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Estudios preliminares del transporte de rojo 40 a través de una membrana hibrida
Preliminary study on the transport of red 40 through hybrid membrane
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Resumen

El desarrollo de membranas hibridas ha ganado un especial interés debido a su bajo consumo de energia y adaptabilidad a diferentes
medios. La adicidn de diferentes tipos de compuestos semejantes al oxido de zinc le proporciona adicionalmente una gran selectividad,
estabilidad y resistencia al ensuciamiento lo cual permite mejorar los procesos de separacion. Es por eso que el propdsito del presente
trabajo es evaluar como influyen algunos parametros tales como el pH en la fase de alimentacion y la naturaleza de la fase de descarga
en el proceso de transporte del colorante rojo 40 mediante la utilizacién de una membrana hibrida de acetato de celulosa con particulas
de 6xido de zinc. Esto debido a que el rojo 40 es un colorante azoico y cromogénico ampliamente utilizado en la industria textil.
Considerando todo lo anterior, la membrana hibrida se probd en una solucion sintéticas en donde mostro su utilidad para la recuperacion
del colorante.
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Abstract

Development of hybrid membranes has gained special interest due to their low energy consumption and adaptability to different
media. Different compounds to the same zinc oxide can adds selectivity, stability and resistance to fouling, which makes it possible to
improve the separation processes. This work evaluates the influence of some parameters such as the pH in the feeding phase, nature of
the discharge phase and amount of zinc oxide particles inside of hybrid acetate membrane. This is necessary because red 40 is an azo
and chromogenic dye used in the textile industry. Considering the above, the hybrid membrane was tested in a synthetic solution where
it was found to be useful for the recovery of the dye.

Keywords: Red 40, membrane, hybrid, recovery, cellulose acetate

1. Introduccién De las anteriores, el uso de membranas hibridas ha ganado

especial interés a partir del afio 2000, ya que su uso brinda

Los procesos que involucran el uso de membrana se han
vuelto muy populares debido a su simplicidad, bajo consumo de
energia y una alta y selectiva eficiencia de separacion. Dichos
procesos se basan en el principio de que, dependiendo del tamafio
de poro de la membrana son capaces de separar sustancias
especificas presentes en el efluente (Khatri, 2015). Sin embargo,
estos procesos no son totalmente selectivos por lo cual, las
membranas se han modificado con diversos compuestos quimicos
de tal manera que han surgido diversos tipos de membranas tal
como membranas composite, membranas liquidas y membranas
hibridas por citar solo algunas.

*Autor para la correspondencia: iperez@uaeh.edu.mx

diversos beneficios tanto en la selectividad, como al medio
ambiente y el uso de energia, ya que los sistemas hibridos
permiten obtener mejores resultados en cuanto a rendimiento,
eficiencia de eliminacién, menor tendencia al ensuciamiento, etc.
(Ang et al., 2015)

Las membranas hibridas se generan por la combinacién de
las diferentes caracteristicas basicas de los materiales organicos e
inorganicos de los cuales se compone, lo cual le proporciona
excelentes propiedades térmicas, de separacion, resistencia
quimica y adaptabilidad a los ambientes hostiles (Yang y Wang
2006).
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La adicion de 6xidos de un metal hidrofilico de ZnO, Al,Os,
TiO,, zeolita entre otros, este tipo de membranas tiene como
objetivo principal aumentar la permeabilidad del agua y la
resistencia al ensuciamiento ya que ayudan a mejorar la
estabilidad mecénica y térmica de las membranas poliméricas,
reduciendo el impacto negativo de compactacion y calor sobre
permeabilidad de membrana (Qu et al. 2013). Por ejemplo, Wang
et al. (2009), utiliz6 una membrana de acetato de celulosa con
particulas de Al,O3 y ZnO para la separacion de mezclas de metil
-Ter-butil-éter (MTBE) en metanol; Yang et al. (2009)
investigaron las propiedades de una membrana hibrida de
quitosano con TiO, para la pervaporacion de etanol; Li et al.
(2012) desarrollaron membranas hibridas con ZrO; y Al,Os para
la pervaporaciéon de acetona mientras que Jiang realiz6 la
separacion de una mezcla de agua/ isopropanol mediante
membranas de Matrimid 5218 con MgO (Jiang et al., 2007).

