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RESUMEN

Las membranas de Ultrafiltracion tipicamente son utilizadas para separar compuestos de
peso molecular elevado como proteinas, polisacaridos, entre otros. Estas pueden ser
modificadas para utilizarse como una alternativa en la separacion de microsolutos como
iones inorgdnicos. Su principal ventaja con respecto a otros procesos con membranas como
la Nanofiltracién, es el menor consumo de energia durante el proceso de separacién. El
objetivo principal de la modificacion de membranas es mejorar algunas de sus propiedades
como selectividad, carga superficial, entre otras. Entre las técnicas de modificaciéon que
existen se encuentran los tratamientos dcido y alcalino, el recubrimiento superficial y el
tratamiento con plasma. En este trabajo de tesis doctoral se probaron diferentes
metodologias de modificacion de membranas. A partir de tratamientos acidos y alcalinos se
logré incrementar la carga superficial de las membranas, sin embargo, su estructura sufrié
dafios importantes. Asimismo, se ha desarrollado una metodologia de modificacién de
membranas de ultrafiltracién de polifluoruro de vinilideno (PVDF) de carga positiva con
poli(4-estirensulfonato de sodio) (PSS) y tratamiento con plasma de argdn de una potencia
de 10.2 W. Las membranas fueron caracterizadas morfoldgica, estructural y eléctricamente
mediante las técnicas de potencial zeta, microscopia electrénica de barrido, energia
dispersiva de rayos—X, analisis de imagenes, porometria de desplazamiento liquido—liquido,
espectroscopia fotoelectrénica de rayos—X, microscopia de fuerza atémica, espectroscopia
infrarroja ATR y espectroscopia Raman. Estas caracterizaciones mostraron que: el PSS se
depositd en las membranas mediante cargas electrostaticas, que el tratamiento con plasma
produjo un cambio de fase en el PVDF estabilizando al PSS sobre la membrana logrando
modificaciones permanentes, que las membranas modificadas tuvieron carga negativa, que
hubo una reduccién en el tamafio de poro de alrededor del 50 % vy, que la separacién de
aniones se debid a interacciones electrostaticas. Por su parte, las caracterizaciones
funcionales mostraron una disminucion de la permeabilidad de agua debido a la presencia
del PSS en la superficie y poros de las membranas. Asimismo, las membranas modificadas
mediante esta técnica tuvieron porcentajes de retencidn observada de 41.29 % para
nitratos, 49.28 % para cromatos acidos, 59.35 % para la mezcla H,PO4/HPO4* vy 66.01 %
para cromatos.



ABSTRACT

Ultrafiltration membranes are typically used to separate high molecular weight compounds
such as proteins, polysaccharides, among others. These can be modified to be used as an
alternative in the separation of microsolutes as inorganic ions. Its main advantage over
other processes with membranes such as nanofiltration is the lower energy consumption
during the separation process. The main objective of membrane modification is to improve
some of its properties such as selectivity, surface charge, etc. Among the modification
techniques that exists there are acid and alkaline treatments, surface coating and plasma
treatment. In this doctoral thesis, different membrane modification methodologies were
tested. The acid and alkaline treatments showed that the surface charge of membranes was
increased, however its structure suffered significant damage. Likewise, a methodology for
the modification of ultrafiltration membranes of polyvynilidene fluoride (PVDF) positively
charged with sodium poly-4-styrenesulfonate (PSS) and argon plasma treatment of 10.2 W
has been developed. Membranes were characterized morphologically, structurally and
electrically by zeta potential, scanning electron microscope, energy dispersive X-ray, image
analysis, liquid-liquid displacement porosimetry, X-ray photoelectron spectroscopy, atomic
force microscopy, infrared spectroscopy ATR and Raman spectroscopy techniques. These
characterizations showed that: the PSS is deposited on the membranes by electrostatic
charges, the plasma treatment produced a phase change in the PVDF stabilizing the PSS on
the membrane achieving permanent modifications, the modified membranes had a
negative charge, there was a reduction in pore size about 50 % and, the separation of anions
was due to electrostatic interactions. On the other hand, membranes modified by this
technique showed observed retention percentages of 41.29% for nitrates, 49.28 % for acid
chromates, 59.35 % for a mixture of H,PO4” / HPO4? and 66.01 % for chromates.
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INTROBUCCION

El incremento de la actividad industrial y tecnolégica ha traido como consecuencia la
contaminacién del agua. Esta contaminacién se ha convertido en uno de los principales
problemas de salud mundial, causando diversas infecciones y mortandad en todos los
organismos vivos. Existen un gran niumero de contaminantes en el agua, entre los que se
encuentran los de tamafio pequefio como son las especies idnicas, en estos, la comunidad
cientifica a puesto mayor interés debido a que su recuperacién o eliminacién del agua es

mas dificil.

La tecnologia de separacidon con membranas es ampliamente utilizada en el tratamiento de
aguas, particularmente en los tratamientos secundarios y terciarios. Las membranas tienen
la capacidad de separar e incluso eliminar contaminantes en un volumen pequefo, pueden

ser reutilizadas y no generan subproductos como lodos, radicales libres, entre otros.

La nanofiltracion y dsmosis inversa son los procesos con membranas mas utilizados en la
eliminacién de iones del agua [1-3]. El mecanismo de separacidon de la nanofiltracién es
consecuencia de interacciones tanto electrostaticas como estéricas por lo que si se elige el
tamafio de poro adecuado se tendran altos porcentajes de retencion. Por su parte, las
membranas de dsmosis inversa tienen una capa activa densa, lo que impide el paso de casi
cualquier especie que no sea agua. De los procesos con membranas que utilizan la presién
como fuerza impulsora, la nanofiltracion y ésmosis inversa son los que requieren de

mayores presiones.

Las membranas de ultrafiltracion, en cambio, utilizan menor energia en comparacién con
los procesos de nanofiltracidon y dsmosis inversa. Tipicamente son utilizadas para separar
macrosolutos en solucién (proteinas, polisacdridos, etc.). Debido a su tamafio de poro no
son capaces de separar especies pequenas como iones inorganicos. En ese sentido, la
modificacion de membranas se ha vuelto un interesante recurso tecnolégico. Su principal

ayuda es que se mejora la selectividad o incluso, se crean nuevas funciones de separacion.
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Esto puede ser alcanzado a través de la introduccién de nuevos compuestos o grupos
funcionales especificos para lograr una mayor afinidad y/o propiedades especificas para
lograr separaciones mads eficientes. Como resultado de la modificacion, se obtienen
membranas con alta selectividad que pueden ser aplicadas en distintas areas del
conocimiento como quimica analitica, medicina, reactores de membranas o sistemas de

biorreactores, entre otros [4].

En la actualidad, se lleva a cabo la modificacién de membranas de ultrafiltraciéon, ya que se
puede realizar la separacién de especies tan pequenas como iones inorgdnicos. Existen
diversas clasificaciones de los métodos de modificacion de membranas, uno de ellos se
divide en modificaciones quimicas y fisicas. Los métodos quimicos involucran la
modificacion de la cadena principal del polimero de la membrana mediante reacciones
quimicas, lo que propicia la ruptura y/o formacién de enlaces. Entre este tipo de
modificaciones se encuentra la modificacién de la cadena polimérica, la hidrdlisis dcida o
alcalina y las reacciones de injerto. Las modificaciones fisicas por su parte implican la
interaccion entre el polimero de la membrana y el agente modificador sin formacién o
ruptura de enlaces. Un ejemplo de las modificaciones fisicas es utilizar una mezcla de

polimeros para recubrir la membrana.

Por otra parte, la caracterizacién de membranas antes y después del proceso de
modificacion es clave para elucidar factores importantes como uniformidad,

reproducibilidad, estabilidad y control del proceso [5].

Esta tesis doctoral se planted la modificacién de membranas poliméricas de ultrafiltracidn,
mediante la introduccién de nuevos grupos funcionales y/o compuestos cargados
negativamente. Con la modificacidon las membranas mejorarian la retencién de aniones
inorgdnicos debido a un cambio en su carga superficial, asi como de una reduccién del peso
molecular de corte. Por lo que, el mecanismo de separacién de las membranas modificadas
seria mas complejo, ya que involucraria las interacciones electrostaticas, este mecanismo
es propio de las membranas de nanofiltracién. Al mismo tiempo, conservarian el peso

molecular de corte de las membranas de ultrafiltracidn y el consumo de energia de este

18



proceso.

Las técnicas de modificacidon fueron evaluadas funcionalmente, es decir, buenos
porcentajes de retencidén y poca pérdida de flujo. También fueron caracterizadas en su
composicion elemental, morfologia superficial y transversal, carga superficial y tamaio de

poros.

El documento estd dividido en cuatro capitulos: En el Capitulo |, se presentan los aspectos
generales de las membranas de ultrafiltracién, los principales tipos de modificaciones de

membranas y las técnicas de caracterizacidn utilizadas en esta investigacion.

El Capitulo Il, describe de manera detallada los aspectos metodoldgicos de los tratamientos
acidos y basicos, de las modificaciones con PSS y tratamientos con plasma y las

caracterizaciones realizadas en el desarrollo del trabajo de investigacion.

En el Capitulo lll, se muestran y discuten en detalle los resultados obtenidos a partir de las
metodologias de los tratamientos acidos y basicos, de las modificaciones con PSS vy

tratamientos con plasma vy las caracterizaciones descritas en el Capitulo Il.

Por ultimo, en el Capitulo IV, se exponen las conclusiones obtenidas a partir del desarrollo

del trabajo de investigacion.
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ORJETIVOS

Objetivo General
Modificar y caracterizar membranas poliméricas de ultrafiltracion para aplicarlas en la

separacion de aniones en disoluciones acuosas.

Objetivos especificos
1. Modificar membranas de ultrafiltracion a través de tratamientos acidos y basico.
2. Modificar membranas de ultrafiltracion mediante recubrimiento superficial y
tratamiento con plasma.
3. Caracterizar las membranas y evaluar los posibles cambios superficiales,
estructurales y de composicién.
4. Aplicar las membranas modificadas en la separacidn de aniones en disolucién, para

evaluar la eficiencia y estabilidad de la modificacién.
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Capitulo I. FUNDAMENTO TEORICO

capitulo I. FUNDAMENTO TEORICO

1.1. Membrana. Ultrafiltracion: estructura de las membranas y caracteristicas
del proceso de separacion

1.1.1. Definicién de membrana

Una membrana es una barrera fisica que separa dos fases, restringiendo o favoreciendo el
transporte de especies de manera selectiva. Estas pueden ser homogéneas o heterogéneas,
de estructura simétrica o asimétrica, porosa o densa, liquida o sélida, neutra o con carga.
Su espesor puede variar de 100 nm y hasta mayores de 1 cm. Asimismo, la resistencia
eléctrica va de algunos megaohms a una fraccion de 1 ohm. El transporte de masa a través
de una membrana puede ser causada por conveccion o por difusiéon de moléculas
individuales inducidas por un campo eléctrico, o un gradiente de concentracién, presién o

temperatura [6-8].

1.1.2. Ultrafiltracion

La ultrafiltracién (UF), es un proceso con membranas capaz de separar moléculas en
disolucién segun su tamafio, es decir, basado en un efecto tamiz. Comunmente son
utilizadas en la separacién de macrosolutos, por ejemplo: proteinas, azlcares de alto peso
molecular, péptidos grandes, etc. Pueden llevar a cabo la separacién de particulas de
tamafios 0.1 — 0.001 um. Utilizan una presién entre 1 y 10 bar como fuerza impulsora. Por
otro lado, el disolvente, sales e iones permean a través de la membrana. Por lo cual, la

ultrafiltracion se utiliza para concentrar macrosolutos [6-9].

