaminacion del agua debida a efluentes industriales es un problema mundial. El agua
residual industrial muchas veces contiene una cantidad considerable de metales pesados y
compuestos organicos que pueden perjudicar la salud del hombre y del medio ambiente. Los
metales pesados se introducen en el medio ambiente generalmente a través de fendmenos naturales
y actividades humanas. Para los investigadores es siempre un reto eliminar metales pesados del
agua. La remocion efectiva es importante para la proteccién del ambiente y la salud del hombre.

Entre las diferentes técnicas que existen para la eliminacion de metales pesados del agua estan: la
precipitacion, reduccion electroquimica, intercambio de iones, 6smosis inversa, adsorcién o
extraccion con solventes y filtracion con membrana. Algunas de éstas técnicas antes mencionadas
han resultado ser no viables econémicamente o de periodos largos de realizacion. Uno de los
métodos de mayor relevancia y bajo costo es la filtracion con membranas. Ya sea ultrafiltracion,

microfiltracion y nanofiltracion.

En este trabajo se plantea el uso de una membrana de polipropileno modificada con quitosano (un
material barato), con el cual se eliminaran metales, los cuales son encontrados en aguas residuales.
Se considera que esta membrana es potencialmente biodegradable y que econdmicamente es viable
debido a los reactivos utilizados. EIl quitosano utilizado en la modificacion de la membrana de



polipropileno mejora las propiedades de selectividad, haciendo mas eficiente la eliminacion de los

contaminantes debido a la presencia de grupos polares tales como hidroxilo y amino.



CAPITULO 1

2 MARCO TEORICO

2.1 INTERACCION METAL - LIGANTE

Un complejo es una asociacion entre un dtomo metalico o idén y un ligando, que es un anién o una
molécula polar (Bell 1978). Todos los metales son capaces de formar complejos. En un complejo,
el metal se comporta como un acido de Lewis (aceptor de electrones) y en el ligando como una
base de Lewis (donante de electrones). La donacion de un par de electrones de un ligando a un

metal establece un enlace coordinado.

Los ligandos pueden agruparse en monodentados, los cuales contienen un solo atomo donante y
se unen al metal en una sola posicion, y polidentados que tienen dos o méas atomos donantes que
pueden simultdneamente unirse al metal en dos 0 mas posiciones. Los complejos de ligandos
polidentados se llaman complejos quelatados o simplemente quelatos. En general, los quelatos son
mas estables que los complejos monodentados debido a su mayor nimero de enlaces entre el metal
y los ligandos. Los agentes quelatantes mejor conocidos y mas comunes son bidentados, formando

dos enlaces con el metal. (Wozniak & Martineau 2007)

Aunque los metales de transicion sobresalen en la formacion de compuestos de coordinacién, otros
metales también los pueden formar. Los ligandos son normalmente aniones 0 moléculas polares;

ademas, tienen al menos un par no compartido de electrones de valencia. (Crabtree, P., Ellis 1997)

El proceso de coordinacion se puede considerar como una reaccion acido—base. En general, un
aumento en la basicidad del ligando y/o aumento en la acidez del metal exalta la estabilidad de los

complejos formados.

La interpretacion electrostatica de la interaccion de los iones metalicos y los ligandos se desarrollo
simultaneamente con la del enlace covalente. Este método conduce a la correcta prediccion de que
los cationes voluminosos y de carga pequefia forman pocos complejos. Es de esperar que iones

con potenciales ionicos altos y muchos de los metales de transicion formen complejos estables.



El tratamiento electrostatico simple considera a los iones metalicos y a los ligandos como rigidos
y sin distorsionar. EI modelo se puede mejorar si se tiene en cuenta la polarizacion del cation y del
ligando, las estabilidades observadas en muchos complejos concuerdan razonablemente bien con
las energias de enlace obtenidas teniendo en cuenta los efectos de polarizacion. (Douglas &
Alexander 1994)

2.2 ACIDOS Y BASES DUROS Y BLANDOS

Pearson propuso que en una reaccion de intercambio un acido duro prefiere combinarse con una

base dura y un acido blando prefiere combinarse con una base blanda.
El Principio de Acidos y Bases duros y Blandos indica interacciones entre especies duras como

resultantes de enlaces electrostaticos y las blandas como fundamentalmente covalentes. Se ha

sugerido igualmente que las fuerzas de London y Van der Waals son importantes. (Moeller 1981)

10



,.f:h‘n.r duros
H* y HX en moléculas con enlace de hidrogeno

LI Be*" BF, ca,
Na® Mg A", AICH,),, AICI, AlH, 50,
K* Ca* 5" T*" VO Cr'  Crvi
S o MoO'"
Lat* Hf*" Wi
Lu?*
Cet” Th*" UU;" Put”

Jﬂ'do-: Jronterizos

BICH,), Fe*" Cot" Nit* Cu®*  Zn* GalCH,),
RuF*  RhE Sm*' 5bY
Ir” P B
Acidos Bandas
(BH,), ColCNY Cu’ GalCH,),. GaX,
P oApT Cdv X =ClLBrl
Pt Auws Helt. HpS T
Bases duras
MH, H,0 OH 0 F
ROH R 803 Lo .
RNH, R0 CH,CO; =
MH, Cl0;
MO,
Bazes fronterizas
CHN N, NO;
C H.MH, M, 80 Br

Bares blandar

H
R CN CH, RNC €O
R,P. (RO) P SCN 5,08
R,As RS . RSH, k.S
|

Figura 1. Especies Acidos y Bases Duras, Blandas y Fronterizas (Douglas & Alexander 1994)

2.3 CATIONES EN ESTUDIO

En la NOM-001-ECOL-1996 se define como metales pesados a aquellos que, en concentraciones
por encima de ciertos limites, pueden producir efectos negativos en la salud humana, flora o fauna.
Se consideran: Arsénico, Cadmio, Cobre, Cromo, Mercurio, Niquel, Plomo, Zinc como metales
pesados.

Los metales pesados se encuentran en forma natural en la corteza terrestre. Estos se pueden
convertir en contaminantes si su distribucion en el ambiente se altera mediante actividades
humanas. En general esto puede ocurrir durante la extraccion minera, el refinamiento de productos
mineros o por la liberacion al ambiente de efluentes industriales y emisiones vehiculares. Ademas,

la inadecuada disposicion de residuos metalicos también ha ocasionado la contaminacion del suelo,
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agua superficial, subterranea y de ambientes acuaticos. Los metales pesados son contaminantes
toxicos que causan graves problemas a la salud publica y el medio ambiente. No son
biodegradables y tienden a acumularse en los organismos vivos. Muchos iones de metales pesados
son conocidos por ser toxicos o cancerigenos. (INECC 2009)

2.3.1 COBRE

El cobre es el tercer metal de transicion méas abundante en el cuerpo humano, después del hierro y
el zinc. Las necesidades de cobre son suministradas mediante la ingestion de una dieta equilibrada,
siendo la deficiencia en el elemento poco frecuente. (Balboa-Benavente 2007) En grandes
cantidades (mas de 1.3 mg/L), los seres humanos podrian presentar trastornos estomacales e
intestinales, dafio renal o hepatico, dependiendo del tiempo de exposiciéon. Por lo tanto, la

remocion de este metal es un asunto que debe ser tomado en cuenta. (Liu et al. 2009).

2.3.2 CADMIO

La comida y los cigarrillos son las principales fuentes de exposicion al cadmio en la poblacion
general. Esta exposicion también puede darse a través de liquidos, ya sea por las cafierias que
contienen cadmio en sus soldaduras o por el agua que ha sido contaminada por las fabricas que
tiran sus desechos al rio, como las que hacen acabado de metales, electronica, manufactura de
pigmentos (pinturas y agentes colorantes), baterias, estabilizadores plasticos, plaguicidas

(fungicidas), electrodeposicién, entre otras. (Perez & Azcona 2012)

Las aguas residuales con cadmio procedentes de las industrias, mayoritariamente terminan en los
suelos. Las causas son la produccion de zinc, minerales de fosfato y las bioindustrias del estiércol.
El cadmio de las corrientes residuales puede también entrar en el aire a través de la quema de
residuos urbanos y de la quema de combustibles fosiles. Debido a las regulaciones, sélo una
pequefia cantidad de cadmio entra ahora en el agua a través del vertido de aguas residuales de casas
o0 industrias. (WHO 2011)
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El cadmio (Cd (1)) es un metal pesado toxico, normalmente encontrado en aguas residuales de
industrias de recubrimientos, baterias de Cd-Ni, fertilizantes, pigmentos, estabilizantes y
aleaciones. El cadmio dafia severamente los rifiones y lesiona los huesos. Ademas causa presion

alta y deformidad del esqueleto. (Amor et al. 2001)

La concentracion critica de cadmio en la corteza renal, que da lugar a una prevalencia de 10% de
proteinuria de bajo peso molecular en la poblacion en general, es aproximadamente de 200 mg/kg
y se alcanza con una ingestion alimentaria diaria de unos 175 pg por persona durante 50 afios.
Partiendo de una tasa de absorcion de cadmio via los alimentos de 5% y de una tasa diaria de
excrecion de 0.005% de la carga corporal se establecié un nivel de ingestion semanal tolerable
provisional de 7 pg/kg. (INECC 2009)

2.3.3 PLOMO

El plomo es anfdtero, ya que forma sales de plomo de los acidos, asi como sales metélicas del
acido plumbico. El plomo forma muchas sales, 6xidos y compuestos organometalicos. EI plomo
es uno de los cuatro metales que tienen un mayor efecto dafiino sobre la salud humana. Este puede
entrar en el cuerpo humano a través de la comida (65%), agua (20%) vy aire (15%).

