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RESUMEN

La presente investigacion consistié en el desarrollo de membranas cerami-
cas de microfiltracion fabricadas a partir de pumicita y ceniza de bagazo de cafna
de azUcar (CBCA). La caracterizacion granulométrica revel6 que la morfologia
vesicular de la pumicita y la estructura acicular de la CBCA determinan la frac-
cién masica aprovechable, la cual se optimizé mediante molienda hasta alcanzar
un 90 %. El proceso de conformado se realizd mediante el método de colaje
tradicional de pastas (paste casting) con un 15% de humedad, seguido de un
sinterizado a 800 °C. Se identificé un fenomeno de vitrificacion superficial deriva-
do de la difusion interna de metasilicato de sodio y acido bérico hacia los bordes,
dejando un nucleo poroso libre de fundentes.

Los resultados operativos mostraron flujos de agua pura (PWF) entre 1.818x
10%y 3.190 x 10 L/(m? x h). En las pruebas de remocién de particulas (PRT), las
membranas alcanzaron eficiencias de remocién de turbidez 95 % y de color de
hasta el 88 %, confirmando un mecanismo de tamizado fisico efectivo para séli-
dos suspendidos. Mediante un analisis de optimizacion, se determiné el potencial
de producir membranas con una porosidad maxima del 71.77 % y un diametro de
poros de 35 um. Sin embargo, la permeabilidad hidraulica present6é una depen-
dencia no lineal con las variables de sinterizado, indicando que el control de la
microestructura es el principal factor limitante para el desempeno hidraulico.

Finalmente, la remocién de arsénico (V) asistida por quitosano se situé en-
tre el 14.70% y el 18.80 %. Esta eficiencia, inferior a los estandares de sistemas
hibridos, se atribuy6 a la naturaleza no estandarizada del biopolimero (potencial
bajo grado de desacetilacidon) y a las limitaciones del método colorimétrico del
azul de molibdeno frente a posibles interferencias iénicas. No obstante, el estu-
dio valida la viabilidad técnica de estas membranas como una alternativa de bajo
costo para la clarificacion y el pretratamiento de aguas contaminadas.
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. INTRODUCCION

Existe una alta demanda de agua dulce a nivel global, ya que es un recurso su-
mamente necesario para el desarrollo poblacional, agricola e industrial. De acuerdo al
ultimo reporte de UNESCO publicado en 2025, durante el periodo 2000 - 2021, las ex-
tracciones mundiales de agua dulce aumentaron en un 14 %, lo que equivale a una tasa
media de crecimiento del 0.7 % por ano (UNESCO, 2025, p 2). Esta creciente demanda
ha motivado al desarrollo e investigacion de tecnologias que permitan el tratamiento del
agua, transformando fuentes con calidad deficiente a fuentes de alta calidad para los
diferentes usos.

Una de las tecnologias que mas destacan son las tecnologias de separacion por
membrana, principalmente por su alta eficiencia de separacion y selectividad, modula-
ridad y escalabilidad para diferentes procesos, y por su capacidad para ser integrada a
tecnologias y procesos existentes. Estas tecnologias se caracterizan por el uso de una
barrera que separa selectivamente los iones o particulas en un fluido a alta presién. De
esta manera, los procesos que emplean presiones elevadas utilizan membranas mas
densas como las de 6smosis inversa o separacion de gases y los que emplean pre-
siones menos elevadas utilizan membranas mas porosas como las de microfiltracion o
ultrafiltracion.

Los procesos de microfiltracién se caracterizan por tener el menor requerimiento
energético, ya que la presidén necesaria para la separacion de especies suele ser de
uno a dos bar, y su mecanismo se basa en la exclusion por tamano de particulas. A su
vez, Las membranas utilizadas para estos procesos suelen retener particulas entre 0.1
a 10 micras (u m) (Baker, 2012, p 275), por lo que son membranas macroporosas y fa-
bricadas con materiales organicos (membranas poliméricas) o inorganicos (membranas
metalicas, vitreas, zeoliticas o ceramicas).

Las membranas inorganicas, en contraposicién con las membranas organicas,
destacan por su alta estabilidad térmica y resistencia en medios quimicos agresivos, es-
pecialmente para las membranas de tipo ceramica, lo que favorece su limpieza quimica 'y
filtracidn de fluidos a altas temperaturas. Sin embargo, el costo asociado a la extracciéon
y procesamiento de los 6xidos metalicos, de los cuales estan fabricadas las membranas
ceramicas, propician que el uso de este tipo de membranas en los diferentes procesos
industriales sea limitado. Por esta razén, se han desarrollado diferentes investigaciones
en los ultimos anos orientadas al desarrollo de membranas ceramicas a partir de geoma-
teriales como la ceniza volante (Saffaj et al., 2004), el polvo de apatita (Masmoudi et al.,
2007), la arcilla natural (Saffaj et al., 2005) y el caolin (AlImandoz et al., 2004).

Una de las mayores areas de aplicaciéon de la tecnologia de membranas es en el
tratamiento de aguas, ya sea como un pretratamiento para etapas posteriores o como un
componente principal en la separacion selectiva de iones, sales o metales pesados. De
esta forma, algunos metales pesados como el arsénico, que se encuentran disueltos en
el agua y representan un riesgo para la salud, pueden ser removidos selectivamente me-
diante tecnologias de separacion por membranas de forma directa o indirecta. La forma
directa involucra el uso de membranas densas como las de 6smosis inversa (Ol) y na-



nofiltracion (NF) en las cuales, debido al mecanismo de separacion por difusion a través
de la estructura porosa, se pueden retener iones y metales disueltos, obteniendo agua
libre de contaminantes. Por su parte, la forma indirecta involucra el uso de coagulan-
tes o0 aglomerantes que atrapan a los iones 0 metales que se desean remover, creando
floculos de gran tamafno que pueden ser retenidos por las membranas en procesos de
microfiltracién (MF) y ultrafiltracion (UF).

Existen diversas tecnologias disponibles para la remocion de arsénico en el agua,
de las cuales, las tecnologias mas utilizadas en el pais son aquellas que se basan en
procesos adsortivos y de filtracién con arena para su remocién (Arévalo, 2005; Castillo,
2011; Garcia & Ulloa, 2020; Mendieta, 2008; Téllez, 2019).

Un estudio llevado a cabo por M. Arévalo (2005) en la Universidad Nacional de
Ingenieria de Nicaragua, determiné que era posible remover arsénico usando quitosano,
disponiendo de este biopolimero como relleno de columnas de adsorcion. En el estudio
se obtuvieron porcentajes de remocion mayores al 98 %. Ademas, se concluy6 que fac-
tores como el pH y tiempo de retencion son importantes para obtener altos porcentajes
de remocion.

Otro estudio realizado por E. Mendieta (2008) en la misma universidad en 2008,
con columnas de adsorcion, ahora usando carbén activado obtenido a partir de la se-
milla de nancite, como relleno, fue empleado para la remocién de arsénico con concen-
traciones de hasta 500 ug/L. Pese a que los detalles de los porcentajes de remocién
alcanzados no son descritos claramente en el estudio. El estudio hace especial énfasis
en el hecho de que la remocion del arsénico puede ser alcanzada con diferentes medios
adsortivos como la semilla de nancite, dando valor agregado a la semilla de esta fruta,
que tradicionalmente es desechada.

Por otro lado, el empleo de filtros KANCHAN y SONO filters para el tratamiento
de aguas subterraneas con concentraciones entre 60 ng/L y 80 ug/L de arsénico fueron
investigados por R. Castillo (2011) en la Universidad Nacional de Ingenieria en Nicaragua
en 2011. Estos filtros se caracterizan por la utilizacion de diferentes medios granulares
estratificados y una capa activa compuesta de clavos oxidados, para la remocion tanto
de arsénico como de otras especies metalicas, alcanzando un porcentaje de remocion
para el filtro KANCHAN de hasta el 97 % y un porcentaje de remocion del 42.6 % para
los SONO filters.

Un estudio similar al anterior fue realizado por J. Garcia y J. Ulloa (2020) en la Uni-
versidad Nacional de Ingenieria en Nicaragua, en el que se emplearon filtros KANCHAN
modificados para remover concentraciones de hasta 232.267 ug/L de arsénico en pozos
ubicados en una comunidad de La libertad, Chontales.

Una investigacion centrada en la obtencion de membranas ceramicas, utilizando
materiales locales podria contribuir significativamente al desarrollo de nuevas tecno-
logias, uso y revalorizacion de algunos desechos agricolas como la Ceniza de Bagazo
de Cana de Azucar (CBCA). A su vez, el andlisis de las variables que intervienen en
el proceso de sinterizado de un composito elaborado a partir de CBCA y un geomate-
rial relativamente abundante como es la pumicita, sumado al desarrollo de pruebas de
permeacion para la evaluacién de su desempeno y separacion de particulas de gran
tamano, permitiran aportar al conocimiento cientifico tanto local como internacional.



II. OBJETIVOS

2.1. Objetivo General

Desarrollar una membrana ceramica obtenida a partir de un compoésito de Pumicita
y Ceniza de Bagazo de Cana de Azucar (CBCA) mediante el método de colaje tradicional
(paste casting) para su valoracion en la remocién de arsénico, a través de un sistema de
microfiltracion (MF) a escala de laboratorio, en una muestra de agua cruda procedente
la laguna de Apoyo, Masaya, Nicaragua.

2.2. Objetivos Especificos

» Determinar las caracteristicas granulométricas de los polvos precursores y agre-
gados para asegurar las condiciones adecuadas en la etapa de conformado de la
membrana ceramica.

m Evaluar el efecto de las variables independientes: contenido de pumicita/CBCA,
tasa de calentamiento, temperatura y tiempo de sinterizado; en las caracteristicas
de la membrana conformada: porosidad, tamano promedio de poros y permeacion
hidraulica.

= Caracterizar la membrana conformada mediante analisis morfologicos, estructu-
rales y de estabilidad quimica, para determinar su aplicabilidad en procesos de
microfiltracién en condiciones operativas de microfiltracion, mediante la medicion
de parametros como concentracion de As(V) y turbidez en el permeado.

= Evaluar y comparar la eficiencia de separacion de la membrana conformada para
la remocion de arsénico con una matriz de agua sintética y agua cruda procedente
de la laguna de Apoyo, Masaya, Nicaragua.



lll. MARCO TEORICO

3.1. Tecnologia de membranas

3.1.1. Aspectos generales de la separacion por membranas

Existen muchas definiciones para una membrana, sin embargo, de forma general,
se define como una barrera delgada, situada entre dos fases o medios, lo que permite
el paso selectivo de uno o mas constituyentes de un medio a otro, en presencia de una
fuerza impulsora apropiada, mientras se retiene el resto (A. Pabby et al., 2015, p. 3)

Figura 1
Esquema general de un sistema de membrana. Tomado de Drioli, et al. (2018)
Membrane Engineering (P2) DE GRUYTER. Figura 1.2

— Retenido

Alimentacion —— 3| T Membrana

l

Permeado

De forma general, un sistema de membranas esta conformado por cuatros compo-
nentes: una corriente de alimentacion, una membrana, una corriente de permeado, que
contiene las especies que han pasado a través de la membrana y una corriente de rete-
nido o residuo (también denominado concentrado), que contiene especies que han sido
excluidas o retenidas, y que no han pasado a través de la estructura de la membrana
(Singh, 2014, p 8). La representacion esquematica general de un sistema de membrana
se muestra en la Figura 1 con sus cuatro componentes.

Los arreglos para los sistemas de membranas son diversos. Un ejemplo de un
arreglo sencillo en serie se muestra en la Figura 2 donde, a través de dos etapas, el
permeado gaseoso, es comprimido y alimentado a la segunda etapa con el objetivo de
elevar la pureza del permeado obtenido (McCabe, 2015, p 945).
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Figura 2
Arreglo de flujo en dos etapas. Tomado de McCabe, et al. (2007) Operaciones unitarias
en ingenieria quimica (P945). McGraw-Hill. Figura 26.11

. » Residuo
Alimentacién — — Residuo
Permeado

La eficiencia de la separacion en un sistema de membranas depende de algunas
variables como el tipo de membrana, el modelo de difusién, fuerza impulsora, obstruccién
en la membrana, etc., sin embargo, de forma general, la eficiencia de la separacion
puede ser cuantificada mediante el coeficiente de rechazo (R) que indica la habilidad
de separacion del proceso de membrana y se puede obtener mediante la Ecuacion 3.1
donde C1 representa la concentracion del soluto en la alimentacion del sistema y C2
representa la concentracion del producto (Singh, 2014, p 13)

R= <Cl_02> x 100 (3.1)
1

Sin embargo, para procesos de microfiltracion, nanofiltracién y ultrafiltracion, el co-
eficiente de retencién definido por la ecuacion 3.1 presenta una mejor medida de selecti-
vidad si se considera C1 como la concentracién del soluto en la superficie de la membra-
na y C2 como la concentracion del producto en el permeado, debido a la acumulacién
de particulas de soluto en la superficie de la membrana ocasionada por la polarizacion
de las concentraciones o capa de gel que afecta el transporte del soluto a través de la
membrana (Singh, 2014, p 13).

3.1.2. Tipos membranas: membranas ceramicas

En lo que respecta a la clasificacion de las membranas, una primera clasificacion
puede ser realizada en base a dos grupos importantes, las membranas bioldgicas y
sintéticas. Las membranas biol6gicas son esenciales para la vida en la tierra. Cada célula
viva esta rodeada por una membrana, pero estas membranas difieren fundamentalmente
en estructura, funcionalidad, etc., de las membranas sintéticas, las cuales son usadas
para las aplicaciones de separacion por membranas (Mulder, 1996, p 1).

Por su parte, las membranas sintéticas, pueden ser clasificadas de acuerdo a tres
criterios principales que se resumen en la Figura 3. Las membranas ceramicas se en-
cuentran dentro de la categoria de membranas inorganicas, y pueden ser tanto simétri-
cas como asimétricas, porosas o densas, en dependencia de la microestructura interna
de la membrana.



Figura 3
Resumen de la principal clasificacion de las membranas
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Ademas, pueden haber combinaciones de dos 0 mas tipos de membranas (porosas
y densas, por ejemplo) a nivel de microestructura o morfologia, que se caracterizan por
tener una alta selectividad y fuerza estructural gracias a la combinacién de estructuras
densay porosa, como la desarrollada por los Dr. Loeb y Sourirajan en 1960 para ésmosis
inversa. A este tipo de membranas se les conocen como membranas compuestas o
'Anisotropicas’ (Baker, 2012, p 3).

3.1.3. Procesos de separacion por membrana

Los procesos de separacion por membrana se pueden clasificar de manera general
en funcién de su fuerza impulsora, ya sea debido a un gradiente de presion, temperatura,
concentracién, potencial eléctrico o vacio.

Los procesos impulsados por la presion se muestran en la Tabla 1, donde las prin-
cipales diferencias entre un proceso y otro son las presiones transmembrana con las
que se operan para aumentar la velocidad del proceso de transporte y el rango de ta-
mano de particulas o solutos que son separados. Los procesos de Microfiltracion (MF)
se caracterizan por ser usualmente procesos de clarificacién que separan las moléculas
y particulas en base a su tamano y solubilidad (Nath, 2017, p 7). Ademas, los proce-
sos MF son los que tienen un menor requerimiento energético, en comparacion con los
demas procesos descritos en la Tabla 1, debido a que las membranas utilizadas poseen
mayores tamanos de poros, lo que permite que se puedan operar a menores presiones.



Tabla 1

Procesos de membrana impulsados por la presion

Proceso de membrana Presion transmembra- Permeado Retenido
na (bar)
Microfiltracion 1-2 Solutos disueltos, agua Particulas  retenidas,
agua

Ultrafiltracion 1-5 Pequefias moléculas, Polimeros, proteinas,
agua coloides particulados

Nanofiltraciéon 5-15 lones monovalentes, Pequenas moléculas,
agua sales divalentes

Osmosis inversa 15-100 Agua, pequenos sol- Todos los solutos, agua

ventes polares, sales

Nota: Traducido de Membrane Technology in Separation Science (P. 6) de M. Pur-
kait, R. Singh (2008). CRC Press y Membrane separation Processes (P.7) de K. Nath
(2017) PHI Learning Private Limited.

3.1.4. Modelos de transporte para membranas MF

3.1.4.1.

Consideraciones generales

Una de las caracteristicas mas importantes de las membranas es su habilidad para
controlar la tasa de permeacion de diferentes especies. Existen dos modelos utilizados
para describir el mecanismo de permeacion a través de las membranas: El modelo de
solucion-difusion y el modelo de poro-flujo (sorcion-flujo capilar).

En el modelo de poro-flujo, la solucién en la alimentacion es transportada por un
flujo convectivo impulsado por un gradiente de presién a través de pequenos poros en la
superficie de la membrana porosa (Baker, 2012, p 15), de manera que, los componentes
o particulas con tamanos mayores a los de los poros seran excluidos como se muestra
en la Figura 4. Este ultimo modelo es aplicable en membranas porosas como las de
microfiltracion o ultrafiltracion, cuyo tamano promedio de poros es mucho mayor al de
las membranas usadas en los procesos como pervaporacion, dialisis o separacion de

gases.