La ultrafiltracion a escala laboratorio, fue desarrollada en Alemania alrededor de la década

de 1930. Su aplicacion industrial fue hasta 1960 en Estados Unidos, principalmente en la
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concentracion de macromoléculas [7].

1.1.3. Estructura y caracteristicas de membranas de ultrafiltracion

Las membranas de ultrafiltracidon son tipicamente estructuras asimétricas hechas mediante
el proceso de inversién de fase de Loeb-Sourirajan. Tienen una capa superficial finamente
porosa llamada capa activa, tiene un espesor entre 0.1 y 1 um. Los didmetros de poro de la
capa activa miden entre 10 y 1000 A. Esta capa esta soportada en un sustrato microporoso
de aproximadamente 125 um de espesor [6,8,9]. En la capa superficial se lleva a cabo la
separacidn mientras que, por su parte, el sustrato microporoso proporciona soporte y
resistencia mecdnica [7-9]. La Figura 1.01 muestra la estructura general de una membrana

de ultrafiltracion.

Molécula globular

Molécula lineal

LA W2 VAl KA\ L2 7 B2 «
x /

1

Figura 1.01. Estructura general de membranas de ultrafiltracion (adaptado de Baker R. W. [6]).

Capa activade la
membrana de UF

Sustrato microporoso

Ya que en la capa activa se encuentran los poros mas pequefios, una vez que el soluto
penetra a través de estos, éste atraviesa facilmente la membrana hasta el otro lado, ya que

los canales mas amplios del soporte no impiden su paso a través de la membrana [7,8].

22



Capitulo I. FUNDAMENTO TEORICO

En la ultrafiltracion, el tamafio de los poros es generalmente expresado como el peso
molecular de corte en kilodalton (MWCO, por sus siglas en inglés de molecular weight cut-
off). Este se estima tomando como referencia el peso de una molécula (generalmente
proteinas) de conformacion globular que al menos el 90% es rechazada por la membrana

[6,7,9,10].

Muchas de las membranas de ultrafiltracién estan hechas de polimeros. Sin embargo, hay
membranas que son preparadas de materiales ceramicos, liquidas, hibridas, entre otras. Las
membranas poliméricas generalmente son obtenidas por un proceso de inversién de fase.
En principio, se puede utilizar cualquier mezcla polimérica, aunque los polimeros mas
utilizados son poliacrilonitrilo (PAN), polisulfona (PS), polietersulfona (PES), poli(fluoruro de
vinilideno) (PVDF), algunas amidas aromaticas y acetato de celulosa (CA) [6,10]. Las
membranas poliméricas con configuracidon en hojas planas (flat-sheet) y tubulares suelen

ser las mas utilizadas [8].

1.2. Modificacion de membranas

El polimero utilizado en la fabricacion de la membrana ocasiona que éstas tengan
propiedades muy definidas, tales como hidrofilidad, estabilidad quimica y térmica,

principalmente.

La mayoria de los polimeros utilizados en la preparacién de membranas suelen tener buena
estabilidad quimica y térmica, lo que las hace resistentes y duraderas en algunas de las
aplicaciones. Sin embargo, suelen ser hidréfobas por lo que su compatibilidad quimica con

ciertas disoluciones disminuye, favoreciendo también el ensuciamiento.

La modificacién es un amplio campo de estudio en la tecnologia de membranas. En sus
inicios, la modificacién de membranas se enfocaba principalmente en disminuir esa

caracteristica hidrofébica y con ello reducir también el fendmeno de ensuciamiento.

Actualmente, las diversas técnicas de modificacidon existentes han sido desarrolladas para
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"

mejorar e incluso crear ciertas propiedades especificas en las membranas, es decir, “a
medida”. Las dreas de aplicacién son muy diversas: bioldgicas, energéticas, ambientales y

tecnolodgicas.

La modificacion de las membranas se puede realizar antes, durante o después de la
preparacion. Como se mencioné anteriormente, las modificaciones pueden ser fisicas o
guimicas. En las modificaciones fisicas no hay un cambio en la estructura quimica de la
membrana, es decir, no hay ruptura o formacidon de nuevos enlaces. En cambio, una
modificacidn quimica implica el rompimiento y/o formacién de enlaces. En la Figura 1.02 se

muestra la clasificacidén general de los métodos de modificacion de membranas.

¢ Modificacion de la cadena polimérica
¢ Hidrdlisis acida/alcalina

e Injerto

Quimicas << e Quimico

e Fotoquimica y de radiacidon

e Con plasma

e Enzimatico

N~
~
¢ Modificacién con mezclas
* Homogéneas (polimeros)
Eisi * Heterogéneas (compositos)
fsicas < e Recubrimiento

e Con polimeros

L e Con nanoparticulas

Figura 1.02. Clasificacion general de la modificacion de membranas.

De las distintas técnicas de modificacion mostradas en la Figura 1.02, se profundizard en las
modificaciones por hidrdlisis o tratamiento acido/alcalino, por recubrimiento superficial y

el injerto por tratamiento con plasma.
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1.2.1. Modificaciones por tratamiento acido o alcalino

El tratamiento con un acido mineral favorece la incorporacién de grupos funcionales con
carga negativa a la membrana o bien, hidroliza grupos funcionales del polimero. Los dlcalis
por su parte solamente hidrolizan grupos funcionales. Dada la naturaleza de los acidos y los

alcalis, estas modificaciones se realizan en solucién acuosa.

Las modificaciones se llevan a cabo en membranas ya preparadas y la metodologia
mediante inmersion de éstas en la disolucion acida o basica. Si el objetivo es hidrolizar el
polimero, este debe tener algin grupo funcional de su cadena capaz de hidrolizarse. Suelen
emplearse membranas de poliacrilonitrilo, acetato de celulosa y poliamida en su mayoria
[11-13]. En cambio, si el objetivo es adicionar grupos funcionales cargados, bastara que un
atomo interaccione con el acido, algunos autores suelen referirse a esto como hidrdlisis

parcial [14,15].

Zhang y col. [16] y Yang y Tong [17], estudiaron la hidrdlisis alcalina del poliacrilonitrilo, en
ambos trabajos fueron utilizadas distintas temperaturas y concentraciones de hidréxido de
sodio. En un estudio similar Choi y col. [11], reportaron que al incrementar el tiempo de

tratamiento se incrementa el porcentaje de hidrdlisis.

Wang vy col. [18], realizaron la hidrdlisis alcalina en membranas de ultrafiltracion de
poliacrilonitrilo. Para ello, utilizaron cloruro de zinc (ZnCly) y un tratamiento térmico para
disminuir el tamafio de los poros, enseguida realizaron la hidrdlisis con hidroxido de sodio
1 mol/L. De acuerdo con sus resultados, la disminucion ocurrié debido a la interaccién de
enlaces covalentes coordinados entre el nitrégeno del grupo nitrilo y el zinc. Obteniendo la

hidrdlisis de los grupos nitrilo y membranas de nanofiltracion.

Los mismos autores en un estudio posterior [19], primero llevaron a cabo la hidrdlisis
alcalina y después el tratamiento con cloruro de zinc y térmico. Segun sus resultados, no
afecto el orden entre la hidrdlisis y el tratamiento con cloruro de zinc y térmico, debido a
que en ambos casos obtuvieron la hidroélisis de los grupos nitrilo y membranas de

nanofiltracion.
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También es posible realizar la hidrdlisis acida en membranas de poliamida. Para ello, se han
utilizado acidos minerales como el fluorhidrico (HF), el sulfurico (H2SO4) y el fosfdérico

(HsPO4) [20,21].

En un par de estudios de Gonzalez y col. [14,15], utilizaron membranas de nanofiltracion de
poliamida y las trataron con acido fosférico, acido fluorhidrico y una mezcla de ambos.
Sumergieron las membranas en las distintas disoluciones durante 14 y 35 dias. De acuerdo
con sus resultados, el acido fluorhidrico favorecié un mayor incremento en la carga negativa
de la membrana. El dcido fosférico, por otra parte, disminuyd la carga negativa, mientras
que, la mezcla de ambos acidos aumentd la carga negativa. El incremento de la carga se
atribuyd a la hidrdlisis parcial de la poliamida y a una hidrdlisis total la disminucion de la
carga. Los autores propusieron una estructura de la hidrélisis parcial, en la que el acido

interacciona con el oxigeno del grupo funcional amida.

Yu y col. [22] realizaron la hidrélisis alcalina de membranas de nanofiltracién de triacetato
de celulosa, seguido de la carboximetilacién con dcido monocloroacético (CICH,COOH). Los
tiempos de reaccion en cada etapa fueron de algunos minutos y las membranas modificadas
tuvieron mejoras en su desempeiio funcional, asi como un incremento en el tamano de los

poros.

1.2.2. Modificaciones mediante recubrimiento superficial

El recubrimiento superficial de membranas es una técnica de modificacion muy utilizada.
Consiste en la deposicion por adsorcién de una pelicula selectiva sobre la capa activa de la
membrana [23]. La nueva capa suele estar hecha de nanoparticulas de compuestos

inorgdanicos o bien, de algun surfactante o polimero.

A través de esta técnica generalmente se modifica la carga superficial o la hidrofilidad de la
membrana. Con ello es posible variar de manera especifica las propiedades de retencién o

bien, reducir el ensuciamiento en una aplicacién concreta. La modificacion es sencilla, suele
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realizarse por inmersion o filtracién. No se requiere de instrumentacién adicional por lo que
su costo no es alto. La principal desventaja de las modificaciones por recubrimiento es que
suelen ser temporales, por lo que funcionan bien en un periodo de tiempo corto, debido a
lo débil de las interacciones entre la membrana y el compuesto utilizado [24]. A
continuacion, se presentan algunos estudios realizados, las membranas y compuestos

utilizados en la modificacidn, asi como sus principales resultados y conclusiones.

Ma y col. [25] realizaron la modificacién de membranas de poliétersulfona a través de su
recubrimiento con alcohol polivinilico (PVA). Esto incrementé la hidrofilidad y mejoraron las
propiedades antiensuciamiento de las membranas debido a la reticulacion formada por el

alcohol polivinilico, también ocasiond una ligera disminucién del flujo.

En un estudio de Reddy y col. [26], se adsorbié poli(4-estirensulfonato de sodio) (PSS) en
membranas de ultrafiltracion, mediante filtracién durante aproximadamente dos horas. Se
comparo la resistencia al ensuciamiento de membranas sin modificar y modificadas. Los

resultados mostraron que la modificacién, disminuye el ensuciamiento.

Aravind y col. [27], también utilizaron el PSS, asi como quitosano en el recubrimiento capa
por capa (LBL, layer by layer por sus siglas en inglés) en membranas de poliétersulfona. Las
membranas se evaluaron funcionalmente, mostrando altos valores de flujo y buena
selectividad de proteinas. Un factor importante en la velocidad de transporte de proteinas
fue el espesor de las capas, asi como el pH de la disolucidén. Los mejores resultados se

obtuvieron con nueve bicapas de quitosano — PSS.

La deposicién capa por capa de polielectrolitos catidnicos y anidnicos de manera alternada
en membranas de ultrafiltracién, puede lograr la obtencion de membranas similares a las

de nanofiltracién, con capacidad de separacién de iones.

Ouyang y col. [28] realizaron modificaciones capa por capa mediante la adsorcion de
manera alterna de polianiones y policationes sobre un soporte de aliumina porosa.
Utilizaron dos pares polianidn-policatiéon, adsorbiendo en cada caso cinco bicapas,

PSS/poli(cloruro de alilamina) protonada y PSS/poli(cloruro de dialildimetilamonio). Las
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membranas de nanofiltracidn resultantes, fueron aplicadas en la retencion de iones sodio y
calcio, alcanzando una retencién de cloruro de calcio de 95 % y un flujo de la soluciéon de

0.85 m3/(m? dia).