El plomo puede entrar en el agua potable a través de la corrosion de las tuberias. Esto es mas
comun que ocurra cuando el agua es ligeramente acida. De ahi que los sistemas de tratamiento de

aguas publicas son ahora requeridos llevar a cabo un ajuste del pH en el agua potable. (WHO 2011)

Las sales de plomo entran en el ambiente a través de los tubos de escape de los coches. Las
particulas grandes precipitan en el suelo o la superficie de las aguas, las pequefias particulas
viajaran largas distancias a través del aire y permaneceran en la atmdsfera. Parte de este plomo
caeré de nuevo sobre la tierra cuando llueva. Este ciclo del plomo causado por la produccion
humana estd mucho mas extendido que el ciclo natural del plomo. (Moreno-Bonett et al. 2012)

La evidencia epidemioldgica muestra que puede ocurrir la inhibicion de enzimas involucradas en
la sintesis del grupo hemo de la hemoglobina, como la delta aminolevulinico deshidratasa a

concentraciones entre 30 y 40 pg/100 ml de sangre, aun cuando no se produzcan manifestaciones
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clinicas. En tanto que la intoxicacion en adultos ocurre a concentraciones superiores a los 80
1g/100 ml de sangre. (INECC 2009)

2.3.4 CALCIO

Por otro lado, los detergentes sintéticos (a diferencia de los jabones) lavan peor con aguas duras
ya que acomplejan al Ca?* y el Mg?* disminuyendo la capacidad de limpieza de los tejidos,
ocasionando un problema econémico a nivel industrial, sobre todo porque la dureza genera
taponamiento de las tuberias, sin soslayar el consumo de agua adicional debido a su poca eficiencia

con el jabon.

El término dureza se aplico en principio por representar al agua en la que era dificil (duro) de lavar
y se refiere al consumo de jabon para lavado, en la mayoria de las aguas alcalinas esta necesidad

de consumo de jabon esta directamente relacionada con el contenido de calcio y magnesio.

En la NMX-AA-072-SCFI-2001, la dureza se entiende como la capacidad de un agua para
precipitar al jabon y esto esta basado en la presencia de sales de los iones calcio y magnesio. La
dureza es la responsable de la formacion de incrustaciones en recipientes y tuberias lo que genera
fallas y pérdidas de eficiencia en diferentes procesos industriales como las unidades de

transferencia de calor.
Los iones calcio disueltos en el agua forman depdsitos en tuberias y calderas cuando el agua es
dura, es decir, cuando contiene demasiado calcio 0 magnesio. Esto se puede evitar con los

ablandadores de agua. El fosfato de calcio es muy téxico para los organismos acuéticos. (Chang
& Goldshy 2015)

2.4 LIMITES PERMISIBLES DE Ca*2, Cu*?, Cd*2Y Pb*2 EN AGUA
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De acuerdo a la Norma Oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994 “Salud ambiental, agua para uso
y consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamiento a que debe someterse el agua para
su potabilizacion” y a la Norma Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996, Que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales, se determina que las concentraciones de estudio seran las siguientes establecidas

en la tabla 1.

Tabla 1: Limites maximos permisibles de los metales en estudio*.

Metal en estudio Limite Superior (mg/L) Limite inferior (mg/L)
Ca*? 750 500
Cu™ 4.0 2.0
Cd* 0.1 0.001
Pb*2 0.2 0.02

NOM-127-SSA1-1994 “Salud ambiental, agua para uso y consumo humano-limites permisibles
de calidad y tratamiento a que debe someterse el agua para su potabilizacion”

*Estos valores seran utilizados como referencia para realizar la curva de calibracion para cada
metal en estudio.

25 REMOCION DE METALES

La precipitacion quimica, intercambio idnico, adsorcion, filtracion de membrana y tratamiento

electroquimico son los métodos mas eficientes para la eliminacion de iones de metales pesados.

La filtracion con membranas de polipropileno combinada con compuestos organicos mostré una
gran promesa para la remocion de metales pesados debido a su alta eficiencia, facilidad de
instalacion, productos quimicos de baja consumo, costos operacionales reducidos y ahorro de
espacio. Los procesos de membrana utilizados para eliminar metales del agua residual son de
ultrafiltracién (UF), 6smosis inversa (RO), nanofiltracién (NF) y electrodialisis. UF es una técnica
de membrana que consiste en trabajar con presiones transmembrana bajas para la eliminacién de

material disuelto y coloidal. (Kumar et al. 2014)

La eliminacidn de iones metalicos se basa en la formacion de complejos metal-polimero. lones de
metal enlazados al polimero son retenidos por las membranas, mientras que los iones metalicos no
unidos pasan a través de las membranas. Enlaces de iones de metal-polimero se generan por
atracciones electrostaticas o coordinacion entre los donadores y aceptores de electrones. Polimeros

solubles de alto peso molecular pueden acomplejar un gran nimero de iones metalicos, que se
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forman por lo general por grupos ionizados, tales como grupos carboxilicos o aminas. (Llorens et
al. 2004)

Biopolimeros como el quitosano, tiene la propiedad de intercambio ionico de quelacion y eliminan
los iones de un tamafio especifico en presencia de grandes cantidades de otros iones. Los grupos
amino son capaces de sorber metales a través de varios mecanismos, incluyendo interacciones
quimicas, tales como la quelacién, interacciones electrostaticas, de intercambio iénico o la
formacion de pares de iones. Los procesos de membrana a base de quitosano se utilizan
comunmente para la adsorcion de iones metélicos a partir de medio acuoso. (Muzzarelli & Tanfani
1982)

2.6 FILTRACION

La filtracion es un procedimiento en el que se pasa una mezcla o suspension sélido — liquido a
través de un medio poroso que retiene los solidos y deja pasar los liquidos. La filtracion se
identifica por la velocidad de paso del agua a través del manto filtrante o del manto poroso. (Trejo
2008)

2.6.1 ULTRAFILTRACION (UF)

El creciente interés en la modificacion de la superficie de membranas poliméricas existentes,
especialmente para la ultrafiltracion (UF) es real. Técnicas de modificacion superficial se han
estado desarrollando como la irradiacién de plasma o injerto inducido por luz UV. Con la ultima
técnica, enlaces quimicos en el polimero de membrana pueden ser rotos para formar sitios de
radicales. Cuando monomeros de vinilo estan presentes, la polimerizacién de radicales libres de

se produce en estos sitios, formando cadenas injertadas unido covalentemente a la superficie.

Es un proceso de membranas que se utiliza para eliminar particulas (clarificar) y desinfectar el
agua. Al contrario que las membranas que cambian la naturaleza quimica del agua como la
Osmosis Inversa o la nanofiltracion, la ultrafiltracion respeta la composicion quimica del agua. La
UF elimina contaminantes hasta 0,01 um. Estas membranas son porosas y eliminan quistes,

bacterias, virus, solidos en suspension y particulas de hierro y manganeso. (Maedani 1999)
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Las membranas de UF se fabrican en acetato de celulosa (AC) o de plasticos no celul6sicos
(polimeros sintéticos), tales como acrilatos polisulfona (PSf). Los tipos de membranas de retencion
salina se fabrican de materiales més hidrofilicos, mientras que los materiales hidrofobicos son més
adecuados cuando el requerimiento principal es la estabilidad a las tensiones mecénicas y térmicas,
ya que las moléculas de agua actan como un plastificante de materiales hidrofilicos. (Chantal &
Saavedra 2014)

Ademas, las membranas fabricadas con materiales hidrofobicos tienden a tener mayor estabilidad
quimica, mecanica y térmica. Los polimeros de los cuales se hacen las membranas de filtracion
son generalmente cristalinos, mientras que los usados en UF son amorfos (vidriados). Los

polimeros cristalinos muestran una alta resistencia quimica y estabilidad térmica. (Kroll 1987)
2.7 MEMBRANA DE FILTRACION

La filtracion por membrana ha recibido considerable atencion para el tratamiento de efluentes
inorganicos, ya que es capaz de eliminar no sélo el material sélido suspendido y compuestos
organicos, sino también contaminantes inorganicos como los metales pesados. (Barakat & Schmidt
2010)

La funcion de una membrana puede definirse como un film delgado (fino) que separa dos fases y

actla como una barrera selectiva al transporte de materia.