En algunos estudios, se ha observado que existe una
interaccion entre diversos analitos y las particulas de los éxidos
utilizados en la elaboracion de las membranas hibridas, por lo que
en el presente trabajo se caracterizé y evalué una membrana de
acetato de celulosa con particulas de dxido de zinc que permita el
transporte del colorante rojo 40. El colorante rojo 40, rojo allura o
sal disddica del &cido 6-hidroxi-5-[(2-metoxi-5-metil-4sulfo-
fenil)azo]-2-naf-talen-sulfénico (Figura 1), es un colorante azoico
que se encuentra dentro de las 12 clases de grupos cromogénicos
de colorantes mas utilizados en la industria textil (Tony, 2009).
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Figura 1. Estructura del colorante rojo 40 (Dotto et al., 2013)

Este al igual que el resto de los colorantes azoicos son
utilizados debido a su bajo precio, alta efectividad y buena
estabilidad lo que lo vuelve uno de los contaminantes mas
peligrosos contenidos en las aguas residuales, ya que su
permanencia y alta toxicidad (son carcindgenos y mutagénicos)
puede amenazar la salud de los organismos vivos, por lo que es de
suma importancia contar con diversas alternativas que permitan el
tratamiento de este tipo de contaminantes (Ratna, 2012).

2. Metodologia
2.1 Reactivos e instrumentos

Las soluciones del colorante rojo 40 utilizadas para el proceso
de transporte a través de la membrana se realizaron a partir de una

muestra comercial. Para la elaboracién de la membrana hibrida de
ZnO vy las soluciones para la fase de alimentacién y descarga se

utiliz6 acetato de celulosa (Ma 50,000), N,N" dimetilformamida
(ACS), Zn(NO3),-6H,0 y NaOH todos de la marca (Aldrich);
mientras que el HCl y NaCl son J.T.Baker. Todas las disoluciones
fueron preparadas con agua desionizada con resistividad de 12.2
MQ-cm (Milli-Q Academic, Millipore)

2.2 Preparacion de las particulas de ZnO

Para la obtencion de las particulas de ZnO se utiliz6 la técnica
propuesta por Mohammadian et. al. (2018), donde inicialmente
1.3 g de mejorana se ponen en contacto con 15 mL de agua
desionizada por 30 min a 50 °C, el extracto de mejorana obtenido
fue enfriado a temperatura ambiente y filtrado para su posterior
utilizacion. Posteriormente 2.7 g de Zn(NO3)2-6H,0 se colocaron
en 10 mL de agua desionizada por 30 min con 1 mL de extracto
de mejorana; una vez transcurrido el tiempo se modifico el pH de
la solucion hasta 12 con NaOH 2M obteniendo las particulas de
ZnO (NP) por precipitacion. Las NP formadas fueron separadas
por centrifugacion y lavadas en repetidas ocasiones con agua y por
ultimo con etanol para la eliminacion de posibles impurezas
obtenidas en el proceso. Para finalizar se lleva a cabo un proceso
de secado a 60 °C por 12 h.

2.3 Preparacion de las membranas

Inicialmente se prepar6 una solucion polimérica al 10% de
acetato de celulosa en N,N’-dimetilformamida, con las particulas
de ZnO sintetizadas de acuerdo al apartado 2.2. La solucién
resultante se barrio en un vidrio plano para lograr una membrana
de un espesor promedio de 0.1 mm. La membrana hibrida con
particulas de ZnO (AC/ZnO) se obtuvo finalmente por inmersion
de fases teniendo como bafio de coagulacion agua desionizada
(Yang y Wang, 2006).