Deng y col. [29], realizaron un estudio similar con modificaciones por recubrimiento capa
por capa, utilizaron membranas de ultrafiltracién de poliacrilonitrilo. Reportaron el uso del
copolimero PSS-co-dcido maleico (PSS-co-MA) y poli(clorhidrato de alilamina) (PAH), asi
como PSS-co-MA y PSS. Luego de la modificacidn obtuvieron membranas de nanofiltracion,
alcanzando retenciones de sulfato de sodio de 91.4 %y un flujo de la solucién de 28.6 L/m?h,

la presién utilizada fue de 0.2 MPa.

Hong y col. [30,31], reportaron un par de estudios en los que utilizaron aliumina porosa
como soporte en modificaciones capa por capa, con el par PSS/PAH realizaron la separacion
de algunos aminoacidos, mientas que con el par PSS/poli(cloruro de dialildimetilamonio)
(PDADMAC) separaron fosfatos. Ambos estudios mostraron buenos resultados de

retencidn, selectividad y flujo de las disoluciones.

Los pares de los polimeros PSS/PAH protonada y PSS/PDADMAC también fueron probados
por Malaisamy y col. [32] en la modificacion de membranas de ultrafiltraciéon de
poliétersulfona. Los autores reportaron que el peso molecular de corte de las membranas
disminuye, logrando asi rechazar iones cloruro y sulfato al utilizar los polimeros

PSS/PDADMAC.

En las modificaciones por recubrimiento también se han utilizado compuestos inorganicos.
Bae y col. [33], recubrieron membranas de ultrafiltracién de poliétersulfona sulfonada
(SPES) con nanoparticulas de diéxido de titanio. Sus resultados mostraron que la cantidad y

velocidad de ensuciamiento disminuye con la modificacién.

Kochkodan y col. [34], recubrieron membranas de polisulfona, poliétersulfona y celulosa
regenerada con particulas de didxido de titanio y las irradiaron con luz UV. Las membranas

fueron aplicadas para comprobar el efecto bactericida en agua natural. Los autores hallaron
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gue el flujo de las membranas modificadas se incrementa, en comparacién con el de la

membrana control modificada con didxido de titanio sin ser irradiada.

1.2.3. Modificaciones por tratamiento con plasma

En 1929 el fisico Irving Langmuir se refirid al plasma como un gas ionizado. Actualmente,
una definicion mas precisa de plasma es: un gas parcialmente ionizado que estd compuesto
por particulas como dtomos y moléculas neutras, electrones, fotones, cationes, aniones y

radiacion electromagnética [35].

Cualquier elemento o compuesto que pueda entrar en fase gaseosa puede ser utilizado para
la formacion de plasma [36]. La formacién del plasma se lleva a cabo cuando un elemento
o compuesto en estado gaseoso se disocia, ioniza o excita. Los elementos en que fueron
separados durante la produccién del plasma sufren una recombinacién y vuelven a su

estado original una vez que la fuente de generacién de plasma es retirada [35].

La modificacién de membranas se realiza con plasmas frios y tienen como caracteristica que
la temperatura de los electrones es mayor a la de los iones, atomos y demas particulas
pesadas. Suelen ser producidos por un arco eléctrico o mediante descargas de

radiofrecuencia de alta intensidad [37,38].

Los plasmas que son producidos mediante descargas eléctricas se les llama descargas
luminosas y son un tipo de plasma frio. Las descargas luminosas se generan mediante
corriente directa o también, aplicando distintas oscilaciones al campo eléctrico. Dichas
oscilaciones generalmente se encuentran en la porcién del espectro de la radiofrecuencia

[37].

El tratamiento con plasma generalmente se utiliza para obtener la modificaciéon de la
estructura molecular superficial o la sustitucién atémica. En ambos casos, el seno de la
membrana permanece sin cambios. Por lo que resulta util en la modificaciéon de las

propiedades superficiales de manera permanente [37,38].
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Debido a las colisiones entre las especies generadas por el plasma y la superficie de la
membrana, estas pueden generar radicales libres debido al rompimiento de los enlaces
covalentes propios de la membrana, los cuales, dependiendo del gas ionizado pueden
generar otro tipo de reacciones tales como la polimerizacién, injerto, entrecruzamiento o

degradacion del material [37,38,39].

En general, gases como argén [40,41], nitrégeno [40,42] u oxigeno [40,43,44] han sido
utilizados para la generacidn de plasma para la modificacién de membranas con el objetivo
de incrementar la hidrofilidad de las mismas [40,45,46]. Mientras que, plasmas de

amoniaco [40,47] y diéxido de carbono [48,49] llevan a cabo la funcionalizacion.

El tratamiento con plasma puede resultar agresivo con el polimero, causando la
degradacion de este. Esto depende de gas utilizado, asi como del tiempo y potencia

utilizados durante el tratamiento.

Wavhal y Fisher [41], utilizaron plasma de argén en el tratamiento de membranas de
ultrafiltracion de poliétersulfona. Utilizaron potencias del plasma de 25 W, 40 Wy 50 W,
mientras que, los tiempos de tratamiento fueron de 5 — 360 s. Posteriormente fueron
expuestas por separado, a vapor de acido poliacrilico (PAA) y acido acrilico (AA) para realizar
el injerto, el tiempo de exposicidn fue de 5 — 45 min. De acuerdo con sus resultados en la
ultrafiltracion de proteinas, las membranas en las que se utilizd el acido acrilico tuvieron

mejores propiedades de antiensuciamiento.

En un estudio similar de los mismos autores [50], utilizaron plasma de argén y vapor de
acrilamida (AAm). El tratamiento con plasma tuvo una potencia de 40 W y el tiempo fue de
1-10 min. La exposicion a la acrilamida fue de 60 min. Las membranas obtenidas mejoraron
en sus propiedades hidrofilicas y de resistencia al ensuciamiento. El grado de injerto
dependié del tiempo de tratamiento con plasma de argdn. Las imagenes obtenidas por
microscopia electrdnica de barrido mostraron que hubo una ligera modificacién en Ia

estructura porosa sin causar dafio superficial.
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Steen vy col. [51,52], en un par de estudios trataron con plasma vapor de agua membranas
de polisulfona, poliétersulfonay polietileno. En el primer estudio, fueron probados distintas
potencias (5—50 W) y tiempos de tratamiento (0.25 — 10 min). Mientras que, en el segundo
estudid se mantuvieron las condiciones del plasma constantes (25 W y 2 min). La
humectabilidad de las membranas mejord, sin embargo, el tratamiento dependid del
material de la membrana. Concluyeron que las modificaciones son permanentes en

membranas de polisulfona y poliétersulfona.

Pozniak y col. [53], modificaron membranas de ultrafiltracion de polisulfona con plasma de
n-butilamina (n-BuNH;) y n-BuNHx/argén. Las condiciones del plasma para ambos
tratamientos fueron una potencia de 60 W y un tiempo de 0.5 — 10 min. De acuerdo con sus
resultados, la presencia de argdn en el ambiente del plasma lo hace mas agresivo con el
polimero de la membrana, incrementando el tamafo de los poros. Ambos plasmas injertan
en su mayoria grupos amino, por lo que las membranas se cargaron positivamente en

condiciones acidas.

Bryjak y col. [54], utilizaron plasmas de amoniaco y una mezcla amoniaco/argén en la
modificacion de membranas de polisulfona. La potencia del plasma fue de 60 W y el tiempo
de tratamiento fue de 0.5 — 10 min. La mezcla amoniaco/argdn introdujo grupos funcionales
con nitrégeno y oxigeno, aunque el plasma resultd agresivo, causando perforaciones en la
membrana. Mientras que, el plasma de amoniaco fue mds suave y no ocasiond dafio a las
membranas. Ambos plasmas aumentaron el tamafio de los poros. Las pruebas de
desempeiio funcional mostraron un mejor desempefio en las membranas tratadas con

plasma de amoniaco.

1.3. Caracterizacion de membranas

La caracterizacion de las membranas antes y después de la modificacion es de gran
importancia, ya que permite comparar y verificar los distintos cambios de composicion,

morfologia, estructura y desempefio.
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Ademas, son de gran ayuda en la comprension o prediccion de los fendmenos fisicos y
quimicos que se llevan a cabo con la modificacion o bien, durante el proceso de filtracion.

Los métodos de caracterizacion de membranas pueden ser clasificados en:

O Funcionales.

O Composicionales, morfoldgicos y estructurales.

Actualmente, existen una gran cantidad de técnicas de caracterizacién disponibles, a

continuacion, se describen aquellas utilizadas en este trabajo.

1.3.1. Caracterizacion funcional

Ya que el propésito de una modificacién es obtener membranas con nuevas propiedades,
la caracterizacidon de su desempefio funcional es de suma importancia pues indica de
manera practica la eficiencia de la modificacién. La caracterizacion funcional de membranas
consiste en la medicién de pardmetros como el flujo volumétrico de agua, permeabilidad

de agua, coeficiente de retencidn de solutos y flujo volumétrico de solutos.

1.3.1.1. Flujo volumétrico de agua (Jv)

El flujo volumétrico de agua o velocidad de permeacién de agua se define como el volumen
de agua que permea a través de la membrana por unidad de drea y tiempo. De manera
microscopica observariamos que, el flujo es la suma de todos los flujos a través de los poros
individuales de la membrana [6,7]. Este parametro puede ser calculado de manera

experimental a partir de la férmula:

Jo =— (1.01)
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Donde, Jv es el flujo volumétrico de agua en m/s; V el volumen de permeado en m3; A es el
area de filtracion efectiva de la membrana en m? y t es el tiempo en s. Aunque se
recomienda el uso del Sistema Internacional, otras unidades suelen utilizarse para

representar el flujo volumétrico: L/m? h, L/m? dia, gal/pie? dia y cm3/cm? h.

1.3.1.2. Flujo volumétrico de solutos

De manera similar al flujo volumétrico de agua, el flujo volumétrico de un soluto es el
volumen de la solucién que pasa a través de la membrana por unidad de area y tiempo. Esto
es cierto para soluciones diluidas, cuyas viscosidades y coeficientes de difusividad de soluto
no sean significativos [6,7]. En el calculo del flujo volumétrico de solutos que cumplen con
las condiciones mencionadas de concentracion, viscosidad y coeficientes de difusividad se

emplea la Ecuacién 1.01.

1.3.1.3. Coeficiente de permeabilidad de agua (Ly)

En procesos como la ultrafiltracion, el flujo de agua de una membrana depende de la
presién aplicada, ya que su fuerza motriz es la presidn. Por lo que, el coeficiente de
permeabilidad del agua o simplemente permeabilidad del agua (Lp) se define como el flujo

volumétrico de agua de una membrana por unidad de presion.

El cdlculo de este parametro suele realizarse a partir de mediciones experimentales de flujo
volumétrico a distintas presiones aplicadas. Con los valores experimentales se elabora una
grafica del flujo volumétrico en funcién de la presién, obteniéndose una linea recta cuyo
origen es el punto [0, 0] y la pendiente de dicha recta serd el coeficiente de permeabilidad

de agua. Esto es cierto para sistemas ideales que obedecen la Ley de Fick.
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1.3.1.4. Coeficiente de retencion observado (Robs) de solutos

El coeficiente de retencidn observado (Robs) 0 aparente es el mas utilizado y suele referirse
a él simplemente como retencién. Se define como la cantidad relativa de soluto que no
permea la membrana. Este término es utilizado para soluciones diluidas que consisten en
el disolvente (generalmente agua) y el o los solutos. El soluto es parcial o completamente
retenido por la membrana, mientras que, el agua pasa libremente a través de ésta. El
parametro es adimensional, por lo que no depende de las unidades en las que se exprese

la concentracion [7,55].