El flujo de permeado de un componente sobre unidad de tiempo y superficie de
la membrana (o flux) para el modelo de solucién-difusion, de forma generalizada, puede
ser expresada mediante la (Ec. 3.2). Esta ecuacion fue propuesta por Adolf Fick en 1855
y se conoce como la ley de difusion de Fick.

doi

i=—Di—+
/ dX

(3.2)

Donde es la tasa de transferencia del componente i o flux (g/cm?-S) y dC; /dx es el
gradiente de concentracion del componente i. El término D; es el coeficiente de difusion
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Figura 4

Modelos de transporte a través de medios porosos. A la izquierda, la representacion del
modelo de poro-flujo y a la derecha, el modelo de solucion-difusion. Tomado de
Membrane technology and applications (P29) por R. Baker, 2004, Wiley

Om gka\

O

(cm?/s) y mide la movilidad de las moléculas individuales. El signo negativo indica que
la direccion del flujo es descendente con respecto al gradiente de concentracion (Baker,
2012, p 16).

Sin embargo, para una membrana de microfiltracion, de acuerdo con Purkait y
Singh (2018), el flux puede ser descrito, de forma general, por la ecuacion 3.3.

Ji=a-AP (3.3)

Donde « representa una constante de permeabilidad, y AP la presion transmem-
brana. Para un sistema de microfiltracién, algunas aproximaciones como las de Hagen-
Poiseuille y Kozeny-Carman pueden ser empleadas. Por un lado, cuando se asume que
los poros de la membrana de microfiltracion estan bien conectados, simétricos y unifor-
memente cilindricos, la relacion de Hagen-Poiseuille puede ser empleada, reemplazando
la constante de permeabilidad « de la (Ec. 3.3) por ur?, lo que resultaria en la (Ec. 3.4).

2
urs AP
= m— 3.4
8nt Al (3:4)
Donde 1 representa la porosidad de la membrana, r el radio del poro, n la viscosi-
dad dinamica, Al el espesor de la membrana, y 7 el factor de turtuosidad.

Sin embargo, otra aproximacion se puede obtener cuando se asumen que las
particulas que se aglomeran en la superficie son esféricas. En dicho caso, la ecuacion
de Kozeny-Carman puede ser aplicada al sistema de microfiltracién, modificando la (Ec.
3.4) en la (Ec. 3.5)

__u AP
" xnAZ AX

(3.5)

Donde x representa la geometria del poro, la cual es dependiente de una constante
adimensional y A que representa las particulas esféricas por unidad volumétrica de area
superficial (Purkait & Singh, 2018, P 53).



3.1.4.2. Consideraciones referentes al modo de operacion

Existen dos modos importantes de operacién para procesos con membranas: fil-
tracién con flujo cruzado (transversal) y la filtracién “dead-end”. En el primer modo de
operacion, la alimentacion se da de forma paralela con respecto al sistema del proceso
de membrana.

Sin embargo, en el modo de filtracion “dead-end” la alimentacion es dada en forma
perpendicular al sistema o normal a la superficie de la membrana, lo cual implica una
eficiencia de separacion mayor con respecto al modo de flujo cruzado, pero a su vez, la
formacion de una torta en la superficie de la membrana como se muestra en la Figura 5.

Figura 5
Formacion de torta en filtracion "Dead-end”. Adaptado de 'Ch.8: filtration’ por Z. Berk en
Food Process Engineering and Technology (2009). P 199

Torta

Filtro

Filtrado

En la filtracion “dead-end” a medida que el fluido a ser filtrado (alimentacion) pa-
sa a través de la membrana, la longitud de la torta aumenta hasta que los poros son
blogueados completamente (Berk, 2009, P 199).

La formacion de esta torta representa una resistencia hidraulica adicional al proce-
so de filtrado, lo cual a su vez provoca, por un lado, la disminucion de flux a través de la
membrana como lo sugiere la Ec. 3.5; cuando el término representa el espesor tanto de
la membrana como de la torta formada a lo largo del tiempo de filtracidn, por su relacion
inversamente proporcional al valor del flux.

Por otro lado, la formacién de la torta impide mantener una buena eficiencia de
separacion por periodos prolongados de tiempo, ya que la separacion en membranas
microporosas se da principalmente por el tamizado de particulas coloidales a través del
medio poroso, lo cual no es posible si los poros se encuentran completamente bloquea-
dos y existe una torta que impide el flujo del fluido a través de la membrana.

En consecuencia, algunos de los modelos tedricos desarrollados para explicar el
bloqueo o ensuciamiento de los poros y la formacién de torta en una membrana MF ope-
rada en filtracion “dead-end”, como el modelo de blogueo completo, son desarrollados a
partir de ciertas consideraciones para explicar la tasa de bloqueo y los factores de mayor
influencia.



3.1.5. Proceso de elaboracion de membranas ceramicas

En la fabricacion de membranas ceramicas, los principales pasos son: en primer
lugar, la seleccion de materias primas y aditivos (si hay), seguido del procesamiento o
acondicionamiento de estas materias primas, luego, la conformaciéon de la membrana
mediante la seleccion del método de fabricacion mas apropiado y, por ultimo, el trata-
miento térmico (Rani y Kumar, 2021). Un esquema de estos pasos es mostrado en la
Figura 6 para el procesamiento de un conformado ceramico.
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Figura 6

Esquema de las etapas tipicas del procesamiento de membranas ceramicas. Tomado
de Tendencias en el conformado de suspensiones ceramicas (p.601) por R. Moreno,
2011, Boletin de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio. Todos los derechos
reservados por el autor. CC-BY-NC-ND.
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3.1.5.1. Seleccion de la materia prima: Pumicita y CBCA

Las membranas ceramicas son elaboradas principalmente a partir de 6xidos metali-
cos como el 6xido de aluminio (Alumina, Al;O3), didxido de silicio (silice, Si0s), el didxido
de titanio (Titania, T705), diéxido de circonio (circona, ZrO-) y zeolitas (aluminosilicatos
cristalinos hidratados) ademas de los recientemente investigados geomateriales como
la ceniza volante y caolin (Rawat y Bulasara, 2018). Estos materiales permiten la po-
sibilidad de crear superficies porosas de diversos tamafos a membranas estables en
ambientes hostiles, térmica y quimicamente (Gitis y Rothenberg, 2016).

Uno de estos geomateriales es la pumita o pumicita, la cual es una roca volcanica
vitrea, que consta de una textura rugosa altamente vesicular (Venezia et al., 1992). Esta
fue investigada por el centro de investigacién Pumice Research Center en la universidad
Soleyman Denirel y su composicion quimica fue investigada por Gunuz y Codd, cuyos
resultados se muestran en las tablas 2 y 3.

Tabla 2
Composicion quimica de la Pumicita. (Continua)

Pumicita
Componen’[es SZOQ AlgOg F6203 TZOQ
Composicion,% 70.0-71.4 12.7-13.3 1.3-15 0.1-0.5

Tabla 3
(Cont.) Composicion quimica de la Pumicita.

Pumicita
Componentes NasO K,0 CaO MnO
Composicion, % 3.2-3.5 40-43 0.8-1.2 0.1

Por su parte, en lo que respecta a la Ceniza de Bagazo de Cana de Azlcar (CB-
CA), en un estudio realizado por Gaitan y Térrez (2013), sobre la ceniza generada en el
Ingenio Monte Rosa, se empled la técnica de Fluorescencia de Rayos X para analizar su
composicion quimica. Los resultados indicaron que los principales componentes de la
ceniza son Si0,, AlsO3y FeyOs. Un detalle de su composicion se muestra en las tablas
4,5, 6.
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Tabla 4
Composicion quimica de la CBCA. (Continua)

Ceniza de Bagazo de Cana de Azucar (CBCA)

Componentes ZrOq Cl SrO MnO T10,
Composicién, % 0.006 0.017 0.031 0.095 0.395
Tabla 5

(Cont.) Composicion quimica de la CBCA.

Ceniza de Bagazo de Cana de Azucar (CBCA)

Componentes Aly,O4 Fey04 CaO MgO SOs
Composicidén, % 6.726 4.921 3.556 1.59 0.399
Tabla 6

(Cont.) Composicion quimica de la CBCA.

Ceniza de Bagazo de Cana de Azucar (CBCA)
Componentes NasO K5O PPI P05
Composicion, % 0.509 4.145 14.13 1.15

3.1.5.2. Acondicionamiento y analisis de la materia prima

El acondicionamiento es la etapa en la cual los polvos ceramicos de partida son
sometidos a procesos como mezclado, molienda, separacion, filtracion, lavado y aglo-
meracion para alcanzar las caracteristicas deseadas en el conformado ceramico final.

El analisis de las materias primas es necesario, ya que, de esto depende la incor-
poracién de aditivos en el proceso de mezcla, asi mismo, la plasticidad intrinseca de la
estructura cristalina de los polvos ceramicos iniciales condicionara el empleo o no de
plastificantes (Benito et al., 2004, p 835). Benito et al. (2004) clasifica los tipos de aditi-
vos, en dependencia de la funcién que desempefan para alcanzar la estructura deseada
del conformado como se menciona a continuacion:

“Los defloculantes evitan la formacion de aglomerados y estabilizan la suspension,
los plastificantes aumentan la capacidad de deformacion de los materiales después de
su conformado, los ligantes confieren resistencia mecanica al material en verde y los
lubricantes, favorecen el deslizamiento entre peliculas.” (Benito et al., 2004, p 835)

Usualmente los derivados de celulosa son usados como ligantes (metilcelulosa,
carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, etc.), los polimeros organicos (PVA, PAA, PEG,
etc.) son usados como plastificantes o lubricantes, y los derivados de la levadura, en
especial, la levadura de maiz, es usada como agente formador de poros (Monash et al.,
2013).
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En lo que respecta al procesamiento de membranas cerdmicas, existen, adicional
a los antes mencionados, agregados que afectan las propiedades de la membrana como
la adicion de CaCOs, la cual da a la membrana una alta porosidad, permeabilidad y
estabilidad quimica, y NaoC O3 que da a la membrana valores de alta densidad y fuerza
mecanica, de acuerdo a lo reportado por Rawat y Bulasara (2018).

3.1.5.3. Seleccion del procesamiento del conformado

La seleccion del método de fabricacién mas apropiado depende de diversos facto-
res, como la escala de produccion de la membrana (a escala de laboratorio o a escala
industrial), uniformidad microestructural deseada en la membrana, forma de la membra-
na a producir, entre otros. El método de fabricacién seleccionado define muchas de las
propiedades de la membrana resultante (Rani y Kumar, 2021).

Los métodos de fabricacion de las membranas ceramicas tienen similitud con los
métodos de fabricacién para soportes ya que, lo Unico que les diferencia es que los
soportes son obtenidos usualmente para depositar sobre ellos, una capa adicional, con
menor tamano de poros en etapas posteriores al procesamiento y sinterizado del soporte
ceramico. Monash et al. (2013) presentan una clasificacién de los métodos de prepara-
cion de membranas y soportes ceramicos en dependencia del estado de agregacion de
la materia prima procedente de la etapa anterior, los cuales se presentan en la Figura 7.

Figura 7

Clasificacion de métodos de produccion de soportes de membranas basadas en el
estado de agregacion del precursor. Adaptado de Various fabrication methods of porous
ceramic supports for membrane applications (p. 358), por P Monash, G. Pugazhenthi y
P. Saravanan, 2013, De Gruyter.
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SOPORTES DE MEMERANAS

Y
J
¥ Y Y
Método de prensado Método de Método de
de polvos procesamiento coloidal procesamiento de pastas
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2. Colaje manual de pastas

2. Prensado isostatico .
(paste casting)

(Prensado en caliente y frio) 2. Colaje en frio (CSC)

3. Colaje en gel

El procesamiento de pastas es una de las técnicas mayormente usadas para la fa-
bricacién de membranas ceramicas tradicionales. Estos métodos requieren la obtencién
de una pasta ceramica homogénea para luego ser procesada.
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Figura 8

Varios métodos de fabricacion para preparar soportes ceramicos. Adaptado de Insights
on applications of low-cost ceramic membranes in wastewater treatment: A mini-review,
(p. 3), de S. I. Sandhya y R. V. Kumar, 2021, Elsevier, bajo la licencia CC By-NC-ND
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Este método es representado en la Figura 8(b-ii), y es uno de los mas faciles, ya
qgue no necesita de ningun instrumento especial como una prensa hidraulica. En este
método, la materia prima es mezclada con una cantidad apropiada de agua desionizada
para formar una pasta homogénea y gruesa. Luego, la pasta es envejecida, transferida a
un molde (poroso o0 no poroso) y manualmente presionada para obtener una membrana
en verde con la forma deseada. Luego, la membrana es secada naturalmente a tempe-
ratura ambiente por un periodo de tiempo cercano a las 24 h, seguido por el secado a
través de un horno y el posterior sinterizado (Rani & Kumar, 2021, P 3-4).

Benito et al. (2004) indican que, al obtener las pastas ceramicas, se deben tener
en cuenta 3 aspectos importantes: la naturaleza del material, tamano de particula y
contenido de agua (p.834).

3.1.5.4. Secado

A medida que un cuerpo ceramico se seca, también experimenta un ligero enco-
gimiento. En las primeras etapas del secado, las particulas del material arcilloso son
virtualmente rodeadas y separadas unas de otras por una delgada pelicula de agua a
como se muestra en la Figura 9. A medida que el secado avanza y el agua es removida y
la separacion entre las particulas disminuye, lo que se manifiesta como un encogimiento.
Por lo que, el control del flujo de agua removida es un factor critico.
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Figura 9

Diferentes etapas en la remocion de agua en el proceso de secado. Tomado de
Fundamentals of Material Science and Engineering: An Integrated Approach (P. 645),
por W. Callister y D. Rethwish, 2015, Wiley & Sons.

El secado en las regiones internas del cuerpo es logrado por la difusién de molécu-
las de agua hacia la superficie, donde ocurre la evaporacion. Si la tasa de evaporacion
es mayor que la tasa de difusion, la superficie de la pieza se secara (y encogera como
consecuencia) mas rapidamente que en el interior, provocando una alta probabilidad de
formacién de defectos. La tasa o velocidad de evaporacion superficial debe ser reducida
a la tasa de difusion de agua, como maximo; la tasa de evaporacion puede ser controlada
por la temperatura, humedad y caudal de aire (Callister & Rethwisch, 2015, P 644).

Algunos factores que tienen mayor influencia el encogimiento en un cuerpo cerami-
co son el espesor del cuerpo, el contenido de agua y el tamafo de particulas. En lo que
respecta al espesor del cuerpo, algunos efectos como el encogimiento no uniforme y la
formacién de defectos se encuentran de manera mas pronunciada en piezas gruesas
que en las delgadas. Asi mismo, el contenido de agua en un cuerpo ceramico juega un
papel muy importante, ya que entre mayor es el contenido de agua mas extensivo es el
encogimiento; por lo que, el contenido de agua o porcentaje de humedad de la pieza es
mantenido tan bajo como sea posible.

En una pieza ceramica, el tamafo de particulas también tiene una influencia muy
importante, ya que el encogimiento es mejorado a medida que el tamaro de la particu-
la disminuye. Por lo tanto, para minimizar el encogimiento, el tamano de las particulas
debe aumentar o bien, se pueden adicionar materiales no plasticos de gran tamano de
particula al material ceramico (Callister & Rethwisch, 2015, P 645).

Los equipos empleados en el secado de piezas ceramicas a nivel industrial son
limitados, sin embargo, los mas usados durante esta etapa son los de tipo tunel, de
banda y Batch (Mujumdar, 2014, p 737).

Sin embargo, a nivel de laboratorio el secado de materiales ceramicos y de laminas
delgadas suele realizarse en hornos convectivos de gravedad o de conveccién forzada
como el que se muestra en la Figura 10 por el alto nivel de control y homogeneidad de la
temperatura dentro de la camara de secado, lo que permite, entre otros, un mayor control
de las condiciones de secado.
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Figura 10

Flujo de aire caliente en un horno convectivo de gravedad (a) y de conveccion forzada
(b) en un horno de laboratorio. Tomado de ThermoFisher Scientific (2023) “Lab Heating
and Drying Ovens”.

3.1.5.5. Sinterizado

Luego del secado, el conformado es sinterizado a una temperatura que depende
mucho de la composicion y propiedades deseadas de la pieza final y con un tiempo razo-
nable (tipicamente menor a 24 horas)(Rahaman, 2008, P 321). Durante la operacién de
sinterizado, la densidad del material es incrementada y la fuerza mecanica es mejorada
(Callister & Rethwisch, 2015, P 645).

Los procesos de sinterizado se pueden clasificar de acuerdo a las fases en las
gue se encuentra el cuerpo verde, ya sea si se encuentra en estado solido (sinteriza-
do de estado solido), en estado liquido (sinterizado en fase liquida) o es un material
viscoso (sinterizado viscoso). También se pueden clasificar de acuerdo a las condicio-
nes adicionales que se realicen durante el proceso, como el sinterizado que se efectla
adicionando una presion externa durante el calentamiento, lo cual se conoce como sin-
terizado asistido por presion, mientras que cuando se realiza el sinterizado manteniendo
una temperatura fija (isoterma), se conoce como sinterizado isotérmico, el cual es muy
comun a nivel de laboratorio (Rahaman, 2008, P 1-2). De acuerdo a German (2014), el
proceso de sinterizado se puede explicar, en términos generales, en 4 etapas principales:

= Formacion de contacto: las fuerzas atdmicas débiles en los contactos de las particu-
las mantienen a estas en una posicion fija y cercanas unas de las otras, previo al
sinterizado.

= Crecimiento del cuello: Esta es la etapa inicial donde cada contacto se alarga sin
interaccion con los contactos vecinos.

= Redondeo del poro: En esta etapa intermedia los cuellos vecinos crecen e inter-
actlan para producir una red de poros tubulares.