Las ventajas de la operacién de membranas son: la separacion se puede realizar a temperatura
ambiente sin cambio de fase, se da sin acumulacién de productos dentro de la membrana, no
requiere la adicién de productos quimicos, con lo cual se disminuyen los residuos contaminantes.
(American Water Works Association 1998)

Practicamente todos los polimeros pueden ser utilizados en la fabricacién de membranas organicas,
pero por necesidades del proceso y vida de la membrana, solo se utiliza en la practica un numero
limitado. Los usados mas ampliamente son la celulosa y sus derivados. Estos polimeros hidrofilos
tienen bajo costo, poca tendencia a la absorcion y se utilizan no s6lo en todos los procesos de

presion, sino también en hemodialisis y permeado gaseoso. (Sanchez et al. 2010)
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En el tratamiento del agua, las membranas de ésteres de la celulosa (principalmente el di y
triacetato) tienen la ventaja de ser relativamente resistentes al cloro y a pesar de su sensibilidad a
los &cidos, a hidrdlisis alcalina, a la temperatura y a la degradacion bioldgica, se utilizan
ampliamente para desalacion, desendurecimiento, desinfeccion y clarificacion. (Gotor et al. 2001)

2.71 AJUSTE DE PH

El ajuste de pH del agua de alimentacion por dosificacion quimica puede requerirse antes de la
filtracion de membranas para mantener el pH en el rango operativo recomendado para el material
de la membrana que esté siendo empleada. Este ajuste es especialmente importante para las
membranas de polimeros de derivados celul6sicos que usualmente tienen un pH operativo de 5 a
8. (Cowan F. et al. 1992)

2.7.2 LAVADOS DE MEMBRANA

A medida que la concentracién de materiales se acumula sobre la superficie de la membrana,
contintia incrementandose la pérdida de caudal a través de la misma. El retrolavado de la
membrana es un método rutinario para eliminar estos materiales. Sin embargo, cuando los
materiales no pueden ser eliminados de la superficie de la membrana por retrolavado, se requiere
la limpieza quimica. Después de la limpieza quimica se alcanza una parcial o plena restauracién

del caudal (o presion) a través de la membrana. (Chen et al. 2003)

Con el fin de recuperar los iones metalicos para un posible re-uso de la membrana, procesos para
la regeneracion de la membrana fueron investigados. Tales procesos implican la desorcion de los
iones del metal por la membrana. Puesto que los complejos metalicos son disociados en medio
acido, en el que los protones compiten con los iones del metal por los &omos de nitrdgeno
donadores, la desorcion clasicamente realizada en acido nitrico concentrado. (Bessbousse et al.
2008)
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2.8 POLIPROPILENO

CHy~CH-CH;-CH~ CH; CH—CH=CH
' ‘ |
CHy  CHy CHy  CHy
Figura 2: Tetramero del propileno. (Mark, 1972)

El polipropileno (PP) (figura 1), cuya unidad repetitiva es -[CH2CH(CH?a)]n se obtiene a partir de
la polimerizacion del propileno, formando cadenas hidrocarbonadas con un sustituyente metilico

por cada dos carbonos del esqueleto.

Una de las principales ventajas del PP es su baja densidad y alta rigidez, lo que permite reducir el
peso de las piezas manteniendo el rendimiento mecanico. Ademas, presenta una gran durabilidad,
alta resistencia quimica y buen aislamiento eléctrico. (Gdmez Pérez 2006)

La fabricacion de membranas porosas para filtracién es otra de las aplicaciones del PP,
destacandose su comercializacion en microfiltracion y ultrafiltracion por su alta porosidad, amplia

compatibilidad quimica y alta resistencia térmica.

2.8.1 QUITOSANO

Quitosano CHg
CHpOH o
0 NH
HO
0
NH 0
2 CH20H

Figura 3. Unidad repetitiva de Quitosano (Cardenas 2010)

La quitina y el quitosano polimeros (respectivamente poli (D-acetilglucosamina) y poli (B-
glucosamina) son bien conocidos por su absorcién de iones metalicos, debido a su alto contenido

de grupos amino. (Molina et al. 2012)
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La quitina es un polimero natural ampliamente distribuido que se encuentra en cuticulas de
artropodos y en las paredes celulares de los hongos. Este polimero, también llamado poli ((1-4)-2-
acetamido-2-desoxi-glucopiranosa), estd parcialmente desacetilado y mediante un tratamiento de
reflujo céustica a temperatura de ebullicién se obtiene el quitosano o poli ((1 -4)-2-amino-2-
desoxi-D-glucopiranosa). (Guibal 2004)

El quitosano (1,4) - [2-amino-2-desoxi-D-glucosa] (figura 2) es un biopolimero natural derivado
obtenido de la desacetilacion parcial de la quitina. Por lo tanto, el quitosano tiene grupos
funcionales amino laterales que son responsables de la formacion de complejos intermoleculares

con cationes metalicos.

La mayor eficiencia de quitosano en comparacion con quitina es explicada por la accesibilidad de
las funciones amino en este polimero; la presencia de grupos acetilo en la quitina polimero reduce
la capacidad de que los iones metélicos entren en contacto con los sitios libres de nitrégeno. (Wang
et al. 2004)

De acuerdo con (Barakat & Schmidt 2010), En los ultimos afios, la técnica de ultrafiltracion de
polimero mejorado ha demostrado ser una técnica prometedora para la eliminacion de metales
pesados toxicos tales como Cu (1), Ni (11), y Cr (I11) a partir de soluciones de aguas residuales

sintética.
2.9 FUNCION DE MEMBRANA MODIFICADA

De acuerdo con (Maximous et al. 2010) las técnicas utilizadas en la actualidad para la purificacion
del agua son principalmente la precipitacion por agentes quimicos, adsorcién sobre carbén
activado, y de intercambio idnico en resinas. El uso de tecnologia sobre membrana para reemplazar
una separacion o paso de purificacion en un proceso industrial existente puede reducir el costo y
el general el consumo de energia. Los procesos existentes incluyen ultrafiltracion (UF),

nanofiltracién (NF), y 6smosis inversa (RO).

Una mejora notable de la membrana UF fue traido por la adicion de un polimero soluble en agua
que se une con los cationes, formando complejos de gran tamafio. Estos complejos son

posteriormente retenidos por una membrana de UF. Este método se denomina ultrafiltracion
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polimero asistida (PAUF por sus siglas en inglés) o polimero mejorado de ultrafiltracion (PEUF
por sus siglas en inglés. Polimeros ampliamente utilizados para PAUF pueden ser de origen
natural, por ejemplo: quitosano y alginato o de origen sintético como poli &cido acrilico (PAA) o
poli etilenimina (PEI). (Fatin-Rouge et al. 2006)

Como menciona (Bessbousse et al. 2008) después de que se lleva a cabo la PAUF, se obtiene un
filtrado que es agua purificada y un retenido que contiene los iones metalicos unidos al polimero.
Este material retenido se puede tratar a pH bajo con el fin de recuperar los metales separados y
posiblemente, para reciclar el polimero. Si no se hace ningln tratamiento, grandes cantidades de

polimero se pierden en el proceso.

Por lo tanto, la membrana podria retener los iones de metal durante la filtracion. Si la membrana
puede ser posteriormente regenerada mediante la eliminacion del metal a pH bajo, puede volver a
utilizarse en ciclos de filtracion posteriores. La primera ventaja de la absorcion de tales membranas
es que la cantidad de polimero usado es mucho menor que en PAUF. Una segunda ventaja es que
el método puede retener la selectividad de PAUF, con el suministro de la eleccién apropiada del

polimero acomplejante. (Bessbousse et al. 2008)

Para generar la relacion complejo—membrana, varias técnicas se pueden emplear. La primera de
ellas, injerto de grupos quelante sobre la membrana, permite el uso de membranas de accion
inorganica. Otra técnica es la red de polimero semi-interpenetrantes (s-1PN por sus siglas en inglés)
en esta técnica, las cadenas del polimero complejante se atrapan en una matriz polimérica
reticulada. (Molina et al. 2012)

(Wang et al. 2004) proponen una interaccion entre quitosano y zinc detallada de la siguiente

manera.
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Figura 4. Interaccion de Zn*? con quitosano (Wang et al. 2004)

Injerto inducido por radiacion UV crea en la superficie de la fibra una nueva capa de polimero que
es responsable de las nuevas propiedades de la membrana. En particular, la capa de polimero hace
que sea posible reducir el tamafio de los poros y agregar cargas eléctricas en la superficie de la
membrana. Esta técnica es facil de implementar, de bajo costo y también ofrece la flexibilidad de

la produccion de membranas adaptadas especificamente.