El coeficiente de retencidn observado puede calcularse a partir de las concentraciones de

las fracciones permeadas mediante la ecuacién:
Rops =1—-2 (1.02)

Donde Rops es el coeficiente de retencion observado; C, es la concentracion del soluto en el

permeado y Cses la concentracidn final o del retenido de soluto.

1.3.1.5. Coeficiente de retencién verdadero (R) de solutos

De igual manera que el coeficiente de retencion observado de solutos, el coeficiente de
retencidn verdadero representa la cantidad relativa de soluto que no permed la membrana,

sin embargo, involucra distintos parametros.

En el cdlculo del coeficiente de retencién verdadero se toma en cuenta la concentracién
que estd directamente en contacto con la membrana, es decir, la polarizacion de
concentracion (Cm, que es mayor a la Crutilizada en el calculo de la Robs). De esta manera, la

retencion verdadera se define como:

R=1--2 (1.03)

Cm
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En el modelo de pelicula (film model), se asume que la concentracién disminuye desde Cp
en la superficie de la membrana hasta Cra una distancia & dentro de la fase de alimentacidn.
Esta hipdtesis lleva a un flujo volumétrico de permeado (Jy) por unidad de area expuesta,

dado por:

Cm—Cp
Cr—Cp

Jv = Kiln (1.04)

Donde K, es el coeficiente de transferencia de masa de la celda, este parametro puede ser

calculado a partir de la ecuacién:
K, = Ay 1paBpb-api-Bya (1.05)

Donde A= 0.241 para la celda utilizada, y.= 25.5 mm es el radio de la celda circular, a= 0.75
y B= 1/3 son los pardmetros de correlacién de Sherwood, p y n son la densidad y viscosidad
(para concentraciones diluidas pueden suponerse los del agua), D es el coeficiente de
difusidon y w es la velocidad angular de agitacion. Por lo que se puede obtener la R a partir

de la Rops. mediante la ecuacién [55,56]:

In (ﬂ) = In (ﬂ) — v (1.06)

R Robs Km

1.3.2. Caracterizacion de la composicion, morfologia y estructura

Dado que con la modificacion se introducen nuevos componentes en la capa activa, su
composicion, morfologia o estructura pueden sufrir cambios. Las técnicas utilizadas fueron
espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman, microscopia electréonica de barrido,
espectroscopia de energia dispersiva de rayos—X, espectroscopia fotoelectrénica de rayos—

X, potencial zeta, porometria y microscopia de fuerza atdmica.
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1.3.2.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

Una de las técnicas espectroscopicas vibracionales para la caracterizacion de membranas
es la espectroscopia infrarroja (IR). Por lo general, se caracterizan compuestos organicos,
aunque, algunos cationes poliatdmicos y algunos aniones pueden dar espectros utiles
[57,58]. Esta técnica es ampliamente utilizada para caracterizar la composicidon quimica de
membranas [59,60], asi como para para verificar interacciones entre distintos compuestos
o la introducciéon de nuevos grupos funcionales. Tal es el caso de las membranas

modificadas [61,62].

1.3.2.1.1. Proceso de absorcion infrarroja

Dos componentes importantes del proceso de absorcidn de IR son la frecuencia de radiacion
y el momento dipolar de la molécula. Para que la energia sea transferida de un fotén
infrarrojo a la molécula a través de la absorcién, la vibracién molecular debe causar un
cambio en el momento dipolar de la molécula. En otras palabras, para que la molécula sea
activa en infrarrojo, debe existir un cambio en el momento dipolar durante la vibraciéon

[57,58].

El momento dipolar de una molécula es una funcién de la magnitud de las cargas atémicas
y sus posiciones. Los momentos dipolares de moléculas sin carga derivan de cargas parciales
en los atomos y pueden ser determinadas a partir de calculos de orbitales moleculares.
Como una simple aproximacion, las cargas parciales pueden estimarse comparando las
electronegatividades de los atomos. Las moléculas diatdmicas homonucleares, no tienen
momento dipolar y son inactivas en infrarrojo (aunque activas en Raman), mientras que las
moléculas diatdmicas heteronucleares tienen momentos dipolares y vibraciones activas

para IR [57,58].
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1.3.2.1.2. Modos de vibracion

Las transiciones entre los distintos estados energéticos producen las vibraciones de los
enlaces quimicos entre 4&tomos y han sido nombradas en dos grupos: de alargamiento (v) y
deformacion (). Las vibraciones de alargamiento (stretching en inglés) a su vez, se dividen
en simétricas (vsim) y asimétricas (vasim). Por su parte, las vibraciones de deformacién se
dividen en tijereo (o, scissoring en inglés), sacudimiento (p, rocking en inglés), meneo (w,
wagging en inglés) y torsion (t, twisting en inglés). Las formas de vibracion de tijereo y
sacudimiento se hallan en el plano, mientras que las formas de meneo y torsion fuera del

plano [58].

1.3.2.1.3. Reflectancia Total Atenuada (ATR)

La reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés attenuated total reflectance) es
un método de muestreo de contacto que involucra un elemento de reflexién interna
(internal reflection element, IRE) con un alto indice de refraccidn y excelentes propiedades
de transmisidn infrarrojas. La reflectancia total atenuada es utilizada para medir los
espectros IR de superficies o de materiales que son demasiado gruesos o que absorben
fuertemente para ser analizados por métodos de transmisidn mas tradicionales. Por lo que,

las membranas suelen ser caracterizadas mediante esta técnica [57].

La profundidad del muestreo del método de reflectancia total atenuada es de
aproximadamente 2-15 um. Sin embargo, puede mejorarse de manera experimental

variando el angulo de incidencia de la luz y el indice de refraccién del cristal [57,58].

La reflectancia total atenuada requiere un buen contacto entre la muestra y el cristal, por
lo que, resulta una buena técnica para liquidos o sdlidos suaves y facilmente deformables.
El uso de un micro-elemento de reflexion interna de diamante u otro material con un

revestimiento protector de diamante permite utilizar una presién mucho mayor para
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asegurar un buen contacto entre el cristal de reflectancia total atenuada y los materiales

mas duros [57,58].

El espectro obtenido por reflectancia total atenuada difiere de un espectro de transmision
clasico porque la luz penetra en la muestra a una profundidad proporcional a la longitud de
onda. Por lo tanto, comparado con un espectro de transmision cldsico, las absorbancias en
un espectro obtenido por reflectancia total atenuada a frecuencias mads bajas son
proporcionalmente mayores que a frecuencias mas altas. Ademas, se esperan diferencias
variables en las frecuencias de los picos y la forma de las bandas en comparacion con un

espectro de transmisidn estandar [57].

1.3.2.2. Espectroscopia Raman

Otra técnica espectroscopica vibracional utilizada en la caracterizacién de membranas es la
espectroscopia Raman. De manera similar al infrarrojo, las diferentes vibraciones de los
enlaces quimicos proporcionan informacion sobre la estructura molecular a través de la

interaccion de la radiacién y la muestra.

La espectroscopia Raman, es un fendmeno de dispersién de luz inelastica de dos fotones. El
fotén incidente es de una energia mucho mayor a la energia cuantica vibracional, parte de
la energia es transferida a la vibracién molecular, mientras que la energia restante es
dispersada como un fotédn con menor frecuencia. En este caso, la interaccidén entre la luz y
la materia es una condicién de no resonancia que implica la polarizabilidad Raman de la

molécula [57].

1.3.2.2.1. Proceso de dispersion Raman

Los fendmenos de dispersion de la luz pueden describirse cldsicamente en términos de

radiacion electromagnética producida por dipolos oscilantes inducidos en la molécula por
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los campos electromagnéticos de la radiacion incidente. Los fotones de luz dispersados
incluyen principalmente el dominante efecto Rayleigh junto con una cantidad muy pequefia
de luz dispersada Raman. El momento dipolar inducido se produce como resultado de la
polarizabilidad molecular, donde la polarizabilidad es la deformabilidad de la nube de

electrones alrededor de la molécula por un campo eléctrico externo [57].

1.3.2.2.2. Espectrofotémetro Raman acoplado a microscopia confocal

Debido a que la espectroscopia Raman es intrinsecamente una técnica de dispersion de luz
gue por lo general emplea fuentes de excitacion laser visibles o cercanas al IR, es
particularmente adecuada para interactuar con la microscopia dptica. Se emplea una
geometria de retrodispersidn (backscattering) para recopilar los espectros Raman de la
muestra. Para ello, se utiliza un diafragma confocal (de apertura de orificio) antes del
espectrometro para eliminar las contribuciones fuera de foco, reducir las contribuciones de

luz extrafia dispersay, por lo tanto, mejorar la calidad del espectro y de la imagen [57].

Las espectroscopias IR y Raman son técnicas complementarias, generalmente se utilizan
ambas para medir los modos vibracionales de una molécula. Aunque algunas vibraciones
pueden ser activas en infrarrojo y Raman, estas dos técnicas espectroscopicas surgen de
diferentes procesos y diferentes reglas de seleccién. En general, la espectroscopia Raman
es mejor para vibraciones simétricas de grupos no polares, mientras que la espectroscopia

infrarroja es mejor en las vibraciones asimétricas de grupos polares [57,58].

En ambos casos la espectroscopia infrarroja y Raman, las bandas vibracionales se
caracterizan por sus frecuencias (energia), intensidad (caracter polar o polarizabilidad) y, la

forma de la banda (ambiente de los enlaces) [57].
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1.3.2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM, scanning electron microscopy por sus
siglas en inglés), se puede observar y analizar la morfologia superficial y transversal de las
membranas. La base de la técnica es bombardear la muestra con electrones altamente
energéticos, del orden de 1 — 25 kV. Estos electrones, llamados electrones primarios pasan
a través de una serie de condensadores antes de bombardear la muestra. Los atomos
superficiales de la muestra liberan electrones de menor energia llamados electrones
secundarios, que llegan al detector y generan la imagen observada. Mediante esta técnica,
la resolucién limite es alrededor de los 10 nm, sin embargo, microscopios mas sofisticados

pueden alcanzar resoluciones menores [7,63].

En SEM, la técnica de preparacidon de las membranas es importante ya que, dependiendo
del tipo de polimero y del voltaje utilizado éstas pueden sufrir quemaduras debié a la alta
energia de los electrones primarios. Esto puede ser evitado mediante el recubrimiento de
la muestra con una capa conductora; a menudo suele utilizarse oro para prevenir cargar la

superficie [7].

Otro problema que suele presentarse esta asociado con el secado de una muestra himeda
debido a que las fuerzas capilares implicadas dafian la estructura. Se pueden emplear
diversos métodos para evitar esto, por ejemplo, el uso de una criounidad, o el reemplazo
del agua en la membrana por un liquido con una tensiéon superficial mas baja antes del

secado.

Un problema de los polimeros con alta sorcidon de agua es que su estructura podria dafiarse
o alterarse durante el secado. Para este tipo de muestras, se puede usar microscopia
electrénica de barrido a baja temperatura (LTSEM, por sus siglas en inglés), para ello una
unidad criogénica es conectada al microscopio. Las muestras humedas se enfrian en
nitrogeno liquido y se llevan a la criounidad donde el agua congelada se sublima
parcialmente. El agua congelada actia como conductor de electrones, aunque también es

posible recubrir la muestra con una capa de oro mediante una técnica de deposicion. La
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deposicién de oro ayuda a lograr mayores amplificaciones, asi como a evitar dafiar la

estructura de muestras que suelen hincharse [7].