= Cierre de poros: Esta es la etapa final donde los poros tubulares se cierran para
formar poros discretamente esféricos o lenticulares (P. 143)

En la Figura 11 se muestra una representacion grafica de las 4 etapas descritas
anteriormente. Se asumen que las particulas son de forma esférica para la simplificacion
del analisis. Asimismo, en el grafico se puede observar que, mediante las etapas del
proceso de sinterizado, se parte de un material particulado y disperso hasta la formacion
de un solido cristalino.

Durante el desarrollo de estas etapas algunos cambios importantes en la microes-
tructura del material inicial son notables como el alargamiento del tamano de los cuellos
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de las particulas, el decremento del numero de granos, el cambio de la forma del grano
esférica a poligonal, entre otros (German, 2014, P 142).

Figura 11

Descripcion grafica de las etapas del sinterizado. Asumiendo particulas esféricas que
comienzan el proceso como una estructura de particulas sueltas. Tomado de Geometric
Trajectories during sintering (P. 143), por R. German, 2014, Elsevier Inc.
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Asimismo, dos tipos de procesos pueden ser identificados, unos densificantes co-
mo aquellos gobernados por la difusion superficial y la evaporaciéon/condensacion, y
otros no densificantes o de engrosamiento de la particula, como aquellos provocados
por la desaparicion de poros mas pequenos en la distribucion de su micro estructu-
ra como consecuencia de la densificacion global (Chu et al., 1991, p 1218). Estos dos
procesos, no actian de forma aislada sino conjunta durante el sinterizado. Ahora bien,
algunas modificaciones a las variables del proceso pueden ser realizadas para favorecer
el predominio de un mecanismo sobre otro, como la tasa de calentamiento, el tiempo y
temperatura de sinterizado.

En lo que respecta a la tasa de calentamiento a nivel de laboratorio, el empleo
de una tasa de calentamiento constante durante el proceso de sinterizado o sinterizado
isotérmico es el mayormente usado (Rahaman, 2008, p 2). Rahaman (2008) mencio-
na que las velocidades o tasas de calentamiento mas altas provocan la formacion de
tamanos de granos mas finos debido a mayores tasas de densificacion en la microes-
tructura de la pieza final (P.170).

El proceso de sinterizado debe involucrar una serie de etapas previas para alcan-
zar la temperatura deseada, ya que un aumento drastico de temperatura podria ocasio-
nar fisuras, mal formacién de poros o pérdidas de fuerza en la pieza ceramica debido a
la migracién violenta de particulas de agua de la matriz porosa hacia la superficie.

A la curva Temperatura vs. Tiempo donde se muestran las etapas a realizar para
el proceso de sinterizado se conoce como esquema de tratamiento térmico o programa
de sinterizado. En la Figura 12 se muestra un esquema tipico del tratamiento térmico o
programa de sinterizado para la obtencion de membranas ceramicas, donde se describe
en una curva de Temperatura vs. Tiempo, las diferentes etapas a realizar y en algunos
se incluyen las temperaturas y tasa de calentamiento para llegar a cada etapa.
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Figura 12
Programa de tratamiento térmico tipico para membranas ceramicas. Adaptado de
Insights on applications of low-cost ceramic membranes in wastewater treatment: A

mini-review, (p. 5), de S. I. Sandhya y R. V. Kumar, 2021, Elsevier, bajo la licencia CC
By-NC-ND.

o
-
g
Temperatura final de E
sinterizado g
3 =9
Temperatura intermedia R E Ti h
para remover aditivos (si hay) iempo (horas)
Temperatura ambiente Temperatura ambiente

En cuanto al tiempo, temperatura y tasa de calentamiento, los trabajos recopila-
dos por Monash et al. (2013) referentes al procesamiento de soportes de membranas
ceramicas usando el método colaje de pastas para diferentes polvos precursores, repor-
tan tasas de calentamiento que van desde los 2 °C/min hasta los 15 °C/min con tiempos
de 8 horas en promedio y temperaturas de sinterizado de hasta 1 300 °C. Esta variacion
en la tasa, tiempo y temperatura de sinterizado es debido a las caracteristicas estructura-
les intrinsecas de los polvos precursores y efecto de los agentes dopantes o agregados
usados en los diferentes estudios.

3.1.6. Aplicaciones de la tecnologia de membrana en el trata-
miento de aguas.

Enla Figura 13, se muestra un resumen de los principales procesos utilizados en el
tratamiento de agua para la remocién de arsénico, asi como algunos ejemplos de estos
procesos, de los cuales, los procesos de separacion por membrana forman una parte
muy importante.
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Figura 13

Procesos usados para la remocion de arsénico en el agua y algunos ejemplos de los cuatro procesos. Adaptado de Spellman, F. (2014)

Handbook of water and wastewater treatment plant operations (P. 669). CRC Press.
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Las tecnologias usadas
actualmente en la remocion
de arsénico son diversas, sin
embargo, Spellman (2014)
agrupa estas tecnologias en 4
principales categorias.

Por una parte, se encuentran
los procesos prescriptivos o
convencionales, que
comprenden tecnologias que
han sido implementadas
desde hace ya, mucho tiempo
para la remocion de arsénico.

Por otro lado, los procesos
adsortivos comprenden las
tecnologias que realizan la
remocion mediante procesos
fisicoquimicos, en el cual, el
fon a remover presente en el
agua es sorbido en la
superficie del medio.

Las tecnologias alternativas,
agrupan las nuevas
tecnologias experimentales
desarrolladas en los Ultimos
afios y cuya aplicabilidad en la
industria no ha sido
comprobada.

Los procesos con membranas
comprenden aquellas
tecnologias que emplean
membranas para la remocion
de arsénico.
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3.2. Caracterizacion de las membranas

La caracterizacién de las membranas desarrolladas es un aspecto fundamental,
particularmente para las membranas elaboradas a partir de materias primas experimen-
tales, ya que su informacion estructural y morfolégica permite definir una aplicacion es-
pecifica, ademas de predecir su comportamiento y desempeno para diferentes sistemas
de separacion.

De acuerdo con Gitis y Rothenberg (2016), los métodos de caracterizacion se pue-
den subdividir en fisicos y quimicos. Por un parte, los métodos fisicos permiten describir
la morfologia de la membrana, estructura porosa, fuerza mecanica y carga. Mientras que,
por otro lado, los métodos quimicos son utilizados para estudiar la capa superficial de la
membrana y su composicion, lo cual resulta muy util para predecir el comportamiento de
la membrana bajo diferentes tipos de fluidos de alimentacion y eficiencia de separacion
(P.158).

3.2.1. Estabilidad quimica

Los materiales ceramicos, a pesar de ser conformados por elementos metalicos
y no metalicos, son inmunes a la corrosién en casi todos los ambientes, especialmente
a temperatura ambiente, por esta razon, son frecuentemente usados para estas con-
diciones. La corrosién de materiales ceramicos generalmente involucra una disolucion
quimica simple, en comparacién con los procesos electroquimicos que se encuentra en
los metales (Callister & Rethwisch, 2015, p 742). Sin embargo, Rawat y Bulasara (2018),
encontraron que, para cierta composicion en la membrana desarrollada en su estudio a
base de ceniza volante y caolin, para la remocién de acido himico, no era recomendable
la microfiltracion en soluciones acidas (P.6).

3.2.2. Distribucion de poros: Método de punto burbuja

El método mide el punto de presion en el cual una burbuja de gas pasa a través
de la membrana. Este método no es destructivo en naturaleza para la muestra, necesita
un aparato simple, es un procedimiento sencillo y Gtil para la prueba de integridad de la
membrana (Purkait & Singh, 2018, p 115).

La prueba comienza cuando el liquido espontaneamente llena los poros. El liquido
es mantenido por fuerzas capilares y luego, una fuerza externa es aplicada. La remocion
gradual del liquido mojante ocurre en los poros de la membrana. El primer poro que se
vacia debido al incremento de la presidn de gas es el que tiene mayor diametro a como
se ilustra en la Figura 14.
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Figura 14

Curva tedrica de flujo-presion para la prueba de punto burbuja (a) y una representacion
del movimiento de particulas en la prueba del punto burbuja (b). Adaptado de V. Gitis &
G. Rothenberg (2016) Ceramic Membranes: New Opportunities and Practical
Applications (P.156). Wiley VCH.
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La presién que vence a la presidn capilar esta relacionada al tamafo capilar (del
poro) y esta dada por la ecuacion de Laplace, derivada del balance de fuerzas estaticas
en el menisco de un tubo capilar (Eq. 3.6) (Gitis & Rothenberg, 2016, p 156). Esta ecua-
cion indica que el diferencial de presion del gas inerte en el liquido mojante en el poro
es inversamente proporcional al diametro del poro, asi mismo, este diferencial es funcion
tanto del angulo de contacto del liqguido mojante de la membrana, como de la tensién
superficial en la interfase gas-liquido.

4ocosb
b, =
P Dp

(3.6)

Enla (Ec. 3.6), Py, es el diferencial de presion del gas inerte en el liquido mojante
en el poro (KPa), o es la tensidn superficial en la interfaz gas-liquido (dyn/cm), 6 es el
angulo de contacto del liquido mojante con la membrana (°), y D,, es el didmetro de poro

(um).

Tipicamente, el tamano de poro es evaluado asumiendo que la membrana es ab-
solutamente hidrofilica (# es 0 °) y que el agua es desplazada fuera de los poros de
la membrana por aire a 25 °C (o es 72 dyn/cm). La (Ec. 3.7) es obtenida resolviendo
para Dp e introduciendo las consideraciones antes mencionadas en la (Ec. 3.6) (Gitis &
Rothenberg, 2016, p 165).

(3.7)



3.2.3. Flux de agua pura (PWF) y factor de compactacion (CF):
Prueba de permeacion con agua

La permeacién con agua es la base de todas las aplicaciones con membrana y es
medida en términos de la velocidad media del flujo de agua (flux) a través de la mem-
brana (L/m?2h). Por lo tanto, una membrana con el mejor perfil de flux es considerada
como la mejor y para analizar el perfil de permeacion de una membrana, se utiliza agua
pura en la alimentacion. Debido a que no hay impurezas presentes, el proceso con la
membrana esta libre de todo tipo de anomalias y dara resultados libres de interferen-
cias para la membrana. Sin embargo, la obtencion del perfil de permeacion depende de
la determinacién de algunos factores propios de la membrana como flux de agua pura
a través de la membrana (PWF), factor de compactacion (CF), permeabilidad (Pm), e
hidrofilicidad.

Q

(3.8)

Mediante la (Ec. 3.8) se puede encontrar el valor del PWF, donde, Fw representa
el PWF (L/m?h), Q el volumen total permeado (L), A el area total efectiva (m?), y At el
tiempo de permeacion (h).

3.2.4. Permeabilidad hidraulica (7,,) y resistencia de la mem-
brana (r,,)

La permeabilidad o permeabilidad hidraulica (Pm), define las propiedades de per-
meacién de la membrana. La permeabilidad hidraulica esta directamente relacionada a
la porosidad de la membrana. El valor de permeabilidad puede ser obtenido mediante
la pendiente de la curva del grafico de PWF versus presiéon transmembrana aplicada.
También puede ser obtenida mediante la ecuacién (Ec. 3.9).

P, =-— (3.9)

Por medio de la (Ec. 3.10) se puede calcular el valor de la resistencia hidraulica
(Rm) (m?hkPa/L), la cual juega un papel importante en la permeacion de la membrana y
su perfil de ensuciamiento (fouling), ya que el valor de R,, es inversamente proporcional
a Pm calculado previamente.

R, — (3.10)

1
P,

Es decir, entre mayor sea el R,, de una membrana, menor sera el valor de Pm asi
también como el PWF de la membrana, y viceversa.
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3.2.5. Contenido de agua en el equilibrio (EWC)

El contenido total de agua en el equilibrio (EWC) es importante en los estudios
de membrana, y esta directamente relacionado con la porosidad de una membrana e
indirectamente se puede determinar la hidrofilicidad o hidrofobicidad de una membrana
(Purkait & Singh, 2018, p 121).

3.3. El arsénico

3.3.1. Descripcion general del elemento y ocurrencia en los
medios ambientales

El arsénico (As) es un elemento que esta presente naturalmente en los alimentos,
agua y aire. Este elemento es un semimetal 0 metaloide que se encuentra estable en
muchos estados de oxidacion (-1ll, 0, lll, V), de los cuales, los estados Il y V son los
mas comunes en los sistemas naturales y los mas importantes a nivel toxicolégico en las
fuentes de agua para consumo humano.

En la Tabla 7 se muestran las concentraciones tipicas de arsénico para diferentes
medios ambientales, donde los cuerpos de agua con mayores rangos de concentracion
de arsénico son los lagos (0,38 — 1 000,00 ug/L) y los reservorios de agua subterranea
(1,00 — 1 000,00 pg/L) (Ahuja, 2008, p 4).
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Tabla 7
Concentraciones de arsénico en medio ambiental

Medio ambiental Rango de concentracion de arsénico
Aire (ng/m3) 1,50 - 53,00
Lluvia de aire oceanico no contaminado (ppb) 0,0019
Lluvia de aire terrestre (ppb) 0,46

Rios (ppb) 0,20 - 264,00
Lagos (ppb) 0,38 - 1 000,00
Agua subterranea (pozos) (ppb) 1,00 - 1 000,00
Agua marina (ppb) 0,15-6,00
Suelo (mg/kg) 0,10 - 1 000,00
Sedimento de arroyo/rio (mg/kQ) 5,00 - 4 000,00
Sedimento de lago (mg/kg) 2,00 - 300, 00
Roca ignea (mg/kg) 0,30 - 113,00
Roca metamoérfica (mg/kg) 0,00 - 143,00
Roca sedimentaria (mg/kg) 0,10 - 490,00

Nota: Adaptado de Arsenic Contamination of groundwater mechanism, analysis
and remediation (P. 4) de S. Ahuja, 2008, John Wiley & Sons.

3.3.2. Método de transporte del arsénico a las fuentes de agua

El origen del arsénico procedente de pozos y su movilidad hacia las fuentes de
agua pueden ser explicados por tres hipétesis que describen como se da el movimiento
del arsénico desde su forma insoluble hasta las especies solubles presentes en el agua,
para regiones no volcanicas:

= Ladisminucién de la capa freatica causada por la extraccion excesiva de agua sub-
terranea expone los minerales sedimentarios en contacto con el aire, permitiendo
asi su oxidacion. Bajo estas condiciones, la arsenopirita se oxidara, liberando hie-
rro (ll) y (lll), sulfato, arsenito y arseniato en la solucion.

= La reduccion de minerales hidratados de Fe;Os para los cuales el arsénico es
adsorbido ocurre donde hay sedimentos ricos en especies organicas que crean
las condiciones reductoras.

= La liberaciéon de arsenito y arseniato que es sorbido en otros minerales podria
ocurrir debido al desplazamiento de sitios de sorcion por fosfatos. Los niveles ele-
vados de fosfatos, derivados de los fertilizantes, se encuentran presentes, en cierto
grado, en el agua subterranea de esta area.

Hay evidencias que justifican cada una de estas hip6tesis, mas aun no es claro
cual o cuales podrian ser las causas mas importantes o principales para la liberacién de
arsénico, debido a que la distribucion aparentemente del arsénico es irregular en algunos
pozos ((VanLoon & Duffy, 2005, p 274).
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Por su parte, en regiones volcanicas, un estudio realizado en 2008 concluy6 que,
los procesos volcanicos tienen un gran impacto en la quimica del agua subterranea,
incluso mayor que el impacto provocado por las actividades humanas. Por lo que, las
altas concentraciones de algunos elementos trazas como As, B, Cd, Fe, Li, Mn, Rb, Sb, Ti
y U pueden ser encontrados en las aguas subterraneas de diversas regiones volcanicas
(Parello et al., 2008, p 928).

Las especies tanto inorganicas como organicas del arsénico estan presentes en el
ambiente, sin embargo, las formas inorganicas son las mas abundantes en los sistemas
de agua dulce. Estas especies inorganicas son las de arsenito [As (lll); H, AsO3* 73, x =
0 a 3]y arseniato [As(v); H,AsO,*3,x=0a 3].

En la actualidad, se cree que el arsénico es liberado del suelo como un resultado
de la meteorizacion de la arsenopirita u otro mineral sulfurado. Los factores importantes
que controlan este fenémeno son:

Humedad (hidrdlisis)

lpH

Temperatura

Solubilidad

Caracteristicas Redox de las especies

Reactividad de las especies con COy/H,0

La meteorizacién de la arsenopirita en la presencia de oxigeno y agua involucra
la oxidacion de S a S42~ y As (Ill) a As (IV), esta reaccién se presenta en la (Ec.3.11)
(Ahuja, 2008, p 6).

4 FeAsS + 1309 4+ 6 HyO < 450,43~ +4F3t 4+ 12H (3.11)

La predominante existencia de una especie de arsénico sobre otra depende de
varios factores; entre ellos, el pH, el cual indica si el medio acuatico es acido o basico y
el pE, el cual es una medida que representa el potencial del electrodo medido en Volts (E)
de un electrodo estandar de hidrégeno (SHE) e indica la capacidad del medio acuatico
para reducir u oxidar una especie. Estos dos parametros son representados mediante el
diagrama Pourbaix de pE-pH para especies presentes en medios acuaticos.
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Figura 15

Diagrama Pourbaix pE-pH para las especies de arsénico. Grafico generado mediante el
software gratuito para construccion de diagramas Medusa codificado por I.
Puigdomenech.