Después de la polimerizaciéon por injerto, aumenta la humectabilidad de superficies de la
membrana, promete reducir su capacidad de interactuar con especies presente en la solucion y por
lo tanto reducir su potencial de ensuciar durante la filtracion.

Una ventaja potencial de la irradiacion UV es la capacidad de controlar en el polimero la ruptura
del enlace y disminuir el posible dafio a la membrana o estructura de poro, a través de la seleccion

acertada de la intensidad de emisién y la longitud de onda.
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Copolimerizacion

Copolimerizacion por injerto es una técnica bien establecida y usada comunmente para la
modificacion de la superficie del polimero, se llevan a cabo la formacion de enlaces covalentes en
el injerto con las cadenas al esqueleto del polimero.

Un copolimero de injerto generalmente consiste de una larga secuencia de un monémero, referido
como el polimero de cadena principal (cadena principal) con uno o mas ramas (injertos) de largas

secuencias de un diferente mondémero. (Roy et al. 2009)

Grafting-to
Un polimero pre-formado funcional con su grupo terminal reactivo esta acoplado con los grupos

funcionales que son ubicados en el esqueleto de celulosa.

Cellulose backbone Polymer chian

'Grdf ting-to'

+ n HX

€9

Figura 5: Representacion esquematica de “Grafting-to” (Roy et al. 2009)

Grafting-from
En este tipo de injerto el crecimiento de la cadena polimérica ocurre de los sitios iniciadores del

esqueleto de la celulosa.
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Figura 6: Representacion esquematica de Grafting-from (Roy et al. 2009)

Ventajas

1. Amplia gama de mondmeros para polimerizacion.

2. Provee ilimitado numero de copolimeros.

3. Amplio rango de grupos funcionales y condiciones de reaccion.

4. Tolerancia a agua o a otras impurezas en contraste con polimerizacion idnica o de coordinacion.
5. Gran rango de temperatura para reaccion.

6. Sencillo de implementar y barato comparado con otro tipo de tecnologias.

El método de modificacion sera fotoquimico utilizando un fotoreactor Luzchem, iniciando con la
generacion del radical en el carbono terciario del polipropileno, el que reaccionara con el &cido
acrilico (inicialmente), para posteriormente hacerlos reaccionar con quitosano en solucion de acido
acetico como lo menciona (Ge & Wang 2014).

Figura 7: Mecanismo de Injerto de acido acrilico — quitosano (Ge & Wang 2014)
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2.10 CARACTERIZACION DE MEMBRANA

2.10.1 FT-IR-ATR (Fourier-transform Infrared attenuaded total-reflectance)

Para obtener el espectro de infrarrojo (IR) de las membranas de polipropileno modificadas, se
emplea la técnica de espectrometria IR por transformada de Fourier utilizando ademas el fenémeno
de reflactancia total atenuada (ATR-FTIR). Con esta técnica, FTIR en lugar de registrar los datos
variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, se guia la luz IR policromaética (con todas

las longitudes de onda correspondientes al IR medio: 400-4000 cm™) a través de un interferémetro.

La espectroscopia FT-IR con reflactancia total atenuada (ATR) opera por mediciones de los
cambios que ocurren en totalidad de las reflexiones internas del rayo cuando entra en contacto con
la muestra. Esta técnica se empleada para el andlisis superficial de las muestras. Su funcionamiento
se basa en un haz de luz infrarrojo que es direccionado dentro de un cristal 6ptico denso con un
alto indice de refraccion a un determinado angulo, permitiendo asi que la radiacién se refleje

mediante el fendbmeno ATR varias veces. (Vanegas 2009)

Se realizara la caracterizacion de la membrana de polipropileno antes y después de la modificacion
mediante un equipo de Infrarrojo marca Bruker, modelo Tensor 27 con accesorio Platinum ATR,

se mide desde 4000 a 400 cm™ ocupandose 5 barridos y una muestra de 1 x 1 cm? de muestra.

2.10.2 MEB-EDS (Microscopia Electronica de Barrido -Espectrometria Energia

Dispersiva)

Existe una gran cantidad de técnicas que habitualmente se utilizan en la caracterizacion de la
estructura porosa de los materiales poliméricos. Uno de los métodos méas habituales en este tipo
de estudios, sobre todo con el fin de obtener la distribucion superficial de tamafios de poro de

membranas, es la Microscopia Electronica de Barrido.

En la caracterizacion superficial de membranas poliméricas normalmente se estudian aspectos
como la distribucion de tamafios de poro, relacionado con la retencién de la membrana; y la
rugosidad de la superficie, relacionada con la intensidad y rapidez de ensuciamiento superficial en
los procesos de separacion. (Arranz et al. 2004)
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Se caracterizara la membrana por Microscopia electronica de barrido utilizando el equipo JEOL
JSM-6510LV; filamento de tungsteno, voltaje de aceleracion de 20 kV, se ocupa el detector de
electrones secundarios y retrodispersos, en modalidad de alto vacio, Acoplado a detector de rayos
X, para hacer analisis quimico semi-cuantitativo por medio de Dispersion de Energia (EDS) marca
OXFORD, con resolucion de 137 eV, para la preparacion de muestras se ocupa una camara de

sputtering marca DENTON Desk IV para recubrir la superficie de la muestra con grafito.

2.10.3 XPS (Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X)

Es una técnica de andlisis utilizado para obtener informacion quimica sobre las superficies de
materiales solidos. Tanto la composicién y el estado quimico de los componentes de superficie
pueden ser determinadas por XPS. Aislantes y conductores pueden ser facilmente analizados en
areas de superficie de unas pocas micras a unos pocos milimetros de diametro. (Webb 2003)
Equipo de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, JEOL JPS-9200, fuente estandar de
Aluminio y Magnesio, area de analisis de 1 mm?, se ocupa con cafion de electrones para neutralizar
carga superficial del material aislante polimérico, se recolectaran los datos para realizar mapeo de
superficie antes y después de la modificacion de la membrana. Utilizar energia de paso maxima
de 10 eV.

2.10.4 DRX (Difraccion de Rayos X) de polvos

La Difraccion de Rayos-X de muestras en polvo se trata de una técnica de caracterizacion basica
de todo tipo de material s6lido: metales, minerales, polimeros, catalizadores, plasticos, productos
farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, ceramicas, semiconductores. Esta técnica es no
destructiva, lo que permite la recuperacion del material estudiado sin ningun tipo de deterioro y
nos indica la estructura del material que estudiamos. En el equipo se pueden determinar estructuras
cristalinas tanto de compuestos organicos como organometalicos e inorganicos. (Puga & Parra
2010)
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3 ESTADO DEL ARTE

Tabla 2: Estado del arte

para la eliminacion de metales
pesados del agua

AUTORES | TRABAJO ANO | APORTE
Freger V., | TFC  polyamide  membranes | 2002 | Se modifica una membrana polimérica
et al. modified by  grafting  of utilizando 4acido acrilico y se
hydrophilic polymers: an FT- caracteriza mediante técnicas
IRTAFM/TEM study espectroscopicas.
Wang X., et | Preparation, characterization and | 2003 | Se utiliza quitosano para formar un
al. antimicrobial activity of chitosan— complejo con Zn (1l) para mejorar su
Zn complex actividad biol6égica e indican un
mecanismo de interaccion metal —
ligante.
Llorens J., | Separation of cadmium from | 2004 | La membrana de quitosano remueve
et al. aqueous streams by polymer Cd (I1) a pH neutro y demuestra que
enhanced ultrafiltration: a two- mientras el pH se vuelve &cido Cd (Il)
phase model for complexation se separa de la membrana permitiendo
binding que la membrana se regenere en pH
basico en un paso subsecuente.
Bessbousse | Removal of heavy metal ions from | 2007 | Se modifica una membrana de
H., etal. aqueous solutions by filtration polietilenimina con polivinil alcohol
with a novel complexing para mejorar la remocién de Pb (I1), Cd
membrane containing (1) y Cu (11).
poly(ethyleneimine) in a
poly(vinyl alcohol) matrix
Xiaoshuai | Removal of copper by modified | 2009 | Modificacion de membrana de
L., etal. chitosan adsorptive membrane quitosano para remocién de Cu (1) con
pH éptimo en rango 5 — 6.
Grande C., | Sintesis De Quitosano Modificado | 2010 | Por medio de la polimerizacion ATRP,
etal. Con Poli (Acido Acrilico) Via es posible inmovilizar y anclar sobre la
Polimerizacién Por Transferencia superficie del quitosano, poli(acido
Atdémica Iniciada Desde La acrilico) a temperatura ambiente.
Superficie (Sip-Atrp)
Mora J., et | Desarrollo de membranas de | 2012 | Se comparé la eficiencia de la
al. quitosano y disefio de un equipo filtracion con membranas de quitosano

1,75% m/v, entrecruzadas con
glutaraldehido (0,08% m/v) y sin
entrecruzar, para estimar la capacidad
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de remocion de iones de cadmio,
cromo y cobre de disoluciones modelo

Ge H. et al.