La cantidad de ZnO inmovilizado en la membrana fue
determinada por energia dispersiva de rayos X (EDS) con un
microscopio JEOL JSM-6300

2.4 Determinacion de la porosidad de la AC/ZnO

Para la determinacion de la porosidad se sumergieron 2 cm?
de la membrana AC/ZnO en agua desionizada por un lapso de 24
h a temperatura ambiente, posteriormente la membrana fue secada
con un papel filtro y pesada (Wy). Una vez obtenido el peso la
membrana fue secada a 60 °C por 12h y pesada nuevamente (Wg)
(Yang y Wang, 2006). El porcentaje de porosidad fue calculado
de acuerdo a la ecuacion 1

pr=2%d 100 1)

sds,,

Donde d es el espesor promedio de la membrana y and 6w la
densidad del agua a temperatura ambiente

2.5 Determinacion del punto de carga cero (pHzp)

El punto de carga cero (pHz.) fue determinado por medio de
la técnica de inmersion. 4 cm? de membrana AC/ZnO se agitaron
por 48 h a temperatura ambiente con una solucion 0.03 M de NaCl
con un pH entre 2 y 12 (pHin) con la finalidad de alcanzar un pH
de equilibrio (pHs). Los valores de pH registrados se utilizaron
para obtener una grafica de ApH (pHrpHin) vs pHi (Fiol y
Villaescusa, 2009; Kataria y Garg, 2017).
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2.5 Experimentos de transporte

Para realizar los experimentos de transporte del colorante rojo
40 se colocaron 7.2 mm? de la membrana AC/ZnO con 20 ml de
una solucién de rojo 40 de 100 mg L™ (fase de carga) con un flujo
de 2 mL min? y 5 ml de la fase receptora a contracorriente con un
flujo de 1 mL min'! por un periodo de 1h (Figura 1). El analisis de
la concentracion de colorante tanto en la fase de alimentacion
como en la de descarga se determiné empleando un espectrémetro
de UV-vis Lambda 40 (Perkin-Elmer, Waltham, MA, USA) a una
longitud de onda de 510 nm (Hairom et al., 2014)

El flujo del colorante a través de la membrana (J) fue
determinado mediante la ecuacion 2 (Candela et al. 2013)

_ CsfVsr
j==L @
Donde, Cs es la concentracion del colorante presente en la fase
de descarga en (mg L), Vs es el volumen de la solucién de la fase
de descarga (L), A area de la membrana puesta en contacto con la
solucién (m?) y t tiempo de analisis ()

3. Resultados

3.1 Caracterizacion de la membrana hibrida (AC/ZnO)

De acuerdo con el andlisis de EDS realizado (Tabla 1), se
puede observar que un incremento de las particulas de ZnO
colocadas en la solucion polimérica produce un incremento en el
porcentaje de Zn presente en la membrana AC/ZnO, esto permite
suponer una mayor cantidad de sitios activos facilitando la
interaccion entre el colorante y las particulas de 6xido y, por lo
tanto, aumentar la eficacia en el proceso de transporte.

Por otro lado, el porcentaje de porosidad de la membrana
AC/ZnO conforme se incrementa la proporcion de ZnO (Tabla 1),
lo cual puede atribuirse a que al aumentar a viscosidad de la
solucién polimérica por la presencia de las particulas de ZnO
también se genera una diferencia de velocidades al momento de
realizar la inmersion de fases favoreciendo asi la formacion de
poros (Smolders et al.,1992).