[AsO43 }ror = 10.00 mM t= 25°C
1.0

EsHe / V

3.3.3. Afectaciones del Arsénico en la salud

Las enfermedades que se desarrollan a partir de la exposicion crénica del arséni-
co se llaman “arsenicosis”. Las lesiones a la piel como la melanosis, queratosis, y leuco
melanosis son manifestaciones caracteristicas de la arsenicosis. Ademas, su ingesta
prolongada puede ocasionar, cancer de pulmén, higado y vejiga, enfermedades corona-
rias, bronquiectasia, hiperqueratosis, hiperpigmentacion de la palma, hipertension, dafo
en el miocardio, dafo en el higado, enfermedad de Bowens, diabetes, entre otros. (Shaji
et al., 2021). Estas enfermedades se resumen en la Figura 16.
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Figura 16
Resumen de enfermedades causadas por la exposicion de arsénico. Adaptado de Shaji et al., (2021) Arsenic Contamination of Groundwater: A
global synopsis with focus on the Indian Peninsula (P.13). Geoscience frontiers. Todos los derechos reservados por el autor. CC-BY-NC-ND.
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3.3.4. El arsénico en Nicaragua

A nivel nacional, diversos estudios se han realizado con el objetivo de determinar
la contaminacion por As en diferentes regiones del pais. En la Tabla 8 se muestran
algunos de los trabajos publicados entre los afos 2001 y 2010. Estos evidencian que
la contaminacion por As en las fuentes de aguas superficiales y subterraneas es un
problema que se extiende a nivel nacional, siendo mas agudo en la zona centro norte
del pais y fuentes cercanas a aguas geotermales.(OMS/UNICEF, 2010)(Parello et al.,
2008).
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Tabla 8

Algunos trabajos realizados para la determinacion de As a nivel nacional. VMA: Valor

Maximo Admisible
Ano  Lugar de muestreo Resultados Referencia
2001 Zona Norte (Madriz, 6 delos 124 pozos muestreados  PIDMA-UNI (2001)
Esteli, Nueva Sego- tuvieron concentraciones de As
via) Zona Occidente mayores al limite maximo permi-
(Chinandega) sible.
2002 La Cruz de la India 5 de los 20 pozos muestreados PIDMA-UNI (2002a)
(Ledn) Ciudad Dario tuvieron concentraciones de As
(Matagalpa) San Isi- mayores al limite maximo permi-
dro (Matagalpa) sible.
2002 Esteli, Chinandega, 6 de los 106 pozos muestrea- PIDMA-UNI (2002b)
Leon, Chontales, Rio dos tuvieron concentraciones de
San Juan As por encima del limite maximo
permisible
2004 Chinandega, Leo6n, Se confirmé que, de las 8 locali- UNICEF-ASDI (2004)
Chontales dades estudiadas, 6 localidades
se encontraron con contamina-
cion por arsénico, lo que corres-
ponde a un total de 1,270 perso-
nas afectadas aproximadamen-
te.
2008 Lago Xolotlan bor- Uno de los resultados obtenidos  Parello et al. (2008)
deando al norte con del estudio, concluy6 que las al-
la laguna de Asosos- tas concentraciones de varios
cay al sur con la la- elementos trazan, entre ellos el
guna de Apoyo arsénico, se encuentra en aguas
geotermales y lagos volcanicos
cercanos a estas aguas.
2008 Laguna de Apoyo 6 de los 8 puntos muestrea- Baillet et al. (2006)
dos contienen valores de con-
centraciones fuera del VMA* de
las normas CAPRE para el As,
siendo el valor mas alto de
concentracion en el centro de
la laguna con 120 microgra-
mos/Litro.
2010 13 delos 17 departa- En cuanto a la existencia de Aldana (2010)

mentos a nivel nacio-
nal.

arsénico, se concluyé que la
mayoria de municipios afecta-
dos con altas concentraciones
de arsénico en las fuentes de
agua se encuentran localizados
en la zona norte central.
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3.3.5. Regulaciones Nacionales para el Arsénico

A nivel regional, el Comité Coordinador Regional de Instituciones de Agua Potable
y Saneamiento de Centroamérica, Panama y Republica Dominicana, es el organismo
técnico que establece las normas para los paises que conforman este comité, incluida
Nicaragua. Dentro de estas normas se establece que el valor maximo admisible para el
arsénico, en los parametros para sustancias inorganicas de significado para la salud, es
de 0.01 mg/L (CAPRE, 1994, p. 14).

3.3.6. Meétodos de deteccion de Arsénico

Una revisién completa de los diferentes métodos y técnicas utilizados para la de-
terminacion de arsénico fueron recopilados por Bhat et al. (2023). De acuerdo con este
articulo, éstos métodos se pueden agrupar en cinco grandes categorias:

1. Métodos espectroscdpicos
Métodos cromatograficos
Métodos colorimétricos

Métodos biol6gicos

o &~ 0w

Métodos electroquimicos

3.3.6.1. Determinacion del arsénico por el método del azul de Molibdeno

El ensayo de azul de molibdeno es un método colorimétrico que consiste en una
reaccion entre el idn arsenato y molibdeno para formar un heteropoliacido coloreado
como producto de la reaccién. El arsenato (As(V)) y el molibdato en solucion reaccionan
para formar el heteropoliacido arsenomolibdato con una estructura similar a a-keggin,
seguido por la reduccion a heteropoli azul, sirviendo como la base para la determinacion
colorimétrica como se muestra en la ecuacion 3.12.

As(V) + Mo(IV) — [ASM012040]37 — [ASM012040]77 (3.12)
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IV. METODOLOGIA

En este capitulo se describen a detalle las etapas realizadas para alcanzar el ob-
jetivo general del presente trabajo monografico. La metodologia empleada se dividio en
cuatro etapas a como se muestran en la figura 17.

Para la primera etapa, referida a la caracterizacién granulométrica de los polvos
precursores y agregados de la pasta ceramica, se dio respuesta al primer objetivo es-
pecifico y en la segunda etapa, referida a la fabricacién de las membranas ceramicas,
se responde al segundo y tercer objetivo especifico. Luego, a través de la etapa C, se
di6 respuesta al cuarto objetivo especifico, mientras que en la etapa D se dié respuesta
al ultimo objetivo planteado.

4.1. Caracterizacion granulométrica de los polvos
precursores y los agregados de la pasta cerami-
ca

4.1.1. Procesamiento de polvos: tamizado y molienda

El proceso de cribado se realizé6 mediante un conjunto de tamices estandar de 8 in,
de aluminio. No asi, para el cribado de los reactivos como el acido bérico y los carbonatos
de sodio y potasio, el cual fue realizado en tamices de menor tamano con agitacién
manual. Por su parte, la molienda también fue realizada de forma manual mediante un
mortero de porcelana.

4.1.1.1. Procesamiento de la pumicita

La pumicita utilizada para el procesamiento de las membranas ceramicas, fue ob-
tenida de un vivero local en Managua.

El lavado de la pumicita fue realizado colocando 1.5 kg de muestra en una bandeja
de aluminio de 53 cm de largo, 32.5 cm de ancho y 8 cm de profundidad, con fondo
plano. A continuacion, se adicionaron dos litros de agua del grifo para su lavado y luego
se decanto6 el agua en exceso, asi como ramas Y tierra. Este proceso se repitié tres
veces.
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Figura 18
Arreglo de tamices utilizados para el cribado de: A) Arena pomez y Ceniza de Bagazo
de Cana de Azucar (CBCA) y B) Reactivos.
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Posteriormente, la pumicita lavada fue depositada en dos bandejas de aluminio
de 32 cm de largo, 26 cm de ancho y 8 cm de profundidad con fondo plano, para el
proceso de secado en hornos. Se procuré tener una altura de lecho no mayor a 1.5 cm.
Luego, se introdujeron ambas bandejas en el horno por un total de cuatro horas a una
temperatura de 120°C, moviendo el contenido de la bandeja cada hora para lograr un
secado homogéneo en la mayor parte de la pumicita. Para el proceso de tamizado de la
pumicita seca, se utilizo el arreglo A de los arreglos presentados en la figura 18. Para la
determinacién del tiempo necesario para el tamizado se realizaron pruebas previas con
tiempos de cinco, diez y quince minutos de tamizado.

Para el tamizado de pumicita, se utilizaron 900 g de muestra y un tiempo de diez
minutos. Los tamices individuales fueron pesados, en una balanza electronica, antes y
después del proceso para determinar la cantidad, en gramos de pumicita, retenida por
los tamices. Las particulas de color blanco retenidas por los tamices No. 8 a No. 50
fueron separadas y molidas hasta obtener una granulometria fina y homogénea. Por su
parte, las particulas retenidas por los tamices No. 80, No. 140 y fondo fueron desechados
debido a que contenian piedras diferentes a la pumicita y de tamanos muy pequefos
para ser separados.

La pumicita previamente molida fue tamizada utilizando el arreglo A de los arreglos
presentados en la figura 18. El tiempo minimo de tamizado fue determinado realizando
pruebas previas con tiempos similares a los utilizados para el tamizado anterior.

Se utilizaron 700 g de muestra con un tiempo de tamizado de quince minutos. El

material retenido en el tamiz No. 230 y fondo fue almacenado en una bolsa ziploc™ para
Su posterior uso como polvo precursor.
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4.1.1.2. Procesamiento de la CBCA y agregados

La Ceniza de Bagazo de Cana de Azucar (CBCA) fue tamizada utilizando el arreglo
B de los arreglos presentados en la figura por un tiempo de tamizado de 15 minutos.

Los reactivos utilizados como agentes modificadores, para el conformado de la
membrana ceramica fueron carbonato de calcio (CaCO3), carbonato de sodio (NaxC'O3)
y acido bérico. Estos reactivos fueron tamizados mediante el arreglo C presentado en la
figura 18 de forma manual, con un tiempo de agitacién de 10 minutos, solamente para los
carbonatos, ya que el acido bérico contiene particulas menores a 63 pm en su totalidad,
por lo cual, todo el material logr6 pasar el arreglo de tamices sin necesidad de agitacion.

4.1.2. Preparacion de las membranas ceramicas

4.1.2.1. Conformado y secado al ambiente

Las membranas ceramicas fueron obtenidas utilizando la metodologia descrita por
Rawat y Bulasara (2018), y Nandi et al. (2008). Los polvos previamente tamizados, fueron
mezclados en una capsula de porcelana de acuerdo con las proporciones descritas en la
tabla 9 con suficiente agua destilada para la formacion de una pasta, denominada ’Pasta
o Suspencion Ceramica’.

Tabla 9
Composicion de las membranas desarrolladas

Materia Prima Cantidad usada (% en peso)

M1 M2 M3 M4 M5
Pumicita 75 50 37,5 25 0
CBCA 0 25 37,5 50 75
CACOs; 15 15 15 15 15
Nay(COs4 5 5 5 5 5
Acido borico 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Na25i03 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Se utilizaron dos bases de peso total teérico de la pieza (25 y 50 gramos) para el
pesaje de los polvos. La pasta resultante fue introducida en el conformador de pastas que
se presenta en la figura 19, disefiado especificamente para el moldeado de las piezas
en verde para la primera parte del secado al ambiente. Los detalles del moldeador se
presentan en el anexo A del presente documento.

Para la primera parte del secado al ambiente, la pasta ceramica fue mantenida
por 24 horas dentro del conformador. Al cabo de este tiempo, la pieza moldeada fue
removida cuidadosamente del conformador e introducida a un desecador con silica gel
seca por un periodo de 24 a 72 horas, para la segunda parte del secado al ambiente. Las
piezas que salen del proceso de secado al ambiente se denominaron ’piezas en verde’.
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Figura 19
Conformador de pastas ceramicas ZTMY-01

4.1.2.2. Secado en hornos

Posteriormente, las piezas en verde fueron introducidas a un horno convectivo mar-
ca Fisherbrand modelo Isotemp Serie 500, precalentado a 40°C hasta 60°C por un tiem-
po de 24 horas hasta que la pieza experiment6 un cambio de color de gris oscuro a gris
claro como un indicador del secado interno de la pieza en verde, lo cual representa una
disminucion del porcentaje de humedad del 60 % a 70 % en base a las observaciones
realizadas experimentalmente. El incremento en la temperatura del horno fue realizado
de forma gradual para evitar la aparicion de fracturas en la pieza.

4.1.2.3. Sinterizado

Por ultimo, las piezas resultantes del secado en horno, sin macro fracturas, fueron
introducidas a una mufla marca Thermo Scientific Thermolyne modelo FB1310M con
tiempos, temperaturas y tasas de calentamiento variables, de acuerdo con lo planteado
en el disefio experimental, presentado en la tabla 13.

Para el control del calentamiento durante la etapa de sinterizado, este fue realiza-
do por etapas, ya que la mufla disponible no permitia la programacién de una tasa de
calentamiento especifica para el sinterizado. De esta manera, la Tasa de Calentamiento
de Sinterizado Alta (TCSA) se realiz6 en 13 etapas, mientras que para la Tasa de Calen-
tamiento de Sinterizado Baja (TCSB) fue realizado en 16 etapas como se muestra en la
figura 20, para una temperatura de sinterizado de 800°C y 4 horas de calentamiento. De
esta manera, al trazar una recta a lo largo de las etapas de calentamiento, se determin6
la tasa promedio de cada programa de calentamiento, obtenido a partir de la pendiente
de la recta.

Las membranas obtenidas a partir del proceso de sinterizado fueron denominadas
’Membranas precursoras’. Algunas caracteristicas de las membranas precursoras co-
mo peso, porcentaje de humedad, espesor y diametro promedio fueron registrados. Las
membranas precursoras que no presentaron fracturas importantes visibles que pudieran
atravesar la pieza o fracturas con una profundidad mayor a 0.5 cm en promedio, fueron

36



Figura 20
Programa de calentamiento para tasas de sinterizado variable para Temp = 800C y t =
4h
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pasadas al proceso de pulido.

Para el proceso de pulido, se utilizé un papel abrasivo de Oxido de Aluminio nime-
ro 40 para lograr una superficie uniforme en las membranas precursoras y adecuada
para adaptar los componentes utilizados en las pruebas de microfiltracion y prevenir las
fugas de fluido o presion. Las membranas pulidas fueron denominadas ’Membranas
ceramicas finales’. Un resumen del proceso se muestra en la figura 21.

37



Figura 21
Esquema de preparacion de membranas ceramicas
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4.1.3. Caracterizacion de la membrana

4.1.3.1. Pruebas de estabilidad Quimica

Para estas pruebas, las membranas conformadas fueron sumergidas en solucio-
nes acidas y alcalinas durante un periodo de siete dias. Para la inmersion en medio &cido,
fue utilizada una solucion de acido clorhidrico (HCI) 12.1 N, pH = 1. Para la inmersién en
medio alcalino, se utilizd una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) concentrado, pH =
13.

Previo a cada inmersion, se tomaron los valores de peso y porcentaje de humedad
de la membrana. Al cabo de dos dias, las membranas fueron secadas en un horno a
120°C por 3 horas en promedio. Se midi6 porcentaje de humedad en las membranas
como un criterio de calidad del secado; en caso de que la humedad fuera mayor a la
inicial previa a la inmersién, la membrana era devuelta al horno para continuar con el
proceso de secado, en caso contrario, se pes6 la membrana en una balanza analitica.
Este proceso se repitié a lo largo de los siete dias de la prueba.

El porcentaje de pérdida de peso fué calculado mediante la ec. 4.1. Donde P,
representa el peso, en gramos, tomado previo a la inmersién, P, representa el peso, en
gramos, tomado en el dia x de la inmersiony %P (x) representa el porcentaje de pérdida
de peso en funcion de x dias de inmersion en la solucion.

%P(x) = Po;Px x 100 (4.1)
0

4.1.3.2. Determinacion de porosidad

El calculo de la porosidad de cada membrana final obtenida fue realizado mediante
la metodologia descrita por (Purkait & Singh, 2018, p 122). Esta metodologia consistié en
sumergir la membrana en un recipiente con agua destilada por un tiempo de al menos 12
horas. Una vez transcurrido el tiempo, la membrana himeda fue retirada del recipiente y
secada con un trozo de tela de microfibra para escurrir el agua en exceso en la superficie
de la membrana. Esta membrana humeda fue pesada y luego secada en un horno a 120
°C por dos horas. Se verifico el porcentaje humedad de la membrana mediante la balanza
de humedad, para asegurar que este porcentaje fuera menor o igual al porcentaje inicial
obtenido al finalizar la etapa de pulido.

El porcentaje de porosidad se calculdé de acuerdo a la ecuacion 4.2. Donde, W,
es el peso de la membrana humeda, en gramos, W, es el peso de la membrana seca,
en gramos, p representa la densidad del agua, en g/m? a temperatura ambiente y V el
volumen de la membrana en m3.

Porosidad = w
pxV
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4.1.4. Determinacion del contenido de agua en el equilibrio
(EWC)

El calculo del contenido de agua en el equilibrio fue realizado de acuerdo a lo
mencionado por Purkait y Singh (2018) en el que la membrana fué sumergida en agua
desionizada durante toda la noche. Luego de secar la superficie con un panuelo de papel,
la membrana fué pesada en una balanza y luego secada en el horno por 2 h a 120 °C.
Las membranas fueron pesadas nuevamente luego del secado y la relacion utilizada
para calcular el EWC en temperatura ambiente se encuentra en la (Ec. 4.3)

Wy — Wy

EWC(%) = =%

4.1.5. Analisis de agua

4.1.5.1. Deteccion de Arsénico

La determinacién del arsénico en agua fue adaptada del procedimiento descrito por
Vazquez-Jaime et al., 2020 basado en el método de azul de molibdeno por espectrofoto-
metria UV-Vis, el cual fue normalizado y verificado a través de herramientas estadisticas
que se proporcionan en detalle en el Anexo B del presente documento.