Thermal preparation of chitosan—
acrylic acid  superabsorbent:
Optimization, characteristic and
water absorbency.

2014

Se sintetizd un polimero
superabsorbente éxito mediante una
reaccion térmica de quitosano con
acido acrilico sin utilizar un iniciador
radicalario y agente de entrecruzante
en el aire a presion atmosférica.
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4 HIPOTESIS

Debido a la relacion de acidos y bases duros y blandos de los iones metalicos con los grupos
funcionales del quitosano, la eficiencia en la remocion de los metales tendré la siguiente tendencia:
Ca*%> Cu*?=Pp*2 > Cd*2.

5 OBJETIVO

Evaluar la capacidad de remocién de la membrana polipropileno-quitosano de los iones metalicos,
Ca*2,Cu*?, Cd*2y Pb*2, variando la concentracion de las soluciones metélicas sintéticas.

6 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar las condiciones 6ptimas de modificacion de las membranas de polipropileno variando

la concentracion del quitosano, tiempo de reaccién y longitud de irradiacion.

Caracterizar las membranas antes y después de ser modificadas por las técnicas de FT-IR-ATR,
MEB-EDS, DRX, XPS.

Evaluar la capacidad de las membranas modificadas en la remocion de los iones metélicos filtrando
agua sintética de Ca*2, Cu*?, Cd*? y Pb*?, variando la concentracion de estos.

Analizar los filtrados de las diferentes membranas modificadas mediante las técnicas analiticas de

ICP y Absorcion Atomica.
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7 MATERIALES Y METODOS

6.1 Materiales

Membranas de Polipropileno isotactico Marca 3M, Benzofenona Marca: Sigma Aldrich 99%,
Acido Acrilico Marca: Aldrich Chemistry 99%, Acido Acético Glacial Marca Sigma Aldrich
99.85%, quitosano Medium Molecular Weight Marca: Aldrich Chemistry 75 — 85% desacetilado,
agua deionizada, sulfato de calcio J.T. Baker 99.4%, sulfato de cobre J.T. Baker 99.9%, sulfato de
cadmio FERMONT vy nitrato de plomo FERMONT. Todos los reactivos fueron utilizados sin
purificacion previa.

Reactor fotoquimico LUZCHEM, lamparas fluorescentes: longitud de onda 350, 300, 254 nm.,
equipo Soxhlet, camara de vacio.

Preparacion de Soluciones.

Solucion de Benzofenona 5%

0.5 g de benzofenona 99% al 5% en acetona.

Solucién de Acido Acrilico 20%

2 mL de &cido acrilico al 20% en agua destilada.

Solucion de Acido acético 2%

2 mL de &cido acético al 2% en agua destilada.

Solucidn de Quitosano 0.15%

0.015g de quitosano al 0.15% en solucion de acido acético 20%
Solucién de Quitsano 0.25%

0.025¢g de quitosano al 0.25% en solucion de acido acético 20%
Solucion de Quitsano 0.5%

Pesar 0.05g de quitosano al 0.5% en solucién de acido acético 20%
Solucién de Quitsano 1.0%

Pesar 0.1g de quitosano al 1.0% en solucién de acido acético 20%

6.2 Metodologia de modificacion de membrana.
1. Cortar membrana de polipropileno (5 x 5 cm) y pesar en balanza analitica.
2. Impregnar la membrana de polipropileno con la solucion de benzofenona, 0.5 mL de solucion

de 4cido acrilico y la solucién de quitosano (diferentes concentraciones).
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3. Colocar la membrana en el reactor fotoquimico variando el tiempo de radiacion (20, 40 o 60
minutos) y la longitud de onda (350, 300 0 254 nm).

4. Remover impurezas utilizando equipo Sohxlet durante 24 h.

5. Secar a vacio durante hasta peso constante.

6.2 Métodos

6.2.1 Caracterizacion de las membranas modificadas utilizando las diferentes técnicas
analiticas.

Microscopia Electronica de Barrido, para identificar su morfologia. FT-IR-ATR, para tener
informacién de los grupos funcionales presentes en la membrana antes y después de haber sido
modificadas. XPS para conocer el entorno quimico presente en la superficie de la membrana y
angulo de contacto para conocer cambio en la hidrofilia de la membrana modificada.

6.2.2 Cuantificacion de remocion de metales en estudio
Se ocupd la espectrometria por Absorcion Atémica con el Equipo Perkin EImer AAnalyst 200 para
cuantificar la remocion de cationes al filtrar a través de la membrana de polipropileno modificada

con guitosano.

6.2.1 Determinacion de Calcio
Preparacion del blanco: HNOs 1N y 1 mL de 6xido de lantano al 5%.
Preparacion de la Curva de calibracién: Se realiz6 la curva de calibracién de 5 puntos (mg/L) de

acuerdo a la tabla 3.

Tabla 3: Curva de Calibracion de Calcio

Punto de Masa Adicion de Adicion de
Aforo Alicuota ) Aforo
curva CaSOq4 HCI 1N oxido de
(mL) (mL) (mL)
(mg/L) (mg) (mL) lantano (mL)
750 75 50 5 1 1 10
647 64.7 50 5 1 1 10
625 62.5 50 5 1 1 10
562.5 56.25 50 5 1 1 10
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500 50 50 5 1 1 10

Las soluciones de CaSOs se filtraron en las membranas modificadas y se analizaron por absorcion

atémica.

Preparacion del equipo:

Se coloco la lampara de calcio y se procedio a la calibracion del equipo obteniendo la méxima
ganancia de la lampara, ajustar 6ptimamente el quemador, colocar las presiones de salida del
acetileno y optimizar la flama.

Condiciones de lectura:

Longitud de onda: 422.7 nm

Bandpass. 0.5 nm

6.2.2. Determinacion de Cobre.

Blanco: 10 mL de agua deionizada

Curva de Calibracion: Realizar Curva de Calibracion de 5 puntos (mg/L) como se indica en la

siguiente tabla:

Tabla 4: Curva de Calibracion de Cobre

Punto de curva Masa CuSOa Alicuota
Aforo (mL) Aforo (mL)
(mg/L) (mg) (mL)
4.0 20 50 0.1 10
35 17.5 50 0.1 10
3.0 15 50 0.1 10
2.5 12.5 50 0.1 10
2.0 10 50 0.1 10

Las soluciones de CuSOs se filtraron a través de la membrana de polipropileno modificada con

quitosano y se analizaron por absorcion atomica.

Preparacion del equipo:
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Colocar la lampara de Cobre y proceder a la calibracion del equipo obteniendo la maxima ganancia
de la lampara, ajustar optimamente el quemador, colocar las presiones de salida del acetileno y
optimizar la flama.

Condiciones de lectura:

Longitud de onda: 324.8 nm

Bandpass. 0.5 nm

6.2.3. Determinacion de Cadmio
Blanco: 10 mL de agua deionizada.
Preparacion de la curva de calibracion: se realizd una curva de calibracion de 5 puntos como se

indica en la siguiente tabla:

Tabla 5: Curva de Calibracion de Cadmio

Punto de Masa
Aforo Alicuota Alicuota
curva CdSOs4 Aforo (mL) Aforo (mL)
(mL) (mL) (mL)
(mg/L) (mg)
0.1 20 50 0.25 10 0.1 10
0.05 20 50 0.25 10 0.05 10
0.01 20 50 0.025 10 0.1 10
0.005 20 50 0.025 10 0.05 10
0.001 20 50 0.025 10 0.01 10

Las soluciones de CdSOa4 se filtraron a través de la membrana de polipropileno modificada con

quitosano y se analizaron por absorcién atomica.