El método de reemplazar el agua con otro liquido es mas sencillo. El agua tiene una alta
tension superficial, y al reemplazarla por otro liquido con una tensién superficial mucho
mas baja, se reducen las fuerzas capilares que actian durante el secado. Ademas de la baja
tensioén superficial, el liquido no debera disolver la membrana. Una tipica secuencia de
liquidos utilizados es: agua, etanol, butanol, pentano y hexano. El hexano, por ejemplo,

tiene una muy baja tensidn superficial y puede ser facilmente removido [7,63].

1.3.2.4. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos — X (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos — X (EDS, por sus siglas en inglés energy
dispersive X — ray spectroscopy), es la caracterizacién de la composicién elemental de una
sustancia mediante el uso de la microscopia electrénica de barrido. La EDS es capaz de
detectar elementos de niumero atdmico mayor al del boro y concentraciones de al menos

0.1 % para estos elementos en una muestra [64].

Tras la colisidn con el haz de electrones en el SEM tipico, las muestras interactian con el
haz y producen rayos X caracteristicos. Cada elemento tiene una configuracién electrénica
y por lo tanto un espectro de emisién de rayos X caracteristico, lo que hace posible
diferenciar y medir su concentracién en una muestra. Los rayos X son el resultado de Ila
interaccion del haz electrénico primario con un dtomo. El haz de electrones primario
excitard un electron de los niveles energéticos internos (menor energia) del atomo,
expulsandolo y creando un hueco o vacante electrénica. En seguida, un electréon de un nivel
energético externo (mayor energia) reemplazard al electron eyectado faltante y liberard
energia en forma de rayos X. Los rayos X emitidos se dividen en dos: en un continuo
(generado por la desaceleracién de los electrones) y en caracteristicos (generados como
resultado del llenado de los huecos en los niveles energéticos internos con los electrones

de los niveles energéticos externos) [64,65].
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De estos dos, los rayos X caracteristicos se registran con el espectrometro de energia
dispersiva para la medicion de la composicion elemental de la muestra. Mientras que,

continuo no es primordial para la identificacién de elementos en la muestra [64,65].

Es posible estimar la cantidad de energia de rayos X que se irradia una muestra a través de
un espectrometro de energia dispersiva. Durante la transicion de un electrén de los niveles
Ly M al nivel K, cada nivel electrénico proporciona sus lineas de transicién K-alfa y K-beta
respectivas. Las transiciones K-alfa y K-beta producen un fotdn fluorescente que son
identificados en el detector. La energia de un fotdn fluorescente caracteristico es igual a la
diferencia de energia del primer y ultimo orbital. En el andlisis de energia dispersiva, la
radiacion fluorescente particular se investiga clasificando la energia de un fotén. La
intensidad de cada radiacidon depende de la cantidad de cada elemento en la muestra

[64,65].

1.3.2.5. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos—X (XPS, por sus siglas en inglés X-ray
photoelectron spectroscopy), es una técnica espectroscopica cuantitativa. Sus principales
aplicaciones son la caracterizacién de la composicidn elemental, estado quimico y estado
electronico de los elementos que existen en un material. La XPS permite el analisis
superficial de las muestras, mientras que el seno del material dificiilmente puede ser

investigado [63,66-68].

De acuerdo con el principio de la XPS, cuando una superficie es bombardeada con energia
electromagnética de suficiente energia, un numero finito de dtomos en la superficie
absorbera un fotén y emitird un electrén, este fendmeno es conocido como fotoemisidn.
La energia cinética de los electrones emitidos es igual a la diferencia entre la energia
requerida para eliminar el electrén de su orbital (energia de enlace) y la energia del fotén
absorbido. Son estos electrones emitidos y su energia cinética los que son detectados

mediante esta técnica. Los datos se trazan tipicamente como energia de enlace en el eje —
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X en funcién de la intensidad en el eje —y, con la energia de enlace dentro del intervalo de

0a 1200 eV [66-68].

La energia de enlace de cada pico es caracteristica de un elemento particular, aunque el
estado quimico del atomo emisor puede tener un efecto sobre la energia de enlace y la
forma del pico, dando cierta informacidon sobre el estado de enlace quimico. Para atomos
dentro del seno del material que pueden excitarse, estos suelen no escapar de la superficie,
o bien, la energia cinética de electrones emitidos suele ser demasiado baja para ser

detectada, debido a colisiones con otros atomos [66-68].

Los picos que aparecen dependen de los orbitales de origen de los electrones emitidos. Los
electrones emitidos de orbitales “s” suelen presentar picos individuales y son relativamente
faciles de interpretar. Sin embargo, los electrones de los orbitales “p”, “d” y “f” pueden
presentar picos multiples. Esta separacion en multipletes ocurre cuando una vacante en un
orbital central se acopla con un electrén desapareado de un orbital exterior, provocado por
la fotoionizacién. Una variedad de estados finales puede ocurrir y verse en el espectro

resultante [63,66-68].

1.3.2.6. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Mediante la microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés atomic force
microscopy), se puede determinar la estructura de la superficie de una membrana: la
topografia y rugosidad. Una vez que se han obtenido las imagenes transversales es posible

determinar el tamafio de poro y la porosidad [7,69].

El microscopio de fuerza atdmica esta conformado por una punta aguda de diametro
menor de 100 A que se halla unida a un brazo flexible (cantiléver) cuya deflexién ocasionada
por fuerzas intermoleculares, puede ser detectada por la reflexién de un rayo Laser

debidamente focalizado que incide sobre un fotodetector. Debido a este principio de la
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técnica, no es necesario que ambas partes, la punta y la superficie sean conductoras por lo

que practicamente todas las membranas pueden ser caracterizadas por AFM [7,69].

Las distancias comunmente utilizadas entre la punta y la muestra son de 0.1 a 100 nm. En

este intervalo existen diferentes tipos de fuerzas, como de London y Van der Waals. Siendo

la mas comun es ésta ultima [69].

Con AFM, a diferencia de otras microscopias, no se requiere un pretratamiento de la

muestra ni condiciones especiales para realizar el andlisis, por lo que puede realizarse bajo

condiciones atmosféricas. Existen tres modos de operacidon en AFM: contacto, no contacto

e intermitente [7,69].

a.

Modo de contacto: Como el nombre lo indica, la punta toca la muestra a través de

o.,n o, .n

su deslizamiento, el movimiento en las direcciones “x” e “y” es controlado, mientras

wn
z

se registran los datos en la direccion “z”, obteniéndose datos de tres dimensiones y
generando asi una imagen topografica de la superficie analizada [69].

Las fuerzas entre los atomos de la superficie de la muestra y la punta son de
repulsidon cuando el cantiléver se acerca a la superficie. Deben tomarse en cuenta
fuerzas externas como la fuerza de capilaridad ejercida por el agua o algun
contaminante sobre la muestra y la fuerza ejercida por el cantiléver [69].

Pueden alcanzarse resoluciones de escala atdmica, aunque, si la muestra es muy
blanda puede destruirse y, por el contrario, la punta puede romperse si la muestra
es de alta dureza [69].

Modo de no contacto: En este modo de operacién la punta no toca la muestra, suele
utilizarse este modo para no daiarla. La punta hace un barrido de la muestra por
fuera de la capa de contaminacion. La fuerza entre la punta y la muestra es baja
(alrededor de 1012 N) por lo que algunos detalles de la superficie suelen no aparecer

en la imagen resultante. Las fuerzas que intervienen en este modo son de atraccién

y se obtienen imdagenes de menor resolucidon que en modo de contacto [69].
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c. Modo intermitente: Es una variacion del modo de contacto y opera de manera
similar a la de no contacto, utilizando las mejores caracteristicas de ambos modos.
El cantiléver oscila con su frecuencia de resonancia con una amplitud alrededor de
los 100 nm (alta), lo que permite a la punta tocar la muestra durante la oscilacion.
De esta manera se obtienen, resoluciones altas, con dafio superficial minimo vy

eliminando fuerzas secundarias de friccion [69].

1.3.2.6.1. Andlisis digital de imdgenes de AFM

Una vez que las imagenes son obtenidas, éstas pueden digitalizarse y analizarse con
programas informaticos que en ocasiones son proporcionados por los fabricantes de los

microscopios.

A partir de las imagenes digitalizadas es posible obtener parametros como la densidad
superficial de poros por unidad de superficie (N7), la porosidad (@), asi como otros
parametros si se quiere determinar la distribucién de poros, como area de poro (Ap) o el
perimetro de poro (Py). Por su parte, el didmetro equivalente o didmetro de poro Feret y el

factor de forma pueden ser determinados de manera indirecta [69].

Didmetro equivalente o didmetro de poro Feret:

dp =2 — (1.07)
Factor de forma:
s = 4nﬁ—§ (1.08)

También se puede obtener informacion sobre la rugosidad. Esto se realiza con la
determinacién de las alturas de la punta sobre la linea base o nivel de referencia (Z). Luego,
con un tratamiento estadistico de las alturas se obtiene la mediana de ese valor (Zmed), €l

valor medio (Zm) o la maxima altura pico-valle en el perfil (R:) [69].
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La rugosidad media (Ra), esta definida como:

1
R, = Z?:O |Zi - Zml (1.09)

n

Donde n es el nimero total de puntos en la matriz de la imagen. A partir de la transformada

de Fourier del perfil se calcula la rugosidad cuadratica media (Rm) [69].

1.3.2.8. Potencial zeta ({)

El potencial zeta (C), es una propiedad electrocinética propia de superficies con carga. Se
define como el potencial en el plano de corte entre la doble capa electroquimica y la capa

difusa, por lo que es una medicion bastante exacta de la carga neta superficial [67].

Experimentalmente, se hace pasar una disolucién de un electrolito (tipicamente cloruro de
potasio 1x103 mol/L) a través de un capilar aplicando una diferencia de presion. La
disolucién electrolitica puede pasar a través de los poros de la membrana generando un
potencial de flujo transversal o bien, a través de un canal muy estrecho formado con dos
trozos de membrana dispuestos de forma paralela, lo que genera un potencial de flujo
tangencial. Medir el potencial zeta dentro de los poros de la membrana suele conducir a
errores ya que la doble capa formada en lados opuestos del poro puede traslaparse. Por lo

gue, se prefieren las mediciones formando un canal con dos trozos de membrana [70,71].

Generalmente se hace un barrido de pH para registrar los cambios en el potencial zeta,
obteniéndose una grafica de la variacién del potencial zeta en funcién del pH. Al hacer pasar
soluciones de electrolitos a través de un capilar, se genera un potencial de flujo. La solucidn
dentro del capilar tiene una carga neta, por lo que cuando fluye genera un potencial de
corriente (/5), que da lugar a una diferencia de potencial (AE), y que a su vez se opone al
movimiento de los iones. Esto se debe a que, a medida que se acumulan los contraiones, el
potencial de flujo se incrementa formandose una corriente de conduccidon en direccién
inversa, denominada corriente de fuga (/1) (lo que lleva a una difusidn posterior por difusién

de iones vy flujo electro-osmatico). En el equilibrio, la corriente de fuga y el potencial de
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corriente son iguales en magnitud. La diferencia de potencial medida a través del capilar en

este punto es el potencial de flujo [70,71].

El potencial zeta estd relacionado con el potencial de flujo y la diferencia de presién aplicada
a través de la Ecuaciéon de Helmholtz-Smoluchowski. Esta ecuacion puede ser simplificada
si se hacen ciertas consideraciones como despreciar la conductividad superficial, lo cual es

cierto para algunos materiales con cargas pequeiias [67,70,71].

(== 1" (1.10)

- Ap &r&g

Donde C es el potencial zeta; Es es el potencial de flujo; Ap la diferencia de presién a lo largo
de un capilar; n es la viscosidad del liquido, K la conductividad del liquido; & es la
permisibilidad del liquido y €o la permisibilidad en el vacio. El cdlculo del potencial zeta es
sencillo, ya que algunos términos permanecen constantes en tanto que otros pueden ser

medidos [70,71].