4.1.5.2. Adsorcion del Arsénico

Las pruebas de adsorcion de arsénico en quitosano fueron basadas en la metodo-
logia desarrollada por Benavente (2008) y se describe a continuacion:

= Preparacion de la muestra. Se tomaron 100 mL de la muestra en un beaker y
se realizaron mediciones iniciales de pH. Se ajustaron los valores de pH a 4.5
utilizando una soluciéon de HCI 0.1 M.

= Agitacion y mezclado. Se agitaron las muestras con un agitador magnético a 450
rpm y se adicion6 1.25 g de quitosano en cada muestra por 30 a 60 s. Se man-
tuveron las muestras durante agitacion por 120 minutos a temperatura ambiente.
Se realizaron mediciones de pH cada 0, 20, 60 y 120 min. ElI pH se mantuvo por
debajo de 5.2, anadiendo gotas de HCI 0.1 M cuando su valor se excedia.

= Separacion y caracterizacion. La solucién resultante fue centrifugada y el sobre-
nadante fue filtrado utilizando una membrana obtenida previamente.
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4.1.6. Aplicacion de las membranas en un sistema MF

Para determinar la aplicabilidad de la membrana en sistemas MF, primeramente se
determino el flux de agua pura para cada membrana sinterizada y luego, se realizaron
pruebas de rechazo de particulas (PRT, por sus siglas en inglés) con las membranas
de mejor caracteristicas (diametro de poros y flux) para evaluar los criterios hidraulicos.
Posteriormente se realizo la filtracidn con muestras de agua cruda y agua sintética, con
concentraciones conocidas de As(V), asistida por un proceso de adsorciéon con quito-
sano, como un biopolimero, para la captura del ion As(V) y asi evaluar el criterio funcional
de la membrana en la remocién de dicho ion.

4.1.6.1. Determinacion de flux de agua pura (PWF)

Para determinar la permeabilidad hidraulica de las membranas conformadas se
construy6 un sistema cuyos elementos se muestran en el diagrama de la figura 22. El
sistema estaba compuesto por un reservorio (1 L) de agua destilada, una bomba pe-
ristaltica (Heidolph PD 5001) que se encargaba de transportar el agua destilada con
un caudal de 5.3 mL/s hacia la parte superior del sistema de filtracién compuesto por
un embudo de pared recta de 100 mL ADVANTEC para separacion de membranas, las
membranas conformadas selladas con teflon en la parte inferior para la prevenciéon de
fugas y un soporte hueco de vidrio ajustado con una goma para el sellado del sistema
de vacio.

El sistema de filtracion estaba adaptado a un sistema de vacio compuesto por
un recipiente graduado sellado con un orifico por la parte superior para la extraccion
de aire utilizando una bomba de vacio parcial de laboratorio ajustado a una valvula de
alivio de presion que, al abrirse, permitia el paso del aire del ambiente al sistema, lo que
despresurizaba el sistema en caso de ser necesario.

En este sistema, se utilizé un crondémetro para medir el tiempo requerido para al-
canzar las marcas de volumen de 50 mL hasta los 900 mL con pasos de 50 mL. Los
parametros que se mantuvieron constantes para este sistema fueron el caudal de entra-
da cuyo valor fue de 5.3 mL/s (corrspondiente a 300 rpm en esta bomba peristaltica) y el
fluido utilizado para el ensayo fue agua destilada.

La pendiente de la curva Volumen vs Tiempo representaba la cantidad de fluido
gue paso a través de la membrana en mililitros por segundo (Caudal de permeado), que,
al ser multiplicado por el area de la membrana se obtuvo el flux de agua pura (PWF) o
permeabilidad hidraulica de la membrana.

4.1.6.2. Prueba de rechazo de particulas

Con el objetivo de evaluar el comportamiento de las membranas desarrolladas ante
particulas de diferentes tamanos, se llevé a cabo la prueba de rechazo de particulas
(PRT, por sus siglas en inglés) con diferentes rangos de tamanos de CBCA.

41



Figura 22
Esquema del sistema de microfiltracion para ensayos de PWF
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De esta manera, la alimentacién, compuesta por una mezcla de agua destilada
y CBCA con tres rangos definidos: 180 pm - 106 pm, 106 ym - 63 um y 63 pm, fue-
ron mezclados, manteniendo una concentracion constante de 2000 mg/L con recipientes
cuadrados de 2 L en agitacion constante a 150 rpm utilizando un equipo para pruebas de
jarras marca Phipps and Bird modelo PB-700. Los parametros utilizados para determi-
nar los porcentajes de remocion fueron turbidez, medidos en Unidades Nefelométricas
de Turbidez (UNT) a través de un turbidimetro marca HACH modelo 2100AN, y el color,
medido en miligramos por litro de color Platino-Cobalto (pt-co) a través de un espectro-
fotdmetro de UV-vis marca HACH modelo DR6000 usando celdas cuadradas de vidrio
de 10 mL.

Para el porcentaje de remocion de ambos parametros se utilizoé la ecuacion 4.4,
donde X representa el parametro medido (Turbidez o color), X; representa el parametro
medido con valor inicial previo al proceso de filtracion y X; representa el parametro
medido con valor final en el permeado.

X, — X;

%Removido(X) = =

(4.4)

El diagrama de flujo fue realizado utilizando la simbologia estandar para diagra-

42



mas P&ID de acuerdo a la norma ISO 10628-1 y se muestra en la figura 23. En este
sistema la alimentacion contiene la mezcla agua/CBCA que se encuentra en agitacion
constante utilizando el equipo de pruebas de jarras a 100 rpm para mantener en sus-
pension las particulas de CBCA. Posteriormente, el agua es impulsada mediante una
bomba peristaltica hacia el sistema de filtracion compuesto por los elementos descritos
en el ensayo realizado en la seccion 4.1.6.

Figura 23
Diagrama de flujo para microfiltracion a escala de laboratorio
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4.1.6.3. Pruebas de remocion de As(V)

Para la remocion de As(V), se tomaron muestras en dos de los seis puntos identifi-
cados por Baillet et al. (2006) con concentraciones altas de As. Los puntos muestreados
fueron P74 - Hacienda y P30 - Puesto de Agua.

Luego, a cada muestra se analiz6 la concentracion de As(V) utilizando el método
de azul de molibdeno en el laboratorio de micropoluentes de UNI-PIENSA. A partir de
estos resultados, se prepararon muestras de agua sintética con iguales concentraciones
de As(V) para analizar los porcentajes remocion alcanzados con diferentes matrices de
agua.

Tanto las muestras de agua sintética y agua cruda fueron pasadas por un pro-
ceso previo de adsorcion con quitosano utilizando la metodologia descrita en la seccion
4.1.5.2. Posteriormente, el sobrenadante fue filtrado utilizando las membranas conforma-
das a través de la configuracién mostrada en la figura 24 y se determiné la concentracion
de As(V) en el permeado resultante para cuantificar y analizar el porcentaje de remocion
alcanzado por el sistema.
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Figura 24
Esquema del sistema de microfiltracion directa
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4.1.7. Diseno experimental y Analisis estadistico

4.1.7.1. Definiciones del Diseno Experimental

Generalidades del Disefio Experimental

Para el andlisis de las variables de sinterizado en las caracteristicas criticas de la
membrana, se realiz6 a través de un disefo factorial completo 23 con tres factores o va-
riables independientes y dos niveles de variacién sin réplicas, en el cual, estas variables
fueron evaluadas con dos niveles de variacién y codificadas a como se muestra en la
tabla 10.

Tabla 10
Codificacion de factores y variables respuestas
Variables, i Factores, X; Respuestas, Y;
1 Relacién Pumicita/CBCA  Permeabilidad Hidraulica
2 Tasa de calentamiento  Tamano promedio de poros
3 Tiempo de sinterizado Porosidad

Las variables que se deben tomar en cuenta para la etapa B relacionada con el
conformado ceramico a través de colaje tradicional de pastas ceramicas (paste casting)
se detallan en la tabla 11.

Factores constantes
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Tabla 11

Variables para la etapa B

Etapa

Variable

Unidad

Mezclado (B2)

Cantidad de agua destilada
Relacién Pum/CBCA
Cantidad de agregados

L)

% en peso)
9)

(m
(
(
. Peso distribuido (Kg)
Colaje (B3) Tiempo de residencia en el molde (h)
Temperatura de secado (°C)
Secado (B4) Tiempo de secado (h)
L Tasa de calentamiento (°C/min)
Sinterizado (B4) Temperatura de sinterizado (°C)
Tiempo de sinterizado (h)
Enfriamiento Tasa de enfriamiento (°C/min)

El desarrollo de un diseno experimental que considerara todos los parametros de
la Tabla 11 resulta en un trabajo demasiado extenso y con un analisis muy complejo,
por lo que, algunas variables se mantuvieron constantes en base a valores o rangos
establecidos por la bibliografia como el porcentaje en peso de los agregados quimicos
y otros parametros fueron determinados de forma experimental como el porcentaje en
peso de agua destilada, peso distribuido, tiempo de residencia en el molde, temperatura
y tiempo de secado, y tasa de enfriamiento. Todas estas variables fueron se resumen en
la tabla 12.

La condicion determinada para la tasa de enfriamiento fue lograda manteniendo
las piezas dentro de la mufla posterior al proceso de sinterizado como lo recomienda
(Nandi et al., 2008, p 104). De esta forma, se permite que haya una transferencia de ca-
lor en forma radial desde la membrana recién sinterizada hacia el aire confinado dentro
de la mufla y este, a su vez, sea enfriado por la transferencia de calor por conduccion
que hay entre las paredes internas y externas de la mufla hacia el exterior. Por lo que,
esta combinacion de resistencias térmicas permite que la disipaciéon de calor sea rela-
tivamente lenta en comparacién con la exposicion directa de la pieza al ambiente del
laboratorio.

Factores experimentales y niveles de variacion

Los factores experimentales y sus niveles de variacion se resumen en la tabla 13.
En esta tabla el nivel 0 corresponde al valor de referencia o punto central del diseno, el
cual es modificado de acuerdo al intervalo de variacion e, descrito en la columna 6 de la
Tabla 13 por cada factor. El valor de referencia no fué tomado para disefo experimental,
sino los niveles -1 y +1 que corresponden a los niveles bajos y altos respectivamente.

Unidad exprimental

Cada membrana ceramica conformada, resultante de la etapa B, fué considerada
como la unidad experimental.
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Tabla 12

Factores constantes del Disefio Experimental

Factor

Valor o rango suge-
rido

Valor establecido

Referencia

Cantidad Agua desti-
lada

Cantidad carbonato
de sodio (NaxCOs)
Cantidad carbonato
de sodio (CaCOs)
Cantidad Acido Bori-
co

No mayor al 20 %
No mayor al 20 %

No mayor al 5%

76 - 90% en peso
(base seca)

15% en peso (base
seca)

5% en peso (base
seca)

2.5% en peso (base
seca)

Experimental

(A. K. Pabby et al.,
2015, p 15)
(A. K. Pabby et al.,
2015, p 15)
(A. K. Pabby et al.,
2015, p 15)

(Nandi et al., 2008,

Peso distribuido 2 Kg p 104)
Tiempo de residencia 24 h Experimental
en el molde

Temperatura de se- 40 °C-60 °C Experimental
cado

Tiempo de secado al 24 h Experimental

ambiente

Tasa de enfriamiento

Condicién
mental

Experi-

4.1.7.2. Herramientas para analisis estadistico

El analisis estadistico fue realizado a través de un disefio factorial completo 23,
sin réplicas, en el cual, las variables de sinterizado fueron evaluadas con dos niveles de
variacion y codificadas a como se mostro en la tabla 13.

Para cada variable dependiente se analizaron cuatro aspectos fundamentales:

= Normalidad de los datos. A través de la prueba de Anderson-Darling y el grafico
de normalidad, se verifico la hipétesis para el supuesto de normalidad de los datos
experimentales para un valor de confianza («) del 5 %.

= Analisis de varianza. Para datos cuyo supuesto de normalidad fue comprobado
por la prueba de Anderson-Darling, se realizd un analisis de varianza (ANOVA) y
un diagrama de pareto para determinar la existencia de factores o interaccion de
factores con efectos significativos en las variables respuesta, asi como determinar
la jerarquizacion de los efectos.

= Analisis de influencia de efectos principales e interacciones. A través del grafi-
co de efectos principales e interacciones Se identificd el efecto de los factores e
interacciones en cada una de las variables respuesta.

= Identificacion de tendencias. Se identificaron las tendencias y regiones prelimi-
nares de altas y bajas respuestas, basado en proyecciones y no como una opti-
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Tabla 13
Factores experimentales y sus niveles de variacion para DOE de la etapa B

s ey Niveles de variacion Intervalo de
actor Codificacion .
1 0 1 variacion, ¢
Relacion Pumici- (X1) 1:2 1:1 2:1
ta/CBCA
Tasa de calentamien- (X2) 4.75 5.785 6.82 1.0035
to (°C/min)
Tiempo de sinteriza- (X3) 4 6 8 2
do (h)

mizacion final del sistema para el sinterizado de las membranas, a través de un
grafico de contorno, manteniendo como constante una composicion.

= Optimizacion de variables. Se determinaron los valores éptimos de cada variable
de sinterizado para los rangos investigados de forma experimental. De esta forma,
se pudieron determinar las condiciones 6ptimas preliminares de las variables de
sinterizado para el mejor efecto de las variables respuesta con sus valores de
deseabilidad.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con lo planteado en la metodologia (Capitulo 4) el desarrollo de este
trabajo monografico se realizd en cuatro etapas, donde, la caracterizacion granulométri-
ca de los polvos precursores y agregados de la pasta ceramica constituy6 la primera
etapa, algunas consideraciones respecto al método de fabricacién de las membranas
ceramicas y el analisis de variables de sinterizado constituyeron la segunda etapa. Lue-
go, la caracterizacion de las membranas conformadas constituyd la tercenra etapa vy,
las pruebas de microfiltracion y analisis de remocidn de arsénico constituyeron la cuarta
etapa.

De esta manera, los resultados presentados en la primera etapa tuvieron como
propoésito dar respuesta al primer objetivo especifico, asi como los resultados presen-
tados en la segunda etapa tuvieron como propdsito dar respuesta al segundo objetivo
especifico. Por su parte, los resultados presentados en la tercera y cuarta etapa dan
respuesta al tercer y cuarto objetivo especifico.

5.1. Caracterizacion granulométrica de los polvos
precursores y agregados

El tamano maximo de particulas para los polvos utilizados fue de 63 um debido a
la limitada disponibilidad de tamices de menor tamano. Para alcanzar la homogeneidad
de tamano de particulas en los polvos precursores y reactivos se realizaron algunas
operaciones unitarias previas al tamizado, para la seleccién de particulas con tamanos
en el rango deseado.

Para la pumicita, debido a su gran tamafno, en comparacion con las demas materias
primas, fueron necesarias las operaciones de lavado, secado, molienda y tamizado para
su limpieza, reduccion de tamano y seleccion de particulas. Por su parte, para la CBCA,
carbonato de sodio y &cido borico, solamente fue necesaria una etapa de molienda previo
al tamizado para asegurar la mayor cantidad de particulas con tamanos menores a 63
wm.

Las curvas de distribucién de tamano de particulas para los polvos principales y
reactivos se muestran en la figura 25, sin embargo, solamente las particulas de tamarnos
menores a 63 um fueron utilizadas para la fabricacion de las membranas ceramicas
para asegurar una distribucion de tamanos angosta, lo cual es beneficioso de acuerdo
a con lo investigado por Lin y Messing (1995) para mejorar la tasa de densificacion y el
crecimiento de granos como lo menciona Kang (2020).

Por lo tanto, del material, la fraccién aprovechable (menor a 63 um) es del 90.76 %

para la pumicita, 62.63 % para la CBCA, 46.45 % para CaCO3, 82.97 % para Nay;CO3 'y
79.33 % para acido bérico para la conformacion de las membranas ceramicas. De esta

48



manera, algunos polvos como la CBCA y el CaCOj3 requieren ser reprocesados para
aumentar la fraccion aprovechable.

Figura 25
Curvas de distribucion de tamano de las materias primas
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5.2. Analisis del proceso de conformacion de las
membranas ceramicas

En la Figura 26 se muestra la suspension ceramica obtenida tras el mezclado de
los polvos y reactivos. Los resultados experimentales evidencian que un exceso de hu-
medad, asi como la falta de homogeneidad en la mezcla (manifestada por la presencia
de grumos), favorece la aparicion de defectos y agrietamiento en etapas tempranas del
conformado.

Por esta razon, se prepararon suspensiones con diferentes contenidos de agua.
Se encontré que, para todas las membranas (M1-M5) elaboradas a partir de pumicita
y CBCA, un contenido de agua inferior al 76 % (en base al peso total) no permitié for-
mar una suspension homogénea, ya que aparecian grumos por zonas sin hidratar. En
cambio, contenidos superiores al 90 % representan un exceso de agua que dificulta el
manejo.