Preparacion del equipo:

Se colocé la lampara de cadmio y se procedio a la calibracién del equipo obteniendo la maxima
ganancia de la lampara, ajustar 6ptimamente el quemador, colocar las presiones de salida del
acetileno y optimizar la flama.

Condiciones de lectura:

Longitud de onda: 228.8 nm
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Bandpass. 0.5 nm

6.2.4. Determinacién de Plomo

Blanco: 10 mL de agua deionizada

Preparacion de curva de calibracion: se realizd una curva de calibracion de 5 puntos como se indica
en la siguiente tabla: 0.2, 0.155, 0.11, 0.065, 0.02.

Tabla 6: Curva de Calibracion de Plomo

Punto de Masa
Aforo Alicuota Alicuota
curva PbSO4 Aforo (mL) Aforo (mL)
(mL) (mL) (mL)
(mg/L) (mg)
0.2 20 50 0.5 10 0.1 10
0.155 20 50 0.25 10 0.155 10
0.11 20 50 0.125 10 0.22 10
0.065 20 50 0.125 10 0.130 10
0.02 20 50 0.1 10 0.05 10

Las soluciones de PbSOa se filtraron a través de la membrana de polipropileno modificada con

quitosano y se analizaron por absorcidn atomica.

Preparacion del equipo:

Se colocd la lampara de plomo y se procedio a la calibracion del equipo obteniendo la maxima
ganancia de la lampara, ajustar 6ptimamente el quemador, colocar las presiones de salida del
acetileno y optimizar la flama.

Condiciones de lectura:

Longitud de onda: 217.0 nm

Bandpass. 0.5 nm
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8 CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES

Actividad /Tiempo en bimestres

10

11

12

13

14

15

Busqueda bibliogréfica

Buscar condiciones dptimas para la
modificacion de las membranas de
polipropileno variando la concentracion
de quitosano, longitud de onda de
radiacion y tiempos de reaccion.

Caracterizar por FT-IR-ATR, MEB-
EDS, DRX de polvos, XPS.

Evaluar la eficiencia de la membrana
modificada filtrando las soluciones de
iones y analizar los filtrados por
absorcion atémica.

Escritura y envié de articulo

Escritura de la tesis y obtencién del
grado
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9 RESULTADOS

En este apartado se encuentran los resultados que no fueron utilizados para publicacion.

8.1. Determinacion de las condiciones 6ptimas para la modificacion de membrana.

La determinacion de las condiciones 6ptimas de modificacion respecto a las variables de tiempo
de reaccion (20, 40 y 60 min), longitud de onda (254, 300 y 350 nm) y concentracion de quitosano
(0.15, 0.25, 0.5 y 1.0%) fueron obtenidas por los anélisis de porcentaje de injerto, determinadas
por medio de analisis elemental por combustion e hinchamiento de membrana. Con estos analisis
se eligieron las condiciones que proporcionaron el mayor porcentaje de injerto en la matriz de
polipropileno, la mayor cantidad de oxigeno y nitrégeno segin el andlisis elemental por
combustion. Estos andlisis nos permiten relacionar el porcentaje de injerto de la membrana
modificada con una mayor cantidad de grupos amino e hidroxilo, asumiendo que esto permitira
una mayor remocién de los iones metalicos, sugiriendo una interaccién con los iones metalicos en

estudio a través de ion—dipolo, o quelacion.

8.2. Porcentaje de injerto

La cantidad de biopolimero inyertado en la membrana fue evaluado a través del porcentaje de
injerto en la membrana después de la reaccion de copolimerizacion inducida por radiacién UV,
tomando en cuenta las variables de concentracion de quitosano, tiempo de reaccion y longitud de

onda para la reaccion fotoquimica, los resultados se observan en la tabla 7.

Tabla 7: Porcentaje de injerto
254 nm 300 nm 350 nm
20min | 40 min | 60 min | 20 min | 40 min | 60 min | 20 min | 40 min | 60 min
0.15% 0.4 3.4 2.2 20.9 28.5 50.2 49.6 49.4 41.4
0.25 % 0.5 6.0 10.2 24.6 33.0 54.8 48.9 45.1 51.2
0.50 % 0.3 10.1 18.5 30.7 47.5 61.8 50.2 55.3 60.2
1.00 % 2.1 195 22.6 35.0 52.4 63.3 56.8 58.3 63.8
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El valor maximo encontrado fue para una longitud de onda de 350 nm, tiempo de reaccion de 60

minutos y una concentracion de quitosano de 1.0 %.

A continuacion, se presenta el comportamiento de porcentaje de injerto respecto al tiempo de

reaccion.
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Grafica 1. Porcentaje de injerto del biopolimero a 20 minutos variando la longitud de onda.

A un tiempo de reaccién de 20 minutos y una longitud de onda de 350 nm la membrana modificada
presenta los valores mayores para las cuatro concentraciones de quitosano evaluadas, se observé
que la concentracién de 1.0% de quitosano es la que presenta el mayor porcentaje de injerto. Es
importante mencionar que a una longitud de onda de 254 nm no se observo injerto en la matriz de
polipropileno, por tanto el incremento en la longitud de onda mejora la formacion del injerto a la

concentracion de quitosano al 1%.
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Grafica 2. Porcentaje de injerto del biopolimero a 40 minutos variando la longitud de onda.

La reaccion realizada a 40 minutos muestra una mejora del porcentaje de injerto en todas las
variables, incluyendo para longitud de onda de 254 nm, aunque se cumple la premisa de que se

mejora el rendimiento de injerto al 1% cuando se emplea una longitud de onda mayor.
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Grafica 3. Porcentaje de injerto del biopolimero a 60 minutos variando la longitud de onda.

Despues de 60 minutos de reaccion el comportamiento observado en el porcentaje de injerto a las

longitudes de onda de 300 y 350 nm son muy parecidos a las diferentes concentraciones de
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quitosano. A la longitud de onda de 254 nm se observé un incremento respecto al tiempo de

reaccion.

54.8
50.2

0.15% 0.25% 0.50% 1.00%

B 300 nm 60 min H 350 nm 60 min

Grafica 4. Porcentaje de injerto, valores maximos.

Cuando se realiz6 la comparacion entre longitudes de onda 254 nm con 300 y 350 nm se observa

gue con ésta energia no se logra una reaccion de copolimerizacién significativa, se observa que al

aumentar el tiempo de reaccion incrementa también el porcentaje de injerto, de igual manera,

cuando aumenta la concentracion de quitosano se observa éste comportamiento.

Entre 300 y 350 nm para las 4 concentraciones de quitosano en un tiempo de 60 min se presentan

valores muy similares, seran éstas las membranas que seguiran analizandose.

El tiempo 6ptimo de reaccion es de 60 minutos.

8.3. Andlisis Elemental por Combustion

Se realizé el andlisis elemental por combustion para las membranas modificadas a una longitud de

onda de 300 y 350 nm, tiempo de reaccion de 60 min y concentracién de quitosano de 0.15 % a

1.0 %. Los resultados se encuentran en la tabla 7.

Tabla 8: Andlisis elemental a longitud de onda de 300 nm y tiempo de reaccion de 60 min.

N (%) |C (%) H(%) |O (%)
0.15% 0.05 75.01 11.48 13.46
0.25% 0.03 76.13 11.75 12.09
0.50% 0.04 76.77 11.88 11.31
1.00% 0.29 69.58 10.57 19.56
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Tabla 9: Andlisis elemental a longitud de onda de 350 nm y tiempo de reaccion de 60 min.

N(%) |C (%) H(%) |0 %)
0.15% 0.03 80.18 12.41 7.38
0.25% 0.03 72.64 11.01 16.32
0.50% 0.08 70.98 10.77 18.17
1.00% 0.18 66.94 10.16 22.72

El anélisis elemental proporciono informacion acerca del efecto de la concentracion de quitosano

y se observé que conforme aumenta la concentracion de quitosano aumenta la cantidad de oxigeno

y nitrégeno presente en la membrana, no importando la longitud de onda de trabajo (300 y 350

nm). Por lo que se concluye que la concentracion 6ptima para la modificacion de polipropileno es

del 1.0 % a un tiempo de reaccién de 60 minutos utilizando las longitudes de onda de 300 y 350

nm.

Carbono
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Gréfica 5: Comportamiento grafico de analisis elemental por combustion.
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La concentracién de oxigeno y nitrégeno después de la modificacion es importante ya que nos
indica que se esta realizado un injerto adecuado del quitosano a la membrana, de la misma forma
un aumento en los grupos hidroxilo y amino nos permitiran una mejor coordinacion con los metales
en estudio, entonces a mayor oxigeno y nitrogeno, mayor sera el posible comportamiento para

remocién de metales al filtrar a través de esta membrana. .