1.3.2.8. Porometria de desplazamiento liquido — liquido

La medicidn del tamafo de poros mediante el desplazamiento liquido — liquido (LLDP, por
sus siglas en inglés de liquid — liquid displacement porometry). Se basa en la medida de la
presidn necesaria para desalojar de los poros de una membrana el liquido en que se halla
empapada, utilizando otro liquido para desplazarlo, el liquido de desplazamiento debe ser
inmiscible con el primero. A través de esta técnica se puede estimar el tamafio de poro

medio, la distribucidn de tamafios de poro, asi como la porosidad de las membranas [72].

Mediante el monitoreo de la presion y el flujo a través de la membrana, se puede calcular
el radio de poro abierto equivalente a cierta presién aplicada utilizando la ecuacién de
Cantor. Siempre que el angulo de contacto entre la interfase liquido—liquido y el material

de la membrana pueda ser asumida como cero, la Ecuacidn de Cantor se reduce a [73,74]:
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p=2 (1.11)

Donde P es la presion aplicada; y es la tension interfacial y rp el radio de poro.

Consideremos una membrana con tres radios de poros: ri > ri > rn. Para desplazar el liquido

de impregnado de poro de radio r; es necesario aplicar una presion P; tal que [73,74]:

p=2 (1.12)

A esta presion, el flujo del liqguido de permeado que atraviesa el poro de radio r;, sera J.
Mientras que, el poro de radio rk < r;, serd atravesado por el liquido de permeado sélo

aplicando una presién P> P; [73,74].

Si se incrementa la presidon hasta alcanzar un valor P, de tal manera que el liquido de

permeado desplace al liquido de impregnado del poro de radio r,, atravesandolo [73,74]:

p =2 (1.13)

Tn

El flujo J» a la presion P, estard dado por todos los poros de radio inferior o igual a r». Por lo
que, por encima de P, cualquier aumento de presidon determinara un incremento
proporcional del flujo atravesando la membrana. Como P, es directamente proporcional a
la tension superficial entre los dos liquidos, si el valor de la tensién superficial es
suficientemente pequeno habra permeacion del liquido de permeado a través de poros de
dimensiones mucho menores sin necesidad de aplicar presiones elevadas, lo que podria

alterar o dafiar la estructura porosa de ciertos tipos de membranas [73,74].
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Experimentalmente, se obtiene una curva flujo en funcién de la presidn vy, a partir de éstay
la Ecuacion de Cantor, obtener la distribucién de la permeabilidad (L=J/P) para cada tamaiio

de poro [73,74].

Para obtener la distribucién del numero de poros, se utiliza un modelo de transporte. Si se
asume un movimiento laminar atravesando poros cilindricos, se puede utilizar la Ecuacion

de Hagen — Poiseuille [73,74]:

(1.14)

Donde Ni; es el numero de poros, de radio r; y longitud /, que son atravesados por el liquido

de permeado de viscosidad pp.

Al despejar N; de la ecuacidn 1.14 y teniendo en cuenta que r,=2y/Py L=J/P, se tiene que:

_ ]iPigﬂpl

Ny =% (1.15)
La distribucidn de areas en poros cilindricos esta dada por:
P3u, Ir?
Ay =ikt (1.16)

274

De la misma manera se obtiene la distribucién de volimenes de los poros, V;. Por lo que,
para obtener el nUmero, area y volumen total solamente se tiene que sumar la contribucién

de cada componente, es decir, hacer una suma [73,74].

Nétese que, de los cuatro parametros: permeabilidad, nimero de poros, area de poro y
volumen de poro, sélo la permeabilidad se obtiene a partir de los datos experimentales. Las

demds pueden ser calculadas asumiendo un movimiento laminar a través de poros
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cilindricos y paralelos entre si y de la misma longitud, aproximadamente igual al espesor de

la membrana [73,74].
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Caplitulo 1. METODOLOGIA

2.1. Tratamientos con acidos minerales e hidroxido de sodio a membranas de
Ultrafiltracidon

2.1.1. Membranas

Se utilizaron membranas de poliétersulfona (CAS 25135-51-7) y celulosa regenerada (CAS
9004-34-6), peso molecular de corte (molecular weight cut off, MWCQO) y marcas
comerciales en los tratamientos acidos y bdsico. En la Tabla 2.01 se muestran las
especificaciones de las membranas y en la Figura 2.01 se muestran las estructuras de los

polimeros de poliétersulfona y celulosa regenerada.

Tabla 2.01. Especificaciones de las membranas poliméricas utilizadas en los tratamientos dcidos y bdsico.

MWCO* Proceso de
Polimero Marca Modelo
(kDa) separacion
Poliétersulfona Alfa Laval GR60OPP 20 Ultrafiltracidn
Celulosa
Millipore PLGC04710 10 Ultrafiltracion
Regenerada

* MWCO reportado por el fabricante.

OH
CI? b OH
a (0] HO
) ﬁ@o ) HO O— o 0
o OH
n OH n

Figura 2.01. Mondmeros de a) Poliétersulfona y b) Celulosa regenerada.
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2.1.2. Lavado de membranas

Antes de ser utilizadas, las membranas se lavaron para retirar los agentes de preservacion.
Se utilizaron diferentes metodologias de acuerdo con las especificaciones del fabricante; en

seguida se describe cada una.

2.1.2.1. Poliétersulfona GR60PP, Alfa Laval

Fueron utilizados discos de membranas de 63.5 mm de didametro, con area de filtracion 28.7
cm?. Cada disco se lavé por separado. La membrana se colocé en 200 mL de agua y sumergio
en un aparato de ultrasonido por 20 min a temperatura de 25 °C, el agua de lavado fue
desechada. Enseguida, se adicionan 200 mL de alcohol isopropilico de una concentracion
de 40 % v/v y se aplicé ultrasonido durante 20 min a 25 °C, la disolucién fue desechada.
Nuevamente se agregaron 200 mL de agua y se aplicé ultrasonido por 20 min. Finalmente,
se filtré agua a una presion de 3.79 bar durante 5 min en una celda de ultrafiltracién de

marca Amicon modelo 8200.

2.1.2.2. Celulosa regenerada PLGC04710, Millipore

También fueron utilizados discos de membranas 63.5 mm de didmetro y area de filtracion
de 28.7 cm?. La membrana se sumergié en 200 mL de agua durante 20 min, el agua fue
desechada. Este procedimiento se repitié dos veces mas. Por ultimo, la membrana se monté
en la celda de filtracién (Amicon 8200) y se permed agua a través de esta a una presién de

3.79 bar por 5 min.
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2.1.3. Sistema de filtracién

Se utilizé una celda de filtracién de la marca Millipore, de modelo Amicon 8200 de flujo
muerto (dead end). Utiliza discos de membranas de 63.5 mm de didmetro y tiene un area
de filtracion de 28.7 cm?. Su capacidad volumétrica es de 200 mL, la presion maxima de

operacion es de 5.2 bar y se utilizé gas nitréogeno para presurizar.

2.1.4. Tratamientos con acidos minerales y alcalino a membranas de Ultrafiltracion

Las membranas Alfa Laval (modelo GR60PP) se trataron con disoluciones acuosas de acido
sulfurico (H2S04) y acido fosfdrico (HsPO4) de concentraciones 5 mol/L y 10 mol/L de cada

acido.

Por su parte, las membranas de celulosa regenerada de marca Millipore (modelo
PLGC04710) se trataron con disoluciones acuosas de acido fosférico 5 mol/L, acido

clorhidrico (HCl) 1 mol/L e hidréxido de sodio (NaOH) 1 mol/L.

El procedimiento general utilizado en el tratamiento de las membranas de poliétersulfona
y celulosa regenerada fue el mismo, sin embargo, los tiempos de tratamiento para cada
polimero fueron distintos. La membrana se lavd e introdujo en 100 mL de la disolucién
durante 2, 4, 6y 8 h para las membranas de poliétersulfona y durante 12, 24 y 48 h para las
membranas de celulosa regenerada. Luego del tratamiento, fueron lavadas dos veces con

agua. Se realizé un experimento para cada tiempo de tratamiento.

2.1.5. Caracterizacion de membranas de poliétersulfona y celulosa regenerada

Luego del tratamiento, las membranas de poliétersulfona y celulosa regenerada fueron
caracterizadas mediante las técnicas de espectrometria infrarroja de reflectancia total

atenuada, mediciones de potencial zeta y microscopia electrénica de barrido.
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2.1.5.1. Espectrometria infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR): identificacion
de grupos funcionales

Mediante la caracterizacién por espectrometria infrarroja de reflectancia total atenuada se
identificaron los principales grupos funcionales. Las membranas se secaron previamente en
la estufa a una temperatura de 50 °C durante 24 h. Los espectros fueron obtenidos
obtuvieron en un espectrofotdmetro de la marca Perkin EImer modelo Spectrum One. Se

utilizé una resolucion espectral de 4 cm™ y 16 escaneos.

2.1.5.2. Potencial zeta ({): Analisis de carga superficial

A través de mediciones de potencial zeta se caracterizd la carga superficial de las
membranas. Se utilizd un analizador electrocinético de la marca Anton Paar modelo

SurPASS.

Para ello, dos trozos de membranas de 10x20 mm se fijaron con la capa activa hacia arriba
y se colocaron de frente a una distancia de separacion de aproximadamente 100 um. La
medicion se llevé a cabo en una disolucién de cloruro de potasio (KCl) cuya concentracion
inicial fue de 1x103 mol/L. Se realizé por separado, una titulacién basica y una acida con
disolucién volumétrica de hidréxido de sodio y acido clorhidrico respectivamente. Se realizé

una medicidn para cada condicién de estudio.

2.1.5.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido se utilizd para observar la superficie de las
membranas. Se utilizd un microscopio de la marca Carl Zeiss modelo SIGMA-HD VP Field
Emission. Las membranas se secaron previamente en la estufa a una temperatura de 50 °C
durante 24 h y se analizaron trozos de 5x5 mm que fueron recubiertos con oro durante 1

minuto.
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2.1.5.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos—X: Analisis elemental

Se realiz6 el andlisis elemental de las membranas de celulosa regenerada sin tratamiento y
aquellas tratadas durante 48 h. Las muestras se prepararon de la misma manera que las
utilizadas en la técnica de microscopia electrénica de barrido. En la caracterizaciéon
elemental se utilizé6 un detector de Rayos—X de la marca Bruker modelo QUANTAX. Se

analizaron tres secciones de cada trozo de membrana.

2.2. Modificacidon y caracterizacion de membranas de ultrafiltracion de
poli(fluoruro de vinilideno) con poli(4-estirensulfonato de sodio) (PSS) y
tratadas con plasma

Se utilizaron membranas de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) (CAS 24937-79-9) que
fueron modificadas mediante recubrimiento con poli(4-estirensulfonato de sodio) (PSS)

(CAS 25704-18-1) y tratadas con plasma, para ello fueron empleados distintos gases.

2.2.1. Membranas

Se utilizaron membranas de poli(fluoruro de vinilideno) de carga positiva de la marca Koch
(modelo HFM-183). De acuerdo con las especificaciones del fabricante, estas membranas
de ultrafiltraciéon tienen un peso molecular de corte (MWCO) de 100 kDa y una presidn de
operacion maxima de 9.7 bar. En la Figura 2.02 se muestra la estructura del monémero del

PVDF.

Figura 2.02. Mondmero del poli(fluoruro de vinilideno).