El contenido éptimo de agua dependié de la fraccién de CBCA: en promedio, 76 %
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- 80 % para membranas de tipo M1 (100 % pumicita) y 88 % - 90 % para membranas
de tipo M5 (100 % CBCA). Este rango permitié obtener una pasta con comportamiento
pseudoplastico, propio de un fluido no newtoniano, lo cual favorece el conformado con el
moldeador mostrado en la Figura 19.

Figura 26
Pasta o suspension ceramica

El secado en hornos es una etapa fundamental para la prevencion de fracturas
en la membrana ya que, de acuerdo con las experimentaciones realizadas, cerca del
87 % de fracturas nuevas aparecieron en las piezas en las primeras 2 horas durante el
proceso de secado en hornos por altas temperaturas de secado o cambios bruscos de
temperatura. Del 13 % restante, 10 % de las fracturas aparecieron durante los primeros
procesos de conformacion y secado al ambiente por exceso o deficiencia de humedad
en la pieza como se menciond anteriormente y solamente un 3 % aparecieron durante
el proceso de sinterizado. Por lo que, al mantener una temperatura de 40 °C - 60 °C
durante las primeras 3 horas y posteriormente hasta 150 °C por 5 horas, se redujeron
drasticamente la cantidad de fracturas presentes en la pieza.

Durante el proceso de sinterizado, la cantidad de nuevas fracturas que aparecieron
en la estructura de la membrana es relativamente poca en comparacion con los otros
procesos previos. Sin embargo, la aparicion de nuevas fracturas usualmente se debi6 a
una tasa de calentamiento muy alta y alto porcentaje de humedad en la pieza. El tiempo
de sinterizado no tuvo efectos en la aparicion de nuevas fracturas en las membranas
precursoras.

No obstante uno de los efectos mas notorios ocurridos durante el proceso de sin-
terizado para membranas de Pumicita/CBCA es la aparicion del efecto de la vitrificacion
parcial, especialmente en los bordes de las piezas como se muestra en la Figura 27.
En esta figura se presentan dos regiones, una inferior caracterizada por una apariencia
vidriosa y otra mas granular/porosa en la parte superior.

Durante el proceso de pulido, muchas fracturas de menor profundidad presentes

en las membranas precursoras son eliminadas, sin embargo, otras de mayor profundidad
persisten en la estructura hasta las membranas finales como se muestra en la figura 28.
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Figura 27
Vista amplificada 32x del efecto de la vitrificacion en una membrana final sinterizada a

través de un estereoscopio Zeiss Stemi DV4

Figura 28
Pulido de las membranas. A y B representan las caras superiores e inferiores

respectivamente previo al pulido, mienras que C y D representan las caras superiores e
inferiores respectivamente luego del proceso de pulido
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5.3. Evaluacion del efecto de las variables de sinte-
rizado en las caracteristicas de las membranas
conformadas

Las variables de sinterizado (composicion, tasa de calentamiento y tiempo de sin-
terizado) fueron evaluadas a 800 °C como una temperatura de sinterizado fija, debido
a que el conformado a menores temperaturas resulté en un sinterizado incompleto con
piezas quebradizas que no podian ser sometidas a pruebas de permeacién hidraulica, y
el sinterizado a mayores temperaturas, no fue posible con los equipos disponibles.

Asi mismo, para el andlisis estadistico se utilizaron dos de los cinco tipos de mem-
branas conformadas, las cuales fueron las de tipo M2 (75% Pum; 25% CBCA) y M4
(25% Pum; 75% CBCA) y los graficos utilizados en esta seccion fueron generados a
través del software para analisis estadistico Minitab.

5.3.1. Normalidad de datos experimentales

La normalidad de los datos experimentales para cada variable de respuesta fue
evaluado usando un grafico de probabilidad normal. En este grafico, se asume un nivel de
confianza del 95 %. Adicionalmente, se obtuvo un valor estadistico p, el cual es utilizado
para rechazar o aceptar la hipotesis de normalidad que establece un supuesto que los
datos estan distribuidos de forma normal.

Los valores calculados de p fueron de 0.426 para los resultados de porosidad,
0.180 para los resultados de Diametro de poros y 0.526 para los resultados de per-
meabilidad hidraulica, lo cual se encuentra por encima del nivel de significancia del 5%
(e« = 0,05). Esto indica que no se rechaza la hip6tesis nula de normalidad, por lo que se
concluye que los datos para las tres variables respuesta puden considerarse normalmen-
te distribuidos, lo cual se muestra en las figuras 29, 30 y 31 en las cuales los resultados
para las tres variables respuesta se ubican dentro de las bandas de confianza sin la
existencia de outliers o datos extremos. Bajo este criterio de normalidad, se justifica el
uso de un Analisis de Varianza (ANOVA) como un método estadistico para el analisis de
estos resultados.
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Figura 29

Gréfico de Probabilidad de Porosidad
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Figura 30

Grafico de Probabilidad de Diametro de poros
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Figura 31
Gréfico de Probabilidad de Permeabilidad Hidraulica
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5.3.2. Analisis de varianza y jerarquizacion de efectos

Dado que, para las tres variables existe una distribucion normal de los datos, la
evaluacion del modelo de regresion se llevd a cabo a través del andlisis de varianza
(ANOVA) para cada una de las variables respuesta. Dado que el diseno experimental
fue realizado sin réplicas, y que, esto supuso contar con un limitado nimero de grados
de libertad (GL), los términos de menor efecto sobre las variables respuesta (por falta
de relevancia), asi como las interacciones de tres términos (por complejidad excesiva),
fueron excluidos del modelo para obtener una estimacion del error y valores estadisticos
p y f asociados a cada término del modelo a como se presenta en las tablas 14 a 16.

Para la porosidad, no existen efectos que puedan considerarse significativos es-
tadisticamente para el rango de variacion seleccionado como se muestra en la figura
32. Los resultados muestran que existe un efecto importante de la tasa de calentamiento
(X2) y tiempo de sinterizado (X3) en la porosidad (figura 33). El efecto de estas dos varia-
bles es mayor al de la composicién (X1) e interaccion de cualquiera de las tres variables
(Tabla 14).

Por su parte, para el diametro promedio de poros, los resultados no presentan
términos que puedan considerarse estadisticamente significativos (Figura 34). No obs-
tante, la tasa de calentamiento es el término que refleja ligeramente un mayor efecto en
el diametro de poros, por lo que tiene un mayor valor de Suma de cuadrados en la Tabla
15y lo cual se refleja en el diagrama de pareto (Figura 35). Por su parte la composicion
e interaccion entre la tasa de calentamiento y tiempo de sinterizado son los términos que
muestran un menor efecto en el diametro de poros de la membrana sinterizada.
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En cuanto a la permeabilidad hidraulica, con respecto a los términos del modelo, no
hay suficiente evidencia estadistica que demuestre que para los rangos seleccionados,
existe un factor o interaccién de factores que sea de mayor influencia para la variable
respuesta (Figura 36). Sin embargo, de acuerdo con el ANOVA mostrado en la tabla
16, el valor de suma de cuadrados ajustados para la tasa de calentamiento y tiempo de
sinterizado son notablemente mayores que los demas términos del modelo, por lo que el
valor de la permeabilidad hidraulica de la membrana se ve fuertemente influenciada por
estos dos factores, como lo confirma el grafico de pareto (Figura 37).
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Tabla 14

Analisis de varianza (ANOVA) para la porosidad

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 5 2475.15 495.03 3.07 0.264
Lineal 3 2224.96 741.65 4.59 0.184
X1 1 10.53 10.53 0.07 0.822
X2 1 1167.89 1167.89 7.23 0.115
X3 1 1046.53 1046.53 6.48 0.126
Interacciones de 2 2 250.19 125.09 0.77 0.564
términos
X1*X2 1 63.17 63.17 0.39 0.596
X2*X3 1 187.02 187.02 1.16 0.394
Error 2 322.99 161.49
Total 7 2798.13

Figura 32

Gréafica de los efectos para el diametro de poros
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Figura 33
Grafico de pareto para Porosidad

(La respuesta es Porosidad_1, a = 0.05)
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Tabla 15

Anadlisis de varianza (ANOVA) para el diametro promedio de poro
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 5 493.62 98.72 3.85 0.219
Lineal 3 379.37 126.46 4.93 0.173
X1 1 28.13 28.13 1.10 0.405
X2 1 231.12 231.12 9.02 0.095
X3 1 120.12 120.12 4.69 0.163
Interacciones de 2 2 114.25 57.12 2.23 0.310
términos
X1*X2 1 36.12 36.12 1.41 0.357
X1*X3 1 78.12 78.12 3.05 0.223
Error 2 51.25 25.62
Total 7 544 .87
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Figura 34
Grafica de los efectos para el diametro de poros

(la respuesta es Diam_poros, a = 0.05)
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Figura 35
Grafico de pareto para diametro promedio de poros
(La respuesta es Diam_poros, o = 0.05)
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Tabla 16

Analisis de varianza (ANOVA) para la permeabilidad hidraulica

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 6 1.17815 0.196359 60.60 0.098
Lineal 3 0.67459 0.224864 69.40 0.088
X1 1 0.02611 0.026106 8.06 0.216
X2 1 0.26173 0.261726 80.78 0.071
X3 1 0.38676 0.386760 119.37 0.058
Interacciones de 2 2 0.08723 0.043616 13.46 0.189
términos
X1*X3 1 0.02153 0.021528 6.64 0.236
X2*X3 1 0.06570 0.065703 20.28 0.139
Interacciones de 3 1 0.41633 0.416328 128.49 0.056
términos
X1*X2*X3 1 0.41633 0.416328 128.49 0.056
Error 0 0.00324 0.003240
Total 7 544 875
Figura 36
Gréfica de los efectos para la permeabilidad hidraulica
(la respuesta es Perm_Hidr, o = 0.05)
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Figura 37
Gréafica de pareto para permeabilidad hidraulica

(La respuesta es Perm_Hidr, a = 0.05)

Term 12.71

Factor Nombre
X1

B X2

ABC C X3

BC

AC

0 2 4 6 8 10 12 14
Efecto Estandarizado

5.3.3. Efectos principales e interacciones

El gréafico de efectos principales para la porosidad (Figura 38) muestra que, a medi-
da que la tasa de calentamiento y el tiempo de sinterizado aumenta, la media del porcen-
taje de porosidad de la membrana disminuye, mientras que, en términos de composicion,
su porosidad aumenta ligeramente a medida que el porcentaje de CBCA presente en la
estructura aumenta, sin embargo, este efecto es muy pequeno en comparacion con el
efecto de las otras dos variables a como se discutié previamente en la jerarquizacion de
los efectos para esta variable respuesta.

Por su parte, en el grafico de interacciones para la porosidad (Figura 39) se observa
que los valores de la variable respuesta son mayores a bajas tasas de calentamiento, y
que, para estas condiciones, el efecto de la composicion es poco dependiente del tiempo
de sinterizado, lo que se refleja en lineas aproximadamente paralelas. Sin embargo, el
efecto es opuesto a medida que aumenta la tasa de calentamiento.

En particular, los valores de porosidad tienden a aumentar a medida que la tasa
de calentamiento disminuye, y este efecto es dependiente de la composicion, ya que
para tasas de calentamiento bajas el incremento de contenido de CBCA en la estructura
produce un aumento de la porosidad, mientras que a tasas de calentamiento elevadas
se observa una tendencia opuesta.

En cuanto al diametro de poros, al analizar los efectos principales de forma inde-
pendiente se muestra que la composicion de la membrana tiene una influencia moderada
en en el diametro de poros, por lo que a medida que el contenido de CBCA aumenta, el
diametro promedio aumenta. Sin embargo, a medida que se aumenta la tasa de calen-
tamiento y el tiempo de sinterizado, el diametro de poros disminuye (Figura 40).
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Figura 38

Gréafica de efectos principales para la porosidad

Figura 39

Grafica de interacciones para la porosidad
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Al analizar las interacciones entre las variables, los resultados muestran que la
composicion de la membrana tienen una influencia significativa en el diametro promedio
poros, de manera que, un aumento en el contenido de CBCA en la membrana produce
un aumento en el diametro de poros para tasas bajas de calentamiento, mientras que a
tasas altas de calentamiento el efecto en el diametro de poros es muy poco significativo.
Por su parte, los resultados muestran existe una fuerte interaccion entre la composicion
y el tiempo de sinterizado en cuanto al diametro promedio de poros, siendo mayor el
diametro promedio a medida que aumenta el contenido de CBCA en la estructura para
tiempos bajos de sinterizado, mientras que para tiempos altos de calentamiento, el au-
mento en el contenido de CBCA en la estructura produce una disminucion del diametro
promedio de poros. Por su parte, existe una relacién moderada entre la tasa de sinteriza-
do y tiempo de sinterizado en el diametro de poros, siendo menores los didmetros para
tiempos extendidos de calentamiento, pero existe una disminucién general con ambos
tiempos de sinterizado a medida que la tasa de calentamiento aumenta (Figura 41).

Figura 40
Grafica de efectos principales para el diametro de poros
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Figura 41
Gréfica de interacciones para el diametro promedio de poros
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Al analizar los efectos principales para la permeabilidad hidraulica (Figura 42), se
observa que los valores disminuyen conforme aumenta el contenido de CBCA en la ma-
triz ceramica. Esta tendencia es analoga a la provocada por el incremento en la tasa de
calentamiento; no obstante, el impacto de la tasa de calentamiento sobre la estructura
porosa es significativamente mas dominante que el de la composicion quimica. En con-
traste, el tiempo de sinterizado presenta un comportamiento opuesto: a medida que el
tiempo de permanencia aumenta, la permeabilidad de la membrana se eleva de manera
considerable, sugiriendo una estabilizacion de los canales de flujo.

En cuanto al andlisis de interacciones, los resultados indican que la composicion
tiene una influencia mas critica en tiempos de sinterizado breves, donde un mayor conte-
nido de CBCA reduce drasticamente la permeabilidad. Esta dependencia se desvanece
en tiempos prolongados, donde la permeabilidad se mantiene casi constante indepen-
dientemente de la cantidad de ceniza, lo que indica que el tratamiento térmico extendido
mitiga las variaciones composicionales. Asimismo, existe una interaccion significativa
entre la tasa de calentamiento y el tiempo: la permeabilidad disminuye al aumentar la
velocidad de calentamiento en ambos niveles de tiempo, aunque el efecto es mas pro-
nunciado en periodos de sinterizado cortos (Figura 43).
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Figura 42

Grafica de efectos principales para la permeabilidad hidraulica

Figura 43
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5.3.4. Tendencias de los factores experimentales en las varia-
bles respuesta

Mediante el uso de graficos de contorno, se identificaron las regiones operativas
que proyectan los valores maximos y minimos para cada variable de respuesta. Para
facilitar el analisis, se evaluaron las tendencias manteniendo la composicién como factor
fijo, comparando la mezcla M2 (25 % CBCA) frente a la M4 (75 % CBCA).

5.3.4.1. Porosidad y Diametro de Poro

Para ambas formulaciones (M2 y M4), los niveles maximos de porosidad se lo-
calizan en la region de baja tasa de calentamiento y tiempos minimos de sinterizado
(Figuras 44 y 45), condiciones que minimizan la densificacion excesiva del material.

Respecto al diametro de poro, el comportamiento varia segin la mezcla, siendo
para las membrana de tipo M2 cuyos diametros menores se obtienen con tasas de ca-
lentamiento elevadas y tiempos prolongados. Mientras que con membranas de tipo M4
la region de minimos se desplaza hacia tasas bajas de calentamiento combinadas con
tiempos de permanencia altos.

Figura 44
Grafico de contorno para porosidad (M2)
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Figura 45
Gréfico de contorno para porosidad (M4)
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Figura 46
Grafico de contorno para diametro promedio de poros(M2)
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Figura 47
Grafico de contorno para diametro promedio de poros(M4)
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5.3.4.2. Permeabilidad Hidraulica

Los graficos de contorno para la permeabilidad revelan ventanas de operacion es-
pecificas. Para las membranas de tipo M2, los valores maximos se proyectan bajo tasas
de calentamiento entre 6.5 y 6.8 °C/min con tiempos de sinterizado en el limite superior
(7.7 a 8 horas). Es notable que, a tasas mayores de 6.7 °C/min, la permeabilidad se
vuelve menos sensible al tiempo. Por su parte, para las membranas de tipo M4 la region
de maxima permeabilidad se restringe a condiciones de minima tasa de calentamiento
(4.75 a 5 °C/min) y tiempos maximos de sinterizado (Figura 49).
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Figura 48
Grafico de contorno para permeabilidad hidraulica(M2)
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Figura 49
Grafico de contorno para permeabilidad hidraulica(M4)
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5.3.5. Optimizacion de variables

La optimizacion de las variables de sinterizado fue realizada para conocer de forma
preliminar y basados en los resultados experimentales, las condiciones que permitirian
producir una membrana final sinterizada con altos valores de porosidad y permeabilidad
hidraulica, y menores diametros de poros.

Para la optimizacion de la respuesta, primeramente se utilizaron las ecuaciones
5.1 a 5.3, que resultaron de la regresion factorial de cada variable respuesta.

Porosidad = 235.74+16.9X1 — 25.7X2 —19.2X3 - 2.71X1X2 4+ 2.34X2X3 (5.1)

DiametroPoros = 74.8 4+ 23.1X1 —5.19X2 — 1.937X3 — 2.05X1X2 + 1.562X1X3 (5.2)

Permeabilidad = 2.6264 — 0.0571X; — 0.1809X5 + 0.2199.X3
+ 0.0519X7 X35 4+ 0.0906 X2 X3 + 0.2281 X7 X5 X35 (5.3)

Se utilizé como predictor categérico la composicién (X1) y como predictores con-
tinuos, la tasa de calentamiento (X2) y tiempo de sinterizado (X3), siendo limitados por
los rangos evaluados experimentalmente como se muestra en la figura 50.