Conforme aumenta la concentracién de quitosano para la reaccion de copolimerizacién inducida
por radiacion UV con longitud de onda de 300 y 350 nm se observa que aumenta la cantidad de
oxigeno y nitrdgeno presente en la membrana, éste es un resultado deseado ya que como se ha
manejado previamente, éstos elementos son los protagonistas para la remocion de los metales en
estudio.

La concentracion optima para modificacion de membrana es 1.0 % con un tiempo de reaccion de

60 min para longitudes de onda de 300 y 350 nm.

8.4. PRUEBA DE HINCHAMIENTO DE MEMBRANA

Con el fin de determinar el tiempo en el que se alcanza el equilibrio de absorcion de agua en la
membrana modificada se evaluo la relacion de hinchamiento con respecto al tiempo. La prueba de
hinchamiento se realiz6 por triplicado a las diferentes concentraciones de quitosano (0.15-1.0 %)

a diferentes longitudes de onda (300 nm y 350 nm) y con 60 minutos de reaccion.
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El hinchamiento de membrana nos indica una relacion por puentes de hidrogeno entre los grupos
injertados a la superficie de la membrana con los grupos OH del agua, un equilibrio a mayor
tiempo, nos indicara que se tiene una mayor presencia de dichos grupos, ya que en el tiempo de
equilibrio es cuando podemos suponer que se encuentran coordinados la mayoria de los grupos
hidroxilo y amino.

Los resultados de las membranas modificadas a las diferentes longitudes de onda se presentan en
latabla 10 y 11.

Tabla 10: Hinchamiento de membrana 300 nm 60 min quitosano 0.15 % — 1.0 %.

tiempo/Concentracion | Q=0.15% | Q=0.25% | Q=0.5% | Q=1.0%
Inicial 0.0025 0.0024 0.0032 0.0032
15 0.0051 0.0057 0.0072 0.0094
30 0.0073 0.0081 0.0085 0.0103
45 0.0088 0.0097 0.0093 0.0124
60 0.0095 0.0102 0.0096 0.0125
75 0.0095 0.0106 0.0099 0.0123
90 0.0096 0.0104 0.0100 0.0123
105 0.0099 0.0104 0.0103 0.0119
120 0.0098 0.0105 0.0100 0.0125
135 0.0094 0.0105 0.0100 0.0125
150 0.0099 0.0102 0.0099 0.0123
210 0.0100 0.0091 0.0102 0.0116

Tabla 11: Hinchamiento de membrana 350 nm 60 min quitosano 0.15 % — 1.0 %.

Tiempo/Concentracion | Q=0.15% | Q=0.25% | Q=0.5% | Q=1.0%
inicial 0.0035 0.0035 0.0036 0.0027
15 min 0.0146 0.0140 0.0190 0.0177
30 min 0.0152 0.0152 0.0163 0.0203
45 min 0.0153 0.0152 0.0196 0.0200
60 min 0.0173 0.0171 0.0173 0.0203
75 min 0.0176 0.0167 0.0183 0.0217
90 min 0.0185 0.0160 0.0167 0.0228
105 min 0.0194 0.0179 0.0172 0.0227
120 min 0.0186 0.0172 0.0170 0.0256
135 min 0.0190 0.0177 0.0175 0.0248
150 min 0.0182 0.0151 0.0146 0.0249
210 min 0.0159 0.0173 0.0174 0.0235
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El comportamiento en las pruebas de hinchamiento son mas claras al graficar los resultados, se
observa que la membrana modificada con una concentracion al 1% de quitosano, adsorbe mayor
cantidad de agua, aungue es importante mencionar que todas las concentraciones alcanza

rapidamente adsorben y se mantiene casi constante con respecto al tiempo (Gréfico 6 y 7).
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Grafico 6: Hinchamiento de membrana de diferentes concentraciones a 350 nmy 60 min.
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Gréfico 7: Hinchamiento de membrana a diferentes concentraciones a 350 nm y 60 min.
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Las pruebas de hinchamiento de membrana nos indican el cambio en el caracter hidrofobico del
polipropileno. Se observo que conforme aumenta la concentracion de quitosano el caracter
hidrofilico aumenta, esto se explica debido a las interacciones puente de hidrégeno que se van

formando los grupos hidroxilo y amino de la su superficie con el agua.(lzak et al. 2007)

9. CARACTERIZACION DE MEMBRANA
9.1FT-IR-ATR

El anélisis del infrarrojo aporto informacion que corrobora el injerto del biopolimero en la matriz
de polipropileno, al observar las bandas caracteristicas de los grupos hidroxilo y amino del
quitosano en el material modificado, se comprueba que la reaccion de copolimerizacion es efectiva
para modificar la superficie del polipropileno.

La banda en los 1705 cm™ se observa una banda de estiramiento asignada al enlace C=0,
proveniente de la funcionalizacion con acido acrilico. La banda en 1640 cm™ se encontré la banda
de flexién del enlace N-H proveniente de los grupos amino del quitosano, desplazados por la
reaccion con el &cido acrilico. Las vibraciones C-H de los metilos y metilenos del polipropileno se
observaron en 2920 cm™ y 2875 cm™, respectivamente. Estas sefiales fueron corroboradas por las
bandas de flexion en 1375 cm™ y 1426 cm™, respectivamente (Mano et al., 2003).

Las vibraciones observadas fueron corroboradas con las reportadas en la literatura y son enlistadas
en la tabla 11. (Marchessault y col., 2006, Xu et al, 2005, Darder et al., 2003; Paluszkiewicz et
al, 2011. Yuan et al, 2010, Daniela Che et al., 2005).

Tabla 11. Sefiales presentes en espectros de Infrarrojo.

Sefial aproximada (cmt) Grupo Funcional Tipo de sefial
2950 Estiramiento asimétrico
2870 C-Hs Estiramiento simétrico<
1450 Flexidn asimétrico
1380 Flexion simétrico
2920 Estiramiento asimétrico
2840 C-H; Estiramiento simétrico
1450 Flexion asimétrico
3350 Estiramiento N-H
1640 R-NH-R’ Flexion N-H
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1168 Estiramiento C-N

805 Flexidn fuera del plano N-H

3350 O=C-NH-R’ Estiramiento N-H

3000 Estiramiento O-H

1705 Estiramiento C=0

1440y 1320 0=C-0O-H Torsion y estiramiento del grupo carboxilo

1260 Estiramiento C-O fuera del plano

870 Torsién fuera del plano grupo carboxilo
Banda ancha 3400-3200 Estiramiento O-H

1075 O-H Estiramiento C-O-H

660 Torsién C-O-H

En la figura 8 se presentan los espectros de las membranas modificadas a las diferentes
concentraciones de quitosano (0.15. 0.25, 0.5 y 1.0 %) a 60 minutos de reaccion, con una longitud
de 350 nm.
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Figura 8: Espectros de TF-IR-ATR de las membranas modificadas a las diferentes concentraciones
de quitosano a 350 nm y 60 minutos.

El comportamiento de las membranas modificadas al cambiar la longitud de onda (300 nm) fue
similar al observado a 350 nm, de igual manera las bandas del grupo carbonilo aumentan al

incrementar la concentracion de quitosano, los grupos funcionales utilizados para la modificacion
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fueron asignados: El enlace C=0 en 1705 cm™, la flexion del enlace N-H se observo en 1645 cm-

! los grupos metilos y metilenos en 2952 — 2870 cm™?, figura 9.
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Figura 9: Espectros de TF-IR-ATR de membranas modificadas a diferentes concentraciones de
quitosano, a 300 nm y 60 minutos.

En la figura 10 se observa la comparacion de los espectros de infrarrojo a las dos longitudes de
onda de estudio (350 y 300 nm), usando 1.0% de concentracion de quitosano y 60 minutos de
reaccion. Se aprecia que se logra un mayor injerto a una menor longitud de onda 300 nm, lo cual
tiene sentido, debido a que a esta longitud se favorece la ruptura C-H del polipropileno, logrando

injertar mas grupos funcionales que anclan al biopolimero.
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Figura 10: Espectro comparativo de longitud de onda (300 y 350 nm) a 1% de quitosano y 60
minutos de tiempo de reaccion.

9.2 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Con el fin de analizar la cristalinidad de la membrana modificada se realizé la caracterizacion de

polipropileno, quitosano y membrana modificada. Se observd un ligero desplazamiento en los

picos de la membrana modificada, lo que corroboro que la reaccion de injerto modifica la

superficie de la matriz polimérica de polipropileno. Figura 11.
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Figura 11: Difraccién de Rayos X en polvos de polipropileno, quitosano y membrana modificada
al 0.15% de quitosano.
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Figura 12: Difraccion de Rayos X de polvos de membranas modificadas a las diferentes
concentraciones de quitosano.