Capitulo Il. METODOLOGIA

2.2.2. Lavado de membranas de poli(fluoruro de vinilideno)

Antes de su uso, las membranas fueron lavadas para eliminar cualquier agente de
preservacion. Se utilizaron discos de 50 mm de didmetro y area de filtracién de 14.6 cm?,
cada disco se lavo por separado. Se colocé un disco de membrana en la celda y se filtraron

500 mL de agua a una presion de 8 bar.

2.2.3. Sistema de filtracion

Se utilizé una celda de filtracion de la marca Sterlitech (modelo HP4750) de flujo muerto.
Este sistema utiliza discos de membranas de 47-49 mm de diametro, el area de filtracion
es de 14.6 cm?, se utilizd gas nitrégeno para presurizar. El volumen méaximo de la celda es

de 300 mLy la presidén maxima de operacién es de 69 bar.

2.2.4. Poli(4-estirensulfonato de sodio) (PSS)

Se utilizé el polianidn poli(4-estirensulfonato de sodio) (PSS) en la modificacidon de las
membranas de poli(fluoruro de vinilideno). Se emplearon dos disoluciones acuosas del PSS
de la Marca Sigma — Aldrich cuyos pesos moleculares y concentraciones fueron 70 kDa (30
% m/v) y 1000 kDa (25 % m/v). En la Figura 2.03 se muestra la estructura del mondmero del

PSS.

O=§=O
ONa

Figura 2.03. Mondmero del poli(4-estirensulfonato de sodio).
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2.2.5. Modificacion de membranas

2.2.5.1. Concentracion y peso molecular de PSS

Después del lavado, las membranas se modificaron mediante recubrimiento con PSS. Se
prepararon cuatro diluciones acuosas de diferente concentracidn para cada peso molecular
de PSS. Las concentraciones de PSS de 70 kDa fueron 0.21, 1.04, 2.10, 20.84 g PSS/L
disolucion y de PSS de 1000 kDa fueron 0.17, 0.87, 1.74 y 17.37 g PSS/L disolucién, el
volumen utilizado en la modificacion de cada membrana fue de 50 mL. La filtracion de la
disolucién se llevd a cabo en la celda Sterlitech, se utilizd una presion de 8 bar y la
modificacion se realizé sin agitacidén. Luego del recubrimiento con PSS, las membranas
fueron sumergidas en glicerol durante 5 min y se colocaron en la estufa conectada a una

bomba de vacio, la temperatura de secado fue de 35 °Cy el tiempo fue de 1 h.

2.2.5.2. Tratamiento con plasma

El tratamiento con plasma se realizé en membranas previamente modificadas con PSS. Se
utilizaron los gases argon (CAS 7440-37-1), aire sintético (CAS 132259-10-0) y diéxido de
carbono (CAS 124-38-9) para generar el plasma. Todos los gases utilizados fueron de una

pureza = 99.999 %.

El tratamiento con plasma fue realizado en una camara de plasma de radiofrecuencia de la
marca Harrick Plasma modelo Expanded Plasma Cleaner PDC-001. La cdmara de plasma se
conecté con un mezclador de flujo de la marca Harrick Plasma modelo PlasmaFlo PDC-FMG
y a una bomba de vacio. El tratamiento con plasma se llevd a cabo utilizado un flujo de 0.3
mL/min y durante un tiempo de 15 minutos. Sélo fueron tratadas membranas modificadas
con disoluciones de una concentracién de 20.84 g PSS/L. En la Tabla 2.02 se muestran las

condiciones del tratamiento con plasma utilizado, asi como los rétulos de las membranas.
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Tabla 2.02. Condiciones de tratamiento con plasma y rétulos de las membranas.

Potencia
Gas plasma Rétulo

(W)

7.2 HFM-183+PSS+Ar-baja
Argoén 10.2 HFM-183+PSS+Ar-media

29.6 HFM-183+PSS+Ar-alta
Aire 10.2 HFM-183+PSS+Aire-media
Dioxido de

10.2 HFM-183+PSS+C0O2-media
carbono

2.2.6. Caracterizacion funcional de las membranas

Se realizd la caracterizacion funcional de las membranas que recibieron tratamiento con
plasma, asi como de las modificadas sélo con PSS. Estas ultimas se etiquetaron como HFM-
183+PSS. Se determind el flujo volumétrico y permeabilidad de agua, flujo volumétrico y

retencién observada de la disolucién iénica de cromatos (CrO4%).

2.2.6.1. Flujo volumétrico de agua (Jv)

Previo a su uso, se filtré agua a las membranas a una presion de 8 bar durante 5 minutos.
Con este procedimiento se alcanzd un estado estacionario y se evitaron errores en las

mediciones de los flujos volumétricos.

Una vez que se compactaron los poros, se midid el flujo volumétrico de agua de la
membrana a las presiones 2, 3 y 4 bar, el primer punto de medicién se realizé a 4 bar. Para
cada presion, se filtraron de manera sucesiva once permeados de 10 mL cada uno, para
asegurar el estado estacionario del sistema. El primer filtrado se desechd y se midié el

tiempo de llenado de los ultimos diez permeados. El flujo volumétrico de agua de cada
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permeado fue calculado a partir de la Ecuacién 1.01. El flujo volumétrico reportado, fue el

promedio de los diez permeados.

2.2.6.2. Coeficiente de permeabilidad de agua (Lp)

El coeficiente de permeabilidad de agua (L,) de las membranas fue calculado tal como se
describid en el Capitulo 1. A partir de una grafica de los flujos volumétricos en funcién de la
presién se obtuvo una linea recta cuya pendiente representd con el coeficiente de

permeabilidad de agua.

2.2.6.3. Flujo volumétrico y porcentaje de retencién observado de disoluciones de cromatos

El flujo volumétrico y el porcentaje de retencidon observado (Rops) de disoluciones idnicas se
determinaron de manera simultanea a partir de las mediciones experimentales. En la celda
Sterlitech con la membrana montada, se colocaron 100 mL de la disolucidn. Enseguida, se
filtraron de manera sucesiva seis permeados de 10 mL cada uno. El primer permeado se
etiquetd como flujo muerto. La disolucién de cromatos fue de una concentracién de 30
mg/L, la velocidad de agitaciéon fue de 180 rpm vy la presién de 3 bar. El flujo volumétrico y
la retencién observada de la disolucién fue calculada para cada uno de los ultimos cinco
permeados a partir de las Ecuaciones 1.01 y 1.02. El flujo volumétrico y la retencion

observada de la disolucién fueron el promedio de los ultimos cinco permeados.

2.2.7. Estabilidad de las modificaciones

La estabilidad de las membranas modificadas fue evaluada con un par de estudios. En el

primero, las membranas fueron colocadas de manera sucesiva en agua, asi como
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disoluciones basica y acida. El segundo, consistié en colocar las membranas en una

disolucién de alta fuerza idnica. A continuacidn, se describen las metodologias utilizadas.

El primer estudio de estabilidad fue realizado a las membranas modificadas con PSSy a las
modificadas con PSS y tratadas con plasma. Todas las membranas fueron sometidas a varios
tratamientos sucesivos, al término de cada uno se evaluaron las propiedades funcionales:
flujo volumétrico de agua, permeabilidad de agua, flujo volumétrico y retencion observada
de cromatos. Los tratamientos consistieron en, 1. La membrana fue colocada en agua
durante dos semanas, 2. La membrana se puso en agua dos semanas mads y enseguida en
una disolucion de hidréxido de sodio 1 mol/L por 24 h y 3. La membrana se colocé en una
disolucion de acido clorhidrico de 1 mol/L durante 24 h. Cada membrana fue depositada en
un recipiente, de manera separada. Los tratamientos de estabilidad se realizaron por
triplicado para cada condicién estudiada. En la Tabla 2.03 se resume cada postratamiento y

su tiempo de duracion.

Tabla 2.03. Postratamientos aplicados a las membranas modificadas.

Postratamiento Duracion Duracion total
1. Inmersidn en agua 2 semanas 2 semanas
2. Inmersidén en agua + inmersion en
2 semanas + 24 h 4 semanas + 24 h
NaOH 1 mol/L
3. Inmersién en HCl 1 mol/L 24 h 4 semanas+24h+24h

El segundo estudio de estabilidad se realizé solo a membranas modificadas con PSS y
membranas modificadas con PSS y tratadas con plasma de argén de potencia media. Las
membranas se colocaron en la celda Sterlitech, se agregd una disolucion de cloruro de sodio
5 mol/L y se agitd a 250 rpm durante 1 hora. Antes y después del tratamiento se realizo el

calculo del coeficiente de permeabilidad de agua como ya ha sido descrito.
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2.2.8. Desempefio de las membranas HFM-183+PSS+Ar-media en la separacién de
aniones: nitratos, cromatos acidos y especies fosfatadas

El desempefio de las membranas HFM-183+PSS+Ar-media fue evaluado en la separacién de
aniones nitratos (NOs’), cromatos acidos (HCrO4) y una mezcla de fosfato diacido/fosfato
acido (H2PO4/HPO.4%). El procedimiento fue el mismo que el descrito para las disoluciones
de cromatos. Las membranas fueron lavadas, se midié el flujo volumétrico de agua y se

calculd el coeficiente de permeabilidad, asi como el porcentaje de retencién observado.

Todas las disoluciones tuvieron una concentracién de 30 mg/L, el pH de las disoluciones de
nitratos y especies fosfatadas fue de 8, mientras que, para la disolucién de cromato acido
el pH fue de 4. El pH de las disoluciones se ajusté con hidréxido de sodio 1 mol/L o 4cido
clorhidrico 1 mol/L, segln el caso. Las sales utilizadas en la preparacion de las disoluciones

idnicas fueron de una pureza = 99.999 %.

2.2.9. Cuantificacion de aniones

La cuantificacién de los cromatos, cromatos Aacidos, nitratos y la mezcla fosfato
diacido/fosfato acido, se realizd por espectrofotometria UV-Vis con un espectrofotémetro

de la marca Shimadzu modelo UV-160A.

2.2.9.1. Cuantificacién de especies de Cr(VI)

En las disoluciones de cromatos y cromatos acidos se cuantificé el Cr(VI) de acuerdo a la
metodologia reportada por Fournier-Salaiin y Salalin [75]. La cuantificacion se realizé a una
longitud de onda de 373 nm, que corresponde con la absorcion maxima del espectro de
Cr(VI) en medio acuoso a pH basico. La curva de calibracién se realizé con cinco estandares
de concentraciones 2,4, 6,8y 10 mg Cr(VI)/Ly el blanco, todos ellos a pH 8. La alimentacion,

retenido y los permeados se diluyeron para su cuantificacién.
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2.2.9.2. Cuantificacion de nitratos.

La cuantificacién de nitratos se realizoé utilizando una metodologia similar a la reportada por
la Asociaciéon Americana de Salud Publica (APHA por sus siglas en inglés) [76]. La
cuantificacion se realizd a una longitud de onda de 220 nm, que es la absorcién maxima del
nitrato. Las muestras se acidificaron con acido clorhidrico para evitar interferencias de
carbonatos y bicarbonatos. La curva de calibracidn se hizo a partir de cinco estandares de

concentraciones 4, 10, 14, 20 y 24 mg NOs’/L y el blanco.

2.2.9.3. Cuantificacion de especies fosfatadas

La cuantificacidon de fosfatos se realizo siguiendo la metodologia de la Agencia de Proteccién
Ambiental de Estados Unidos (De sus siglas en inglés USEPA, United States Environmental
Protection Agency) [77]. Las mediciones se realizaron a una longitud de onda de 800 nm,
gue es la absorciéon maxima del ortofosfato. La curva de calibracién se obtuvo a partir de
cinco estandares de concentraciones 1, 2, 3, 4 y 5 mg PO4>/L, asi como el blanco. A los
estandares, blanco y las muestras se les adicioné un reactivo preparado con acido sulfurico
(H2S04), tartrato de antimonio y potasio (KSbCsH407), molibdato de amonio ((NH4)sM07024)

y acido ascorbico (CsHgOs).