De esta manera, las condiciones éptimas obtenidas se resumen en la tabla 17,
donde el mayor porcentaje de deseabilidad compuesta fue del 79 % obtenida con una
membrana de tipo M4 (1:2), con una tasa baja de calentamiento (4.75 °C/min) y bajo
tiempo de sinterizado (4.66 horas).

Tabla 17
Resumen de optimizacion

X1 1:2 Ajuste de Porosidad 71.7783

X2 4.75 Ajuste de Diametro de Poros 35

X3 4.66 Ajuste de Permeabilidad Hidraulica 2.66071
Deseabilidad Compuesta 0.791477

69



Figura 50
Resumen de optimizacion de variables
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5.4. Caracterizacion de la membranas conformadas

5.4.1. Pruebas de Microfiltracion

En las figuras 51 a 58 se muestran los resultados de los ensayos de PWF realiza-
dos para la determinacion del flux de cada membrana.

Figura 51
Prueba de microfiltracion para membrana Z029

900
800

700

(o]

o

o
T

a1

o

o
T

i

o

o
T

300

Volumen filtrado, Lx1073

200

100

O . 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo, s

Figura 52
Prueba de microfiltracion para membrana Z038
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Figura 53

Prueba de microfiltracion para membrana Z039
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Figura 54
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Figura 55

Prueba de microfiltracion para membrana Z042
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Prueba de microfiltracion para membrana Z045
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Figura 57

Prueba de microfiltracion para membrana Z048

Volumen filtrado, Lx10°3

Figura 58
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El flux de agua pura de la membrana fue obtenido mediante la ecuacién 3.8, adap-
tado de Purkait y Singh (2018). Donde Fw representa el flux de agua pura, Q es el
volumen total de permeado, A es el area total efectiva y At es el tiempo de permeado.

Tabla 18
Resumen de las propiedades de las membranas evaluadas

Codigo Tipo T de cal.,, T.desint, A(z107%), FW,Lh PWF(x103),

°C/min horas m? L/(m?x h)
Z029 M2 6.82 4 6.039 10.982 1.818
Z038 M4 4.75 4 5.365 13.840 2.579
Z039 M2 4.75 4 6.202 17.222 2.777
Z041 M4 6.82 8 6.762 16.990 2.513
2042 M2 4.75 8 6.340 17.014 2.683
2045 M4 6.82 4 6.868 16.845 2.452
2048 M2 6.82 8 6.281 18.841 2.999
Z050 M4 4.75 8 6.671 21.279 3.190

Los valores de caudal o flux de agua (FW) fueron obtenidos a partir de la pendiente
de cada curva generada para el ensayo de Flux de Agua Pura (PWF) y un resumen
todos los valores calculados se muestran en la tabla 18. Los mayores valores de PWF o
permeabilidad hidraulica, para las membranas de tipo M2 se obtienen con condiciones
de alta tasa de calentamiento y alto tiempo de sinterizado, no asi para las membranas de
tipo M4, en las que los altos tiempos de sinterizado pero con baja tasa de calentamiento
permite el sinterizado de membranas con altos valores de permeabilidad hidraulica.

5.4.2. Pruebas de rechazo de particulas (PRT)

Las membranas seleccionadas para las pruebas de rechazo de particulas fueron
las de tipo M2 y M4, obtenidas con una tasa de calentamiento y un tiempo de sinterizado
alto, lo cual, de acuerdo con los resultados de la seccidon anterior, genera condiciones de
sinterizado en las cuales se obtienen membranas con los menores diametros de poros.

Los valores de turbidez y color para las soluciones de agua y CBCA se muestran
en la tabla 19. Estos valores aumentan a medida que el tamafno de particulas disueltas
disminuye, ya que los rangos mayores tienden a sedimentar mientras que los rangos me-
nores tienden a dispersarse en el agua creando fracciones disueltas no sedimentables,
lo que contribuye al aumento de turbidez y color.

Tabla 19
Caracteristicas del agua previo al filtrado

Tamano de particulas

Parametros

180 — 106 um 106 — 63 um <63 um
Turbidez (NTU) 133 346 615
Color (pt-co) 72 235 1075
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Los resultados sugieren que existe una mayor disminucion del caudal permeado
a medida que se realiza la filtracion de particulas de menor tamano, lo que sugiere un
ensuciamiento (fouling) que podria ser causado por la introduccién de particulas de CB-
CA en la microestructura porosa de la membrana. No asi para los mayores tamanos de
particulas, los cuales no afectan de forma significativa el caudal de permeado, por lo que
el mecanismo de ensuciamiento es mayormente explicado por la formacion de una torta
de baja densidad en la superficie de la membrana.

En cuanto a la composicion de la membrana utilizada para las pruebas PRT, la
membrana de tipo M2 compuesta en gran parte por pumicita, presenta una diferencia
marcada para la disminucion del caudal en funcion del tamano de particula que contenia
la alimentacion (figura 59). Por su parte, para la membrana de tipo M4, la diferencia fue
menos marcada, sin embargo se puede identificar que hay una mayor disminucion del
caudal permeado a medida que el tamano de particulas es menor en la alimentacion
(figura 60).

Figura 59
Prueba de rechazo de particulas para membrana de tipo M2
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Los resultados en términos de porcentajes de remocion para los valores de tur-
bidez, con ambos tipos de membranas se muestran en la figura 61. En este grafico se
muestra que los valores de remocion para este parametro se encuentran entre 99.84 %
y 99.97 %. para la membrana de tipo M2, mientras que en la figura 60 se muestran los
resultados para la membrana de tipo M4.
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Figura 60

Prueba de rechazo de particulas para membrana de tipo M4
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Figura 62
Porcentajes de rechazo en términos de color
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5.4.3. Estabilidad quimica de las membranas

La Figura 63 muestra la pérdida de peso en las membranas al ser sometidas a
soluciones acidas (HCl pH = 1) y basicas (NaOH, pH = 13). De manera general, a medida
que la fraccion de CBCA aumenta en la estructura de la membrana, en inmersiéon en
soluciones acidas hay un aumento en la actividad quimica, por lo que la introduccion de
CBCA en la composicion de las membranas las hace mas susceptibles al ataque acido.
Este comportamiento puede explicarse porque la CBCA contiene fases labiles como
carbonatos de calcio y sales alcalinas (K, Na), asi como fracciones amorfas de silice,
que tienden a disolverse en medio fuertemente acido, generando una mayor pérdida de
masa.

Por otro lado, la tendencia es opuesta en soluciones alcalinas: a medida que las
fracciones de CBCA aumentan en la composicién de las membranas, la ganancia de
peso o actividad quimica disminuye, por lo que existe menos deposicion en las mem-
branas con mayores fracciones de CBCA en su estructura. Esto podria estar asociado
a la formacién de capas superficiales de geles o hidréxidos de silicato que precipitan
en las superficies ricas en pumita, mientras que en membranas con mayor contenido de
CBCA el equilibrio entre disolucion y reprecipitacion es mas limitado, reduciendo asi la
ganancia neta de masa.

En comparacion con las membranas obtenidas por Rawat y Bulasara (2018) a
partir de caolin y ceniza volante, las membranas conformadas a base de Pumicita/CBCA
si poseen una fuerte actividad quimica en medios acidos y baja en medios alcalinos. Por
lo que, las membranas M1 y M2 son recomendadas para la microfiltracion de soluciones
acidas y las de tipo M4 y M5 para la microfiltracién de soluciones alcalinas.
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Figura 63
Resultados de pruebas de estabilidad quimica
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5.5. Evaluacion de la eficiencia de separacion y com-
paracion con diferentes tipos de agua

Para la permeacion de agua con As(V) se tomaron muestras de dos puntos ale-
danos a la Laguna de Apoyo, a como se menciond en la seccién 4.1.6.3. En la tabla 20
se muestran las caracteristicas fisicoquimicas de las muestras tomadas de la laguna.

Tabla 20
Caracteristicas fisicoquimicas de las muestras de la laguna

Fuentes muestreadas

Parametro

P1 P2
pH 6.40 6.72
Conductividad, pS/cm 527 628
Sélidos Totales Disueltos, mg/L  352.6 378.9
Dureza Total, mg/L 198.35 201.7
Dureza Calcica, mg/L 155.20 147.8
Calcio, mg/L 62.2 58.3
Magnesio, mg/L 10.49 9.4
Nitratos, mg/L 0.285 0.273
Nitritos, mg/L 0.003 0.003
Arsénico, mg/L 0.025 0.035

En la figura 64 se muestra el desempefo de la membrana para la remocién de
As(V), usando quitosano como un biofloculante. En este grafico los puntos P1 'y P2 re-
presentan los puntos muestreados, PER1 y PER2 representan las concentraciones de
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As para el permeado de los puntos 1y 2 respectivamente, los subindices AS y AC repre-
sentan el tipo de muestra (AS para Agua Sintética y AC para Agua Cruda), y por ultimo
se presenta el tipo de membrana utilizada (M2 y M4). Los porcentajes de remocién al-
canzados se presentan en la tabla 21.

De acuerdo con los resultados presentados, el mayor porcentaje de remocion al-
canzado fue de 18.80 % para la membrana de tipo M2 y de 16.10 % para la membrana de
tipo M4. Sin embargo, los valores de remocion tienen un comportamiento similar, inde-
pendiente al tipo de membrana utilizada, lo que sugiere que las diferencias en términos
de estructura quimica de la membrana no tiene un impacto significativo en el porcen-
taje de remocién. Esto se debe a que el sistema depende fuertemente de la tasa de
captura del ién As(V) en el medio adsorbente o floculante, mas que de las diferencias
hidraulicas-mecanicas que puedan ofrecer estas membranas.

Por su parte, una tendencia similar se presenta con respecto al tipo de agua utili-
zada, siendo ligeramente mayor el porcentaje alcanzado para muestras de agua cruda,
en comparacién con las muestras de agua sintética preparadas en el laboratorio.

La baja eficiencia en la remocion de As(V) observada (entre 16.10% y 18.80 %)
responde principalmente a la disparidad entre el mecanismo de exclusion fisica de la
membrana y la naturaleza del contaminante. Al tratarse de membranas de microfiltra-
cion con poros en la escala micrométrica, el tamizado mecanico resulta insuficiente para
retener especies ionicas de arseniato, cuyos radios hidratados se encuentran en la es-
cala de angstréms (A). Si bien se empled quitosano como biofloculante para promover la
formacién de agregados de mayor tamano, los resultados sugieren que el pH del agua
de la Laguna de Apoyo no favorecié la protonacion completa de los grupos amino del
polimero, limitando la atraccion electrostatica del As(V). Asimismo, el incremento en el
diametro de poro inducido por la ceniza de bagazo pudo facilitar el paso de micro-flocu-
los inestables a través de la matriz ceramica. Este comportamiento confirma que, para
alcanzar niveles de potabilidad, la membrana debe actuar no como una barrera absoluta,
sino como un soporte para procesos de adsorcion quimica o funcionalizacion con éxidos
metalicos que posean afinidad especifica por el arsénico.

Figura 64
Resultados de remocion de As(V)
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Tabla 21
Porcentajes de remocion alcanzados

Porcentaje removido, %

Cddigo

PERl1 45 PER1 40 PER24g PER2 40
M2 14.70 15.60 16.80 18.80
M4 15.30 16.10 14.70 15.40

5.6. Discusion de resultados

5.6.1. Caracterizacion granulométricay proceso de conforma-
cion ceramica

Las diferencias de fraccién masica aprovechable entre los polvos precursores es
debido a su naturaleza granulométrica. Por una parte, la pumicita al ser una roca porosa
volcanica presenta particulas angulares pero altamente versiculares (llenas de poros
abiertos). Por su parte la CBCA es de morfologia mixta, presentando desde particulas
esféricas hasta estructuras aciculares (agujas que vienen del tejido vegetal) y fragmentos
celulares de la cana.

Por esta diferencia de sus naturalezas granulométricas, la fraccién masica aprove-
chable para la pumicita suele aumentar mayormente tras una etapa de lavado, secado y
molienda breve. No obstante, para la CBCA es requerido de una molienda constante y
con tiempos mas prolongados por la variedad de particulas que contiene la ceniza (en-
tre ellas albita y cristobalita de acuerdo con Gaitan y Térrez (2013)), para aumentar su
fraccion aprovechable del 62.63 % a un 90 % como es el caso de la pumicita.

La capa vitrea observada en la membrana puede deberse al transporte del meta-
silicato de sodio y acido bérico hacia la superficie de la membrana a través de la difusion
interna de humedad hacia la superficie. De esta manera, al llegar a la temperatura de
sinterizacion 800 °C, estos materiales fundentes se concentran en las caras superiores
e inferiores de la membrana precursora. A su vez, el color verde es podria ser un indi-
cativo de la presencia de 6xidos de hierro (Fe;O3) provenientes de la ceniza de cana al
interactuar con el sodio del silicato.

Ademas, la capa de vitrificacion es removida en el proceso de abracion mecanica
(pulido) para la obtencién de la membrana final. Sin embargo, al ser sometida la mem-
brana final a un proceso de re sinterizacion a 900 °C por 4 horas, la estructura de la cara
superior e inferior se mantuvieron similares, a diferencia de los bordes que siguieron pre-
sentando un efecto de vitrificacion activo durante el tiempo de sinterizado. Esto confirma
que los materiales fundentes como son el silicato de sodio y acido bérico fueron trans-
portados hacia la superficie de la membrana, dejando el nacleo sin materiales fundentes
para el cierre de poros y modificacion de la estructura cristalina.
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5.6.2. Cineética de la porosidad

La tendencia observada es consistente con lo planteado por Chu et al. (1991),
quien postula que la densificacion de ceramicas presenta una dependencia no lineal con
la tasa de calentamiento. Una tasa elevada puede limitar la difusién superficial en favor
de mecanismos que no contribuyen a la contraccion, manteniendo una porosidad abierta
mayor a la esperada en procesos de calentamiento lento.

5.6.3. Evolucién microestructural del poro

La evolucion del diametro de poro responde a los mecanismos de transporte de
masa (difusion superficial y de borde de grano) descritos por Gitis y Rothenberg (2016).
El incremento de la energia térmica (tiempo y temperatura) promueve el crecimiento
del cuello.entre particulas. Los resultados confirman que el diametro final no es solo
una funcién del espacio ocupado inicialmente por la CBCA, sino de la reorganizacion
microestructural inducida térmicamente.

5.6.4. Efecto de las variables de sinterizado en la permeabili-
dad hidraulica

La variacion en la permeabilidad hidraulica mostré una tendencia consistente con
los cambios en el diametro promedio de poro. Gitis (2016) indica que para un fluido la-
minar a través membranas ceramicas porosas, la permeabilidad depende fuertemente
del diametro de poros, porosidad y turtuosidad y puede ser descrito por modelos deri-
vados de la ecuacion de Kozeny-Carman (Gitis & Rothenberg, 2016, p 62). En concor-
dancia con este planteamiento, las condiciones de sinterizado que promovieron mayores
diametros efectivos de poro favorecieron un incremento en la permeabilidad hidraulica.
El andlisis estadistico confirmé diferencias significativas entre tratamientos (p < 0,05), lo
que evidencia la relacién directa entre la modificacion microestructural inducida térmica-
mente y el desempefo hidraulico del material.

5.6.5. Optimizacion de variables de sinterizado

La combinacién de factores obtenidos a partir de la optimizacion de variables
podria permitir producir una membrana ceramica con un porcentaje maximo de poro-
sidad del 71.77 %, un tamafno minimo de poros de 35 pm y un valor maximo de per-
meabilidad hidraulica de 2.66 L/(m? x h). Sin embargo, uno de los mayores 'cuellos de
botella’ es la permeabilidad hidraulica ya que, a como se pudo observar en el analisis de
efectos principales e interacciones, esta variable respuesta depende de una combinacion
conjunta de las tres variables de sinterizado, por lo que su porcentaje de deseabilidad
es bajo, a pesar de que las demas variables tengan valores de deseabilidad cercanos a
1. Esto demuestra que es necesario de un estudio centrado en la microestructura de la
membrana, la variacion y formacién de fases, para el control riguroso de la produccion
de membranas con altos valores de permeabilidad hidraulica.
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5.6.6. Remocion de arsénico

Los resultados obtenidos en las pruebas de remocion de arsénico (V) mediante
el sistema de microfiltracién con membranas ceramicas de pumicita y CBCA mostraron
eficiencias de rechazo situadas entre el 14.70 % y el 18.80 %. Si bien se logr6 una reduc-
cién de la concentracion inicial, estos valores son inferiores a los reportados en estudios
que utilizan sistemas hibridos de quitosano y membranas, donde las remociones suelen
superar el 80 % (Boddu et al., 2008). Esta diferencia en el desempeno puede discutirse
bajo tres ejes fundamentales:

En primer lugar debido a la naturaleza del Biopolimero. Aunque se incorporé qui-
tosano en el estudio, este fue obtenido de fuentes experimentales previas, disponible en
el laboratorio de Ambiente y no de grado reactivo estandarizado. La capacidad de re-
mocién del quitosano depende criticamente de su grado de desacetilacion (GD) y peso
molecular; un GD bajo reduce la disponibilidad de grupos amino (—N Hz) cargados posi-
tivamente, los cuales son los responsables de atraer electrostaticamente a las especies
anioénicas de As(V') como el HyAsO, .