Tabla 1. Porcentaje de Zn en la AC/ZnO y de porosidad
Concentracion de %2Zn (EDS) Porosidad (%)
Zn0O (w/iv%)

0.0 0.00 (0.00) 16.82 (6.73)
05 0.06 (0.35) 44,51 (3.70)
1.0 1.17 (0.36) 60.83 (4.21)
15 3.42 (0.25) 62.65 (1.25)
3.0 5.23 (2.05) 70.02 (4.63)

*Porcentaje en peso de zinc

3.2 Influencia de la concentracién de ZnO en el transporte de
colorante red 40

El incremento de las particulas de ZnO dentro de la AC/ZnO
presenta un efecto positivo en la cantidad de colorante que
atraviesa la membrana (Tabla 2), lo anterior corrobora lo
propuesto en el punto 3.1 con respecto a la generacion de mas
sitios activos en las AC/ZnO (Salem et al. 2017).

Es importante mencionar que no se puede utilizar un
porcentaje superior al 3% de ZnO en la elaboracién de la AC/ZnO
debido a la solubilidad del 6xido de zinc en la solucién polimérica.
Considerando esto y el flujo de colorante a través de la AC/ZnO
se utilizd la cantidad de 3% para los siguientes experimentos.

Tabla 2. Efecto de la concentracién de ZnO en el flujo del colorante
rojo 40

Concentracion de ZnO J
(wivoo) (mg s'm?)
0.0 0.00 (0.00)
0.5 0.67 (13.25)
1.0 1.87 (1.15)
15 2.54 (1.28)
3.0 3.38 (0.87)

Condiciones experimentales: 20 mL de fase de alimentacién con 25
mg L* de colorante rojo 40 pH 3, fase de descarga 5 mL de NacCl
0.1M. Tiempo de andlisis 1h

3.2 Determinacion del punto de carga cero

El 6xido de zinc tiene un comportamiento anfétero lo que le
permite desarrollar diferentes cargas (positiva en el momento de
recibir protones y negativa cuando los libera (Ibafiez, et al. 2008),
por lo que es necesario conocer la carga superficial del material
mediante la determinacion del punto de carga cero (pHz:) ya que
de esto dependerd la interaccion entre el colorante y la superficie
de la membrana. Los resultados presentados en la Figura 1
muestran que el pHz,c es de 7.2, por lo que a valores inferiores de
pH la superficie de la membrana esta cargada positivamente.
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Figura 2. Determinacion del punto de carga cero de las membranas
hibrida AC/ZnO

3.3 Influencia del pH en la fase de alimentacion

El pH de la fase de alimentacién juega un papel muy
importante para el flujo del colorante rojo 40 a través de la
Ac/ZnO. Esto porque a pH inferiores a su pKa (11.4, Dotto et al.,
2013), los grupos sulfonato del colorante se encuentran cargados
negativamente, lo cual permitira la interaccidn entre las cargas de
la membrana y el rojo 40 tal y como se muestra en la Figura 3a
(Khoshhesab y Souhani, 2018).
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Figura 3. Proceso de absorcion y desorcion del colorante rojo 40 en
la membrana AC/ZnO

Considerando lo anterior, se evaluaron valores de pH
inferiores al pHc, que es donde la carga de la membrana es
positiva. Como se puede observar en la Tabla 3, a un pH de 1 se
observa un pequefio decremento en el flujo del colorante
probablemente por la degradacién de la membrana en medios
acidos (loelovich, 2017), al igual que a un pH=6.9 debido
probablemente por la presencia de fuerzas de repulsion entre la
superficie de la membrana y el analito.

3.3 Evaluacion de la fase de descarga

Para llevar a cabo la evaluacion de la fase de descarga, se
probaron soluciones de NaCl, NaOH y Na,CO; 0.1mol L a
temperatura ambiente y a 50 °C de acuerdo a lo reportado por
Ahmad y Kumar (2011) con la finalidad de que el colorante
interactie con el ion sodio presente en la fase de descarga (Figura
3b).