En el difractograma se puede observar una region amorfa en el intervalo 10<26<12 y corresponde

a la region del quitosano, lo que nuevamente, corrobora su injerto en el polipropileno.

9.3 SEM-EDS
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La caracterizacion de la superficie de las membranas modificadas se realiz6 mediante la técnica
de microscopia electronica de barrido y su analisis elemental semicuantitativo se realizé por
espectroscopia de energia dispersiva utilizando 15eV y electrones secundarios.

El analisis de EDS del polipropileno, obviamente, mostro Unicamente la presencia de los elementos
carbono e hidrogeno, pero las membranas modificadas indicaron la presencia de los elementos
carbono, hidrogeno y oxigeno, dato importante que corrobora la modificacion de la matriz
polimérica.

La microscopia electronica de barrido mostro un engrosamiento de las fibras del polipropileno. A
continuacion, se presentan las micrografias para las membranas modificadas a 300 nm 60 minutos,

el engrosamiento se observa desde la concentracion mas baja de 0.15% de quitosano, Figura 17.

Figura 17. Micrografias a 300 nm, 60 min, concentracion de quitosano: a) 0.15%, b) 0.25 %, c)
0.5% y d) 1.0%.
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En estas micrografias se pueden observar pocas diferencias, respecto al ensanchamiento de las
fibras, al aumentar la concentracion de quitosano.(Arranz et al. n.d.) La membrana modificada al
1.0% de quitosano (micrografia 17-d) fue elegida para ser utilizada en la remocion de los iones
metalicos en estudio.

De igual manera se observo un engrosamiento de las fibras de polipropileno al incrementar la
concentracion de quitosano y cambiar de longitud de onda. A continuacion se observan
micrografias de membranas modificadas a las diferentes concentraciones de quitosano (0.15-1.0
%) a 60 minutos de reaccion, y 350 nm, Figura 18.

Figura 18: Micrografias-EDS a 350 nm, 60 min, concentracion de quitosano: a) 0.15%, b) 0.25
%, ¢) 0.5% y d) 1.0%.

Es importante observar la morfologia de las membranas a las diferentes concentraciones,

encontrando que las membranas modificadas al 1% de quitosano, disminuyen el tamafo de poro,
aumentando el area superficial lo que facilita la interaccion con los iones metalicos, sin dejar de
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enfatizar que estamos funcionalizando la membrana para que los grupos polares a injertar puedan

interactuar con los iones metalicos, removiéndolos de las soluciones acuosas.

9.4 XPS

El analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) fue importante para determinar el
tipo de enlaces presentes en la superficie de polipropileno modificado, después de la reaccion de
copolimerizacion por injerto (Figura 19). El polipropileno sin modificar mostr6 una banda para el
carbono, encontrando deconvoluciones para los enlaces C-C y C-H, coincidiendo con lo reportado

en la literatura (Morent, De Geyter, Leys, Gengembre, y Payen , 2007).

c0

a)

=

29 290 288 286 284 282 280 48 4B M 400 40 39 38 3 3% 3% 538 536 534 532 530 528 526

Figura 19: Analisis de XPS a) orbital C1s, b) orbital N1s y c) orbital O1s.

La membrana modificada (polipropileno-quitosano) a través del XPS mostro las sefiales de la
deconvolucion para los atomos de carbono, nitrégeno y oxigeno. Los enlaces C-N, C-O y C=0.
El nitr6geno presento los enlaces C-N y N-H. El oxigeno mostro las deconvoluciones con los
enlaces C=0 y C-O, provienen de los grupos polares presentes en los compuestos injertados. Para
el orbital 1s del &tomo de carbono se observaron tres sefiales, la primera a 289 eV correspondiente
al enlace doble C=0, encontrado en la funcionalizacion del polipropileno. La segunda sefial a 288
eV, representa la union C-O-C de la columna vertebral de quitosano injertada en la superficie del
polipropileno, y la Gltima a 287 eV un enlace C-N puede atribuirse tanto a la cadena principal de
quitosano. El orbital 1s del nitrégeno, muetra deconvolucion con dos sefiales, una a 400 eV para
el enlace N-H y otra a 398 eV atribuido a la columna vertebral de quitosano injertada a superficie
de polipropileno. Las sefiales del orbital 1s del oxigeno se muestran a 533 eV asociadas al carbono
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doblemente C=0 y a 531 eV del enlace C-O, ambas sefiales presentes en los compuestos injertados.
(Zhao et al. 2010)

10 CUANTIFICACION DE METALES

La cuantificacion de los iones calcio, cobre, cadmio y plomo, se realiz6 de acuerdo a lo reportado
en la seccién de metodologia, es importante mencionar que esto se llevo a cabo tomando en cuenta
los valores descritos en las Normas de la tabla 13. Las Normas indican la concentracién maxima
permitida en aguas de desecho de metales pesados para el sector industrial; asi como la cantidad

permitida para la ingesta diaria de agua con metales pesados.

Tabla 13: Normatividad mexicana para desecho de metales pesados e ingesta diaria.

Metal en estudio NOM-001-ECOL-1996 (mg/L) | NOM-127-SSA1-1994 (mg/L)
Ca™ 750 500
Cu* 4.0 2.0
Cd™2 0.1 0.001
Pb*2 0.2 0.02

Los iones cadmio y plomo se analizaron mediante la técnica de ICP. La espectrometria de
absorcién atomica fue utilizada para cuantificar los iones calcio y cobre. Los resultados de la
cuantificacion de la filtracion a traves de la membrana polipropileno-quitosano, mostraron que la
membrana es eficiente para la remocion de los iones calcio, cobre y plomo, logrando porcentajes
de remocidn en un intervalo de 80 al 100% , por lo que cumplen con lo establecido en la NOM-
127-SSA1-1994 para ingesta diaria, pero no cumplié para la remocion de cadmio.

Adicionalmente, se evalu6 la eficiencia de la membrana modificada a diferentes concentraciones

y los resultados fueron analizados por Absorcién atomica, ver tabla 14.

Tabla 14. Remocion de iones metalicos a concentraciones mas bajas

16n Concentracion Concentracion Final Porcentaje
filtrado inicial (mg/L) removida (mg/L) concentracion removido (%)
(mg/L)
Calcio 50 45.9 4.1 92.2
30 28.4 1.6 94.9
10 9.5 0.5 95.2
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Cobre 50 40.3 9.7 80.6

30 24.7 5.3 82.3

10 8.5 1.5 85.0

Cadmio 50 18.8 31.2 37.6
30 14.0 16.0 46.6

10 5.6 4.4 55.7

Plomo 50 32.4 17.6 64.6

30 26.8 3.2 89.3

10 8.7 1.3 87.4

El analisis de la tabla 14 mostré de manera general que la membrana modificada remueve los iones
metalicos eficientemente a todas las concentraciones en estudio, obteniendo los mejores resultados
a una concentracion inicial de 10 ppm. Los grupos hidroxilo y amino injertados en polipropileno
remueven de manera eficiente los iones metalicos en estudio.

Es importante mencionar que la teoria acidos duros y blandos (HSAB), reportado por Ralph
Pearson ayudo en la prediccion de la afinidad de los grupos polares (-NH y -OH, bases duros) con
los iones metalicos, los cuales son considerados como acidos: duro (Ca *2), limite (Cu*?y Pb *?)
y suave (Cd *?). La teoria HSAB se corroboro con los resultados obtenidos la capacidad de

remocion de los iones en el siguiente orden: Ca*?> Cu *2>Pb *2>Cd *2.
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11 CONCLUSIONES

La membrana de polipropileno-quitosano resulto ser un material hibrido eficiente en la remocion
de iones metalicos (Ca*?, Cu*2, Cd*? y Pb*?). EI comportamiento en la afinidad de la membrana
modificada por los iones metalicos se observo de la siguiente manera Ca> Cu > Pb > Cd, los
resultados tiene relacion con la prediccion propuesta por Pearson de &cidos y bases duros y
blandos, siendo los iones calcio los que se remueven de una manera mas eficiente.

De manera general, se concluye que se obtuvo una mejor remocion de los iones metalicos cuando
la reaccion de fotopolimerizacion se lleva a cabo a una longitud de onda de 350 nm, sin importar
a las diferentes concentraciones del biopolimero (0.15, 0.25, 0.5, 1.0%).

Las membranas polipropileno-quitosano removid iones metalicos Ca*2, Cu*? y Pb*? hasta niveles
permitidos para agua potable, eliminando calcio, cobre y plomo tomando en cuenta las normas
mexicanas, es importante mencionar que los niveles de cadmio son aceptables para agua de uso

comun.
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