En segundo lugar, debido al mecanismo de separacion. El diametro de poros pro-
medio de las membranas desarrolladas se sitla en el rango de la microfiltracion. Dado
gue los iones de arsénico son significativamente mas pequenos que estos poros, la re-
mocion observada no se debe principalmente al tamizado fisico, sino a fendmenos de
adsorcion superficial en la matriz de la membrana y la interaccion con el biopolimero re-
sidual. Sin una optimizacién de la carga superficial de la membrana, el paso de los iones
a través de los canales de flujo es mas probable.

Por ultimo, es debido a la incertidumbre analitica. Es crucial senalar que los anali-
sis se realizaron mediante el método colorimétrico del azul de molibdeno. Este método,
aunque sensible, presenta limitaciones de precision debido a posibles interferencias por
fosfatos o contaminacion en la cristaleria, lo que podria haber resultado en una subes-
timacion de la eficiencia real de remocién. Para futuras investigaciones, se recomienda
validar estos porcentajes mediante técnicas de mayor especificidad como la Espectros-
copia de Absorcion Atdmica (AAS) o ICP-MS.
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VI. Conclusiones

La presente investigacion permitio el desarrollo y evaluacion técnica de membra-
nas ceramicas compuestas de pumicita y ceniza de bagazo de cana de azucar (CBCA).
En primer lugar, se determiné que el control de la granulometria de los polvos precurso-
res, asegurando particulas menores a 300 um, es el factor fundamental para garantizar
la repetibilidad en la etapa de conformado. Asimismo, se establecié que un contenido
de humedad en la pasta de entre el 76 % y 90 % en peso, sumado a un protocolo de
secado térmico escalonado de 40-60 °C y 150 °C, elimina la aparicién de fracturas criti-
cas, asegurando la integridad estructural necesaria para su posterior sinterizacion y uso
operativo.

En relacion con el proceso de sinterizado, la evaluacion estadistica mediante el
analisis de varianza (ANOVA) demostr6 que las caracteristicas finales de la membrana
dependen fuertemente de la cinética térmica aplicada. Se concluye que la tasa de ca-
lentamiento es la variable con mayor influencia sobre la porosidad total, mientras que el
diametro de poro responde a una interaccion compleja entre la concentracion de CBCA
y el tiempo de sinterizado a la temperatura evaluada (800 °C). De esta manera se puede
afirmar que las propiedades de transporte de la membrana pueden ajustarse mediante
el control del perfil o esquema de calentamiento ('Heating Schedule’) para adaptarse a
necesidades especificas de flujo interno o cinética de las particulas durante el sinteriza-
do.

Respecto a la caracterizacion de la membrana, se comprob6 que estas poseen
una estabilidad quimica sobresaliente en medios alcalinos, con variaciones de masa in-
feriores al 2 %, aunque muestran una reactividad moderada en medios acidos vinculada
a la fraccion de CBCA en la matriz. Las pruebas operativas confirmaron la eficacia de la
membrana en la remocién de particulas del rango de 63 pm hasta 180 um sin compro-
meter la calidad del permeado, logrando una remocion de turbidez y color significativa
que valida su morfologia de poros interconectados para aplicaciones de microfiltracién
bajo condiciones reales de presion.

Finalmente, al evaluar y comparar la remocién de arsénico en matrices de agua
sintética y cruda, se determind que la membrana presenta una limitacién intrinseca pa-
ra la separacién directa de As(V) mediante tamizado fisico, alcanzando una eficiencia
maxima del 18.80 %. Los resultados confirman que la diferencia entre el tamano de po-
ro (micras) y el radio iénico del contaminante (angstréms) impide una retencién mayor
por exclusion de tamano. En consecuencia, se concluye que la tecnologia desarrollada
cumple su funcion como soporte y etapa de pretratamiento, pero debe integrarse con
mecanismos de adsorcion quimica o funcionalizacion de superficie para cumplir con el
limite de 0.01 mg/L establecido por la norma CAPRE.
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VIl. Recomendaciones

Debido a que el contenido de agua promovio el arrastre de materiales fundentes es
necesario de un proceso de secado lento y controlado, ademas del uso de un aglutinante
organico que permita que el metasilicato pueda mantenerse en el sitio.

Ademas se recomienda el uso de tamices de menor tamano que 63 micras, que
permitan el tamizado de particulas mas finas que permitan actuar como polvos quimi-
cos entre los granos grandes para mejorar la fuerza de los contactos interconectados
resultando en una pieza con mayor fuerza estructural.

Se recomienda el uso de otro método de conformacién como es el de prensado
uniaxial utilizando menores cantidades de agua para su conformado.

Se recomienda el uso de un durémetro especifico para el analisis de piezas cerami-
cas de menor tamano para poder determinar la fuerza y resistencia estructural de las
membranas conformadas ya que, estas son utilizadas a procesos con fluidos a altas
presiones.

A través de la presente investigacion fue posible determinar la jerarquizacion de
efectos de las variables de sinterizado en parametros criticos de una membrana desa-
rrollada de forma experimental, sin embargo, es recomendable realizar mayores investi-
gaciones con el objetivo de optimizar estas variables y definir valores 6ptimos de confor-
macidn, que permitan establecer limites o parametros para los cuales puedan obtener-
se membranas con altos valores de permeabilidad hidraulica, alta porosidad, menores
diametros de poros y mayor resistencia.

A pesar de que los valores de permeabilidad y su dependencia parcial con las
variables de sinterizado pudieron ser determinados de forma experimental, algunos au-
tores como Drioli et al. (2019) y Purkait y Singh (2018) mencionan que el flux de una
membrana, en procesos de microfiltracién, es directamente proporcional, entre otros, a
la permeabilidad hidrodinamica o constante de permeabilidad de la membrana, com-
puesta por factores como la porosidad, turtuosidad y radio poros. Por lo que, un estudio
con técnicas especializadas para la determinacion de factores como radio y turtuosidad
de poros es necesario para un analisis mas preciso del flux y microestructura de las
membranas conformadas.

En lo que respecta a la aplicacién de la membrana, se recomienda realizar estudios
de microfiltracion con otros fluidos para analizar el comportamiento de la membrana ante
fluidos gaseosos o de mayor viscosidad.

Para el andlisis de arsénico, se recomienda el empleo de un biopolimero certificado
y de un método de absorcion atémica para la determinacién acertada de concentraciones
de arsénico, ya que el uso del método de azul de molibdeno por uv-vis es sensible a
interferencias por contaminacion por fosfatos, y es menos preciso para concentraciones
pequenas de arsénico.
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Anexo A
Planos del conformador ZTMY-01
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Anexo B

Validacion del método de deteccion del Arsénico



Materiales y método

Materiales y equipos

La cristaleria y equipos utilizados para las pruebas experimentales fueron
proporcionadas por el laboratorio especializado de Micropoluentes del Programa
de Investigacion de Estudios Nacionales y Servicios del Ambiente de la Univer-
sidad Nacional de Ingenieria (UNI-PIENSA).

Para el control de la temperatura de las muestras se utilizé un Bano de circu-
lacion calefactado marca Fisherbrand™™ Isotemp™™ modelo 5150 H24, mientras
que la lectura de los valores de absorbancia fueron realizados en un espectro-
fotometro marca HACH modelo DR6000 con celdas de cuarzo UV-Vis, 3.5 mL
con paso de luz de 10 mm.

Toda la cristaleria utilizada fué previamente sumergida en una solucion de
acido nitrico 0.5 N seguido del lavado utilizando un detergente especifico para
lavado de cristaleria, para prevenir la interferencia y variabilidad de los resultados
causados por contaminacion en la cristaleria.

Metodologia

Para la determinacién de las concentraciones de arsénico en estandares
con concentraciones conocidas de arsénico se realizd la metodologia descrita
por Vazquez-Jaime et al., 2020. En esta metodologia se prepararon 4 soluciones:

= Solucion A: 5.2 g de molibdato de amonio ((NHy)¢M o704, - 4H,0) y 8.8
mg de tartrato de antimonio y potasio (K,Sbs(Cy1H>0g)2) son dispersados
en 30 mL de acido sulfurico 9 M y luego aforado con agua destilada hasta
un volumen de 50 mL.

= Solucion B: 0.0126 g de permanganato de potasio (K MnO,) son disueltos
en 100 mL de agua destilada.

= Solucion C: 1.08 g de acido L-ascorbico (CHsOg) son disueltos en 10 mL
de agua destilada.

Todas las soluciones son almacenadas en frascos ambar a 6 °C por un
tiempo no mayor a 6 dias.

Para la preparacion de los estandares, se utilizaron 8.8 mL de la muestra
y 100 pL de la solucién B en un frasco de 10 mL, el cual fue agitado por 45
s para asegurar la mezcla homogénea de los reactivos. Luego, se adicionaron
100 L de acido sulfurico (H.S0,) al 98% y se agitaron por 45 s. Luego se
anadieron 400 L de la solucion A y se agitaron por otros 45 s. Después, se
anadieron 200 L de la solucion C y se agitaron nuevamente. Finalmente, se
anadio suficiente agua destilada para completar 10 mL. La solucién resultante
fue transferida a tubos de ensayos, los cuales fueron sumergidos en el bano de
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circulacion calefactado a 40 °C por 20 minutos. Las medicion de absorbancia fue
realizada a 845 nm (UV-Vis).

Curva de calibracion

Para la preparacion de la curva de calibracion se utilizé una solucién patron
de arsénico de 1000 mg/L As, a partir de la cual se prepar6 una solucién madre
con una concentracion de 1 mg/L. Se prepararon patrones en el intervalo de
concentracion comprendido entre 0.01 y 0.1 mg/L As (ppm), adicionando 0.01
mL a 0.1 mL de la solucidon madre a como se muestra en la tabla B.1. Se trataron
los patrones igual que la muestra y se midieronn la absorbancia a una longitud
de onda de 845 nm (UV-Vis) como lo sugiere Vazquez-Jaime et al. (2020).

Resultados

En la tabla B.1 se muestran los valores de absorbancia obtenidos para las
diferentes concentraciones. Asi mismo, en la figura B.1 se muestra la curva de
tendencia y el promedio de observaciones experimentales. A partir del Analisis
de varianza, se obtuvo la ecuacidn del modelo de regresioén (eq. 0.1), y los resul-
tados del anadlisis de varianza se muestran en la tabla (B.2).

Abs = —0,0023 40,3761  C(mg/L) (0.1)

Tabla B.1
Valores experimentales de absorbancia obtenidos para tres réplicas

ltem V (mL) C (mg/L) Abs. 1 Abs. 2 Abs. 3
1 0 0.00 0.001 0.000 0.000
2 1 0.01 0.003 0.002 0.003
3 2 0.02 0.004 0.005 0.005
4 4 0.04 0.010 0.011 0.011
5 6 0.06 0.018 0.017 0.016
6 7 0.08 0.028 0.028 0.026
7 8 0.1 0.040 0.038 0.040
Tabla B.2

Analisis de varianza (ANOVA) para la regresion

Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value

Regression 1 0.001184 0.001184 143.36  0.000
C (mg/L) 1 0.001184 0.001184 143.36  0.000
Error 5 0.000041 0.000008

Total 6 0.001225
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Anexo C

Pruebas preliminares para la determinacion de tiempo y tamario
de muestra optimo para el cribado de pumicita y CBCA



Materiales y método

Materiales

Para el analisis del cribado de las muestras de pumicita y CBCA, se utilizd
el arreglo A de la figura 18, presentado en la seccion 4.1.1.

Cribado de las muestras y definicion del disefio experimental

Para el cribado de pumicita sin molienda se utilizaron dos factores (ny m) a
tres niveles cada uno, los cuales se detallan en la Tabla C.1. De forma similar, se
utilizaron los mismos factores para el cribado de pumicita con molienda y CBCA.

Para el caso de la pumicita con molienda se realizé una variacion en el tiem-
po de cribado (n) debido al tamano de particulas que predominan en la muestra.
Por su parte para la CBCA, se utilizaron los mismos tiempos de cribado utiliza-
dos para la pumicita con molienda, pero con diferentes tamanos de muestra (m)
debido a la limitada capacidad del tamiz. De esta forma, en virtud de realizar un
diseno con 500, 1000 y 1500 gramos de muestra de CBCA, se realizé un disefno
con 200, 500 y 1000 gramos de muestra.

Tabla C.1
Definicion del diseno experimental

Muestra Factores Niveles
Bajo Medio Alto
Pumicita sin Tiempo de 0 2,5 5
molienda cribado, min [n]
Tamano de 500 1000 1500
muestra, g [m]
Pumicita con Tiempo de 5 10 15
molienda cribado, min [n]
Tamano de 500 1000 1500
muestra, g [m]
CBCA .Tlempo .de 5 10 15
cribado, min [n]
Tamano de 200 500 1000

muestra, g [M]

Procesamiento de datos de cribado

Una vez obtenidas las cantidades de masa retenida en los tamices, se cons-
truyé una curva de funcion acumulativa de distribucion (CFD, por sus siglas en
inglés) como lo sugiere Reed (1995) para la presentacion de datos granulométri-
cos (P. 105), usando el software MATLAB.

Se compararon las curvas CFD generadas para las muestras de CBCA
y pumicita con y sin molienda. Asimismo, para la pumicita molida y CBCA, se
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estudio el efecto del tiempo de tamizado y tamano de muestra en la cantidad
masica de la muestra retenida por los tamices No. 230 y fondo, cuyo tamano de
particula sera utilizado para las etapas posteriores del desarrollo de la membrana
ceramica.

Analisis y discusion de resultados
Cribado de pumicita sin molienda
Analisis de curvas CFD con 0 minutos de cribado

La composicién granulomeétrica de la pumicita sin molienda muestra en la
figura C.1. Al inicio del proceso de cribado, no se obtienen particulas menores a
63 um, independientemente al tamano de muestra utilizado.

De acuerdo con lo mostrado en la figura C.1 Con 0 minutos de cribado, el
100 % de las particulas, para todas las muestras, tienen tamanos mayores a 63
um'y el 95% de las particulas de las muestras de 500 g y 1500 g presentan
tamanos mayores a 500 um. Sin embargo, para la muestra de 1000 g el 88 %
de las particulas son mayores a 500 um, por lo que el 12% de particulas mas
finas se han depositado en los tamices inferiores sin necesidad de agitacion de
la criba vibratoria.
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Figura C.1
Curva CFD con 0 minutos de cribado

Por dltimo, la muestra de 500 g solamente contiene 12 % de particulas
mas gruesas que 2300 um. Por su parte, la muestra de 1000g contiene 39 %
de particulas mas gruesas y la muestra de 1500 g contiene 63 % de particulas
mas gruesa que 2300 um.

Analisis de curvas CFD con 2.5 minutos de cribado
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A como se presenta en la figura C.2, con 2.5 minutos de cribado, las cur-
vas para las tres muestras presentan distribuciones de particulas similares, con-
teniendo ahora entre 88 % - 92 % particulas mayores a 300 um, 68% - 73%
particulas mas gruesas que 500 um y menos del 10 % particulas mas gruesas
que 2300 pum para las tres muestras, de las cuales la muestra de 500 g es la
que contiene los menores porcentajes y la muestra de 1500 g la que contiene los
mayores porcentajes de los rangos previamente descritos.
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Figura C.2
Curva CFD con 2.5 minutos de cribado

Andlisis de curvas CFD con 5 minutos de cribado

Las curvas generadas con 5 minutos de cribado se presentan en la figura
C.3. En esta figura se muestra que, con 5 minutos de cribado, para la muestra
de 500g, 95 % de las particulas contienen un tamano promedio mayor a 63 um,
89 % son mayores a 106 um, 74 % son mayores a 300 um, 56 % son mayores a
500 pm y menos del 10 % es mayor a 2300 um. Esto representa una disminucion
porcentual del 14 % para particulas mayores a 300 um y del 12 % para particu-
las mayores a 500 um con respecto a los datos obtenidos con 2.5 minutos de
cribado.

Por su parte para la muestra de 1000 g y 1500 g cerca del 95% de las
particulas contienen tamanos de particula mayores a 200 m, 86 % de las particu-
las tienen tamanos mayores a 300 pm, entre 66 % - 71 % de las particulas tienen
tamanos mayores a 500 m y menos del 10 % contienen particulas con tamanos
mayores a 2300 pum. Esto representa una disminucion porcentual del 6 % en pro-
medio para particulas mayores a 300 um y del 2% en promedio para particulas
mayores a 500 pum en relacion con los datos obtenidos con 2.5 minutos de criba-
do.
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Anexo D

Imagenes de las membranas y procesos de conformacion



Figura D.1
Conformador de membranas ceramicas ZTMY-01

Figura D.2
Pasta ceramica en el conformador ZTMY-01
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Figura D.3
Ceniza de Bagazo de Cana de Azucar

Figura D.4
Pumicita
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Figura D.5
Membrana en verde posterior al proceso de secado al ambiente

Figura D.6
Membrana en verde en el desecador
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Figura D.7
Membrana Sinterizada

Figura D.8
Fracturas en membranas por condiciones de conformado inapropiadas
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Figura D.9
Membrana utilizada para microfiltracion
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Figura D.10
Sistema de Microfiltracion a nivel de laboratorio

Figura D.11
Rangos de tamarios para sistema PRT
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Figura D.12
Ensayos para deteccion de Arsénico por el método de azul de molibdeno
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Figura D.13
Particulas de 180 - 106 um retenidas en la superficie de la membrana
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Figura D.14
Montaje de membranas en soportes y sellado para pruebas de filtracion
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