Tabla 3. Flujo del colorante rojo 40 a través de la AC/ZnO cuando se
modifica el pH de la fase de alimentacion.

pH J

(mg m~?s™)
1.00 1.68 (2.87)
2.00 3.35(2.40)
3.00 3.38 (0.87)
4.00 3.68 (1.31)
6.00 3.61 (0.67)
6.90 2.78 (3.97)

Condiciones experimentales: 20 mL de fase de alimentacién con 25 mg
L'! de colorante rojo 40 membrana con el 3% de ZnO, fase de descarga
5 mL de NaCl 0.1M. Tiempo de analisis 1h

J (mgm-2s)
w

N

Na,CO, NaCl NaOH

Figura 4. Influencia de la fase de descarga en el proceso de transporte
del colorante rojo 40. mTemperatura ambiente m50 °C. Condiciones
experimentales: 20 mL de fase de alimentacién con 25 mg L* de
colorante rojo 40 membrana con el 3% de ZnO, fase de descarga 5
mL. Tiempo de andlisis 1h

De acuerdo a la Figura 4, se puede observar que el incremento
en la temperatura de la fase de descarga produce un aumento en la
velocidad de migracion del rojo 40 al disminuir la viscosidad de
la fase de descarga e incrementar la solubilidad del analito y el ion
sodio (Bazregar et al., 2015, Torres-Perez et al., 2020).

Es importante mencionar el mayor transporte del colorante se
presenta al utilizar NaOH en la fase de descarga su utilizacion
presenta un co-transporte de iones modificando el pH de la fase
de carga (pHrina=11) lo que evita el proceso de adsorcion del
colorante al mismo tiempo que aumenta la degradacion de la
membrana motivos por lo cual se utilizard al NaCl 0.1 M para la
evaluacion del sistema en muestras reales.

3.4 Evaluacion de la membrana AC/ZnO en una muestra
simulada

Con la finalidad de conocer cémo se modifica el flujo del
colorante rojo 40 al poner en contacto la AC/ZnO con una muestra
real, se simulo el agua residual de una industria con base a lo
reportado por Cho et al. (2009) con 25 mg L de negro de
ericromo y colorante amarillo, 35 mg L* de NaCl, 2% de
suavizante de tela'y 100 mg L de colorante rojo 40, con lo que se
observo un flujo del colorante rojo 40 de 3.01 mg m2 s (£ 5.77%)
lo cual es un valor inferior al obtenido en pruebas anteriores
indicando asi un envenenamiento de la membrana (Figura 5). Este
resultado brinda la oportunidad de proponer un sistema mucho
mas versatil para el tratamiento de aguas residuales provenientes
de la industria textil.
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Figura 5. Evaluacion de la membrana de AC/ZnO frente a una muestra
simulada de una industria textil. a) antes del proceso de extraccién, b)
después del proceso de extraccion

4. Conclusiones

En el presente trabajo se evalu6é el comportamiento de una
membrana hibrida con particulas de 6xido de zinc frente a una
solucidn de rojo 40 y su utilidad en una muestra compleja (agua
sintética de la industria textil), observandose, la concentracion de
ZnO presente en la membrana es uno de los parametros que mas
influye en el flujo de rojo 40 debido probablemente, al papel que
desempefia en la formacién de poros dentro de la membrana. Las
mejores condiciones de trabajo fueron un intervalo de pH de 2 a 6
en la fase de alimentacion, 0.1 M de NaCl como fase de descarga
y una membrana de acetato de celulosa con el 3% de particulas de
ZnO en la solucidn polimérica con un tiempo de contacto de 1h.

Es importante recalcar, que si bien, el flujo de colorante
disminuye por los componentes presentes en una muestra
compleja (agua simulada de una industria textil), la membrana es
capaz de eliminar diferentes compuestos presentes en la muestra
con lo cual deja en evidencia su versatilidad al mismo tiempo que
abre la oportunidad para su posible aplicacion en muestras de este
tipo previa evaluacién como el aumento de area de contacto de la
membrana y efecto de la concentracion de la fase de descarga por
citar solo algunos.
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