2.2.10. Caracterizacién morfolégica, estructural y eléctrica de las membranas

Luego de la modificacién y el estudio del desempeiio funcional, se realizaron las

caracterizaciones morfoldgica, estructural y eléctrica de las distintas membranas.
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2.2.10.1. Microscopia electrénica de barrido

Se realizé la microscopia del corte transversal de cinco membranas, tres sin haber sido
utilizadas en la filtracion (HFM-183, HFM-183+PSS y HFM-183+PSS+Ar-media) y dos
membranas HFM-183+PSS+Ar-media utilizadas en la filtracion de cromatos y cromatos
acidos. También se llevo a cabo la microscopia de la superficie de las membranas que no se
utilizaron en la filtracidn. Las micrografias se obtuvieron en un microscopio de la marca Carl

Zeiss modelo SIGMA-HD VP Field Emission.

A partir de imdgenes superficiales obtenidas por microscopia electréonica de barrido, se
analizd y estimo el tamafio de los poros superficiales. En la determinacidn de la distribucion
de tamafios y area de poros se utilizé el software Imagel. El didmetro Feret se determind a

partir del drea de poros.

Las membranas fueron preparadas previo a su observacion en el microscopio. Primero, la
glicerina utilizada para recubrir las membranas fue removida filtrando agua. En seguida, las
membranas se liofilizaron sumergiéndolas en nitrégeno liquido, se cortaron con un
escalpelo y se recubrieron con oro durante 1 minuto. El tamafo de las muestras analizadas

fue de 5x5 mm.

2.2.10.2. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos—X: composicién elemental

El andlisis elemental superficial de las membranas fue realizado para determinar los
cambios en su composicion. Las membranas analizadas fueron las mismas cuyos cortes
transversales fueron observados por microscopia electrénica de barrido, se analizaron tres
zonas de la muestra y los resultados fueron promediados. Las membranas fueron analizadas

con un detector de Rayos—X de la marca Bruker modelo QUANTAX.
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2.2.10.3. Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos—X

La composicién quimica de la superficie de las membranas también fue analizada mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos—X. Fueron analizadas membranas de polifluoruro
de vinilideno (HFM-183) y modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y PSS y tratadas con plasma
de potencia media (HFM—-183+PSS+Ar—media). Se utilizé un equipo de la marca Physical
Electronics modelo ESCA 5701, como fuente de rayos—X se empleéd Mg Ka (300.0 W,
E=1253.6 eV). El tamafio de las muestras fue de 5x5 mm, se analizaron tres zonas y fueron
promediadas. Las membranas recibieron el mismo tratamiento previo de liofilizacién que

las analizadas por SEM.

2.2.10.4. Microscopia de Fuerza Atdmica

La rugosidad superficial de membranas sin modificar (HFM—-183), modificadas con PSS
(HFM-183+PSS) y modificadas con PSS y tratadas con plasma de argén de potencia media
(HFM—183+PSS+Ar—media) sin utilizarse en la filtracion de iones fue estudiada. Las
imagenes fueron obtenidas con un microscopio de fuerza atdmica de la marca Digital
Instruments modelo AFM NanoScope Multimode llla. El andlisis se llevd a cabo utilizando el
modo contacto. Los andlisis de rugosidad y densidad espectral de potencia se determinaron
con el NanoScope Software version 5.30. Se analizaron muestras de 5x5 mm de tres areas
de la membrana y se promediaron los resultados. Las membranas recibieron el mismo

tratamiento previo de liofilizacion ya descrito.

2.2.10.5. Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada: caracterizacién de grupos
funcionales

Se realizé la identificacidn de los principales grupos funcionales mediante la caracterizacién
por espectroscopia infrarroja. Fueron analizadas una pelicula de PSS, asi como las

membranas HFM-183, HFM-183+PSS y HFM-183+PSS+Ar-media. Previo a su analisis, las
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membranas fueron lavadas filtrando agua para eliminar la glicerina y se secaron en la estufa
a una temperatura de 50 °C durante 1 dia. La pelicula de PSS se prepard a partir de la
disolucién de 70 kDa de concentracion de 30 % w/v. Para ello, se colocaron 5 mL de la
disolucién en una placa de calentamiento hasta la evaporaciéon del agua. Las muestras
fueron analizadas con un espectroscopio de la marca Perkin Elmer modelo RX-1
Spectrometer. Se utilizé reflectancia total atenuada con punta de diamante Perkin Elmer
modelo Universal ATR Sampling Accessory Module. Las mediciones se realizaron con una

resolucién espectral de 4 cm™ y 16 escaneos.

2.2.10.6. Espectroscopia Raman: caracterizacidon de grupos funcionales

Las membranas HFM-183, las membranas modificadas con PSS (HFM-183+PSS) vy
modificadas con PSS y tratadas con plasma de argdn de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-
media) también fueron analizadas por espectroscopia Raman para la caracterizacion de los
grupos funcionales. Se utilizé un espectroscopio Raman dispersivo acoplado a un
microscopio confocal DXR de la marca Thermo Fisher Scientific. Se empled un laser de 780
nm, de potencia de 20 mW y un objetivo de 50X. En la obtencién de los espectros se utilizd
un tiempo de exposicién de 2 s y 32 exposiciones. Las membranas recibieron el mismo

tratamiento previo de liofilizacidon que las analizadas por SEM.

2.2.10.7. Porometria de desplazamiento liquido — liquido

Se midid el tamafio de poros de las membranas sin modificar (HFM-183), las modificadas
con PSS (HFM-183+PSS) y con PSS vy las tratadas con plasma (HFM-183+PSS+Ar-media)
mediante desplazamiento liquido—liquido. Las mediciones se hicieron con un dispositivo
gue consta principalmente de una celda de membrana, un contenedor del liquido de
desplazamiento, una bomba, una computadora, un amortiguador de presion, una valvula

de ventilaciéon, un transductor de presién, un colector del permeado y un bafio
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termostatico. En la Figura 2.04 se muestra un esquema del dispositivo de desplazamiento
liquido — liquido desarrollada en la Universidad de Valladolid, Espaia, por el Profesor Calvo

[73].
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Figura 2.04. Esquema del dispositivo experimental de desplazamiento liquido — liquido (tomado de Calvo y col.

[73]).

Se filtré agua a las membranas para eliminar la glicerina. Se realizé una mezcla 1:1 v/v de
agua e isobutanol, se agité durante dos minutos para que las fases entraran en contacto y
se dejé reposar 12 h. Se obtuvieron dos fases, una rica en agua y una rica en isobutanol. La
membrana fue sumergida en la fase rica en agua y se colocaron en vacio media hora para
llenar los poros con el liquido. Se colocd la membrana en la celda de medicién y se vertid la
faserica en isobutanol en el contenedor del liquido de desplazamiento. Se analizaron discos
de membranas de 50 mm de didmetro y a una temperatura de 20 °C. El analisis se realizd

por triplicado.
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2.2.10.8. Caracterizacion de carga superficial: potencial zeta

Se caracterizé la carga superficial de las membranas sin modificar (HFM-183), de las
membranas modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y las modificadas con PSS y plasma de
argon de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media). La caracterizacién se llevd a cabo
utilizando dos trozos de membrana de 10x20 mm, estos se fijaron con la capa activa hacia
arriba y se colocaron de frente a una distancia de separacién de 100 um. La medicidn se
realizé en una disolucién de cloruro de potasio (KCl) cuya concentracion inicial fue de 1x10
3 mol/L. Enseguida, se hizo por separado, una titulacion basica y una acida con disoluciones
volumétricas de hidroxido de sodio 0.1 mol/Ly acido clorhidrico 0.2 mol/L respectivamente.
El instrumento adicioné de manera automatica el dcido o la base segun el caso hasta que
hubo una diferencia de pH con la medicién anterior, la disolucidn con cloruro de potasio se
hizo pasar a través del canal formado por las dos membranas, los electrodos midieron el
valor del potencial de corriente y a partir de él se calculd el potencial zeta para ese pH. Se
obtuvo una curva de potencial zeta en funcidn del pH. Las mediciones del potencial zeta se
realizaron con un analizador electrocinético de la marca Anton Paar modelo SurPASS. El

analisis se realizé por triplicado
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Capltulo (Il RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Tratamientos con acidos minerales e hidroxido de sodio a membranas de
Ultrafiltracion

Se realizaron los tratamientos acidos con el objetivo de aumentar la carga negativa en
membranas, a través de la incorporacién de grupos funcionales cargados. Para ello, fueron
utilizadas membranas de poliétersulfona (Alfa Laval, GR60OPP) y se trataron con disoluciones
de acido sulfurico y acido fosfdrico. Estas membranas serian utilizadas en la retencion de
aniones. También se llevd a cabo el estudio con membranas de celulosa regenerada
(Millipore, PLGC04710), las cuales se trataron con disoluciones de acido fosférico, acido

clorhidrico e hidréoxido de sodio.

3.1.1. Membranas de poliétersulfona 20 kDa (Alfa Laval, GR6OPP)

3.1.1.1. Espectroscopia FTIR-ATR: Analisis estructural

Las membranas fueron caracterizadas por espectroscopia FTIR-ATR después de ser
sometidas a los tratamientos. En las Figuras 3.01 a 3.04 se muestran los espectros de las
membranas GR60PP tratadas con acido sulfurico (5 y 10 mol/L) y acido fosférico (5 y 10
mol/L) durante 2,4, 6y 8 h.
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Figura 3.01. Espectros FTIR-ATR de membranas de poliétersulfona (GR60PP) tratadas con dcido sulfurico 5 mol/L. a) Sin tratamiento, b) 2 h,c)4 h, d)6 hye) 8 h.
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Figura 3.02. Espectros FTIR-ATR de membranas de poliétersulfona (GR60PP) tratadas con dcido sulfurico 10 mol/L. a) Sin tratamiento, b) 2h, c)4 h,d)6hye)8h
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Figura 3.03. Espectros FTIR-ATR de membranas de poliétersulfona (GR60PP) tratadas con dcido fosférico 5 mol/L. a) Sin tratamiento, b) 2 h, c) 4 h,d)6 hye) 8 h.
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Figura 3.04. Espectros FTIR-ATR de membranas de poliétersulfona (GR60PP) tratadas con dcido fosférico 10 mol/L. a) Sin tratamiento, b) 2 h,c)4h,d) 6 hye)8h
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De las Figuras 3.01 a 3.04, el espectro de a) corresponde a la membrana GR60PP de
poliétersulfona sin tratamiento. En el espectro, alrededor de los 3000 cm™ se apreciaron las
vibraciones de alargamiento (grupos =C-H) del anillo bencénico 1,4—disustituido,
generalmente aparecen varias sefales debido a los estiramientos simétrico y asimétrico. En
1585 cm™ y 1488 cm™ se observaron sefiales debido a la vibracion de alargamiento (enlace
C=C). Entre 1275 — 1200 cm™ aparecioé una sefial intensa (enlace C-0) del fenilo adyacente
al grupo éter. Las sefiales de 1350 — 1290 cm™ y de 1165 — 1120 cm™ son vibraciones de
alargamiento (grupo sulfona, —RSO2R-). Estas sefiales suelen desplazarse a menores
frecuencias si se encuentran unidas al grupo fenilo. Alrededor de 689 cm™ se aprecid una
sefial correspondiente a la vibracién (enlace C-S). Finalmente, alrededor de 850 cm™ se
observaron sefiales correspondientes a las vibraciones de deformacién fuera del plano

(enlace C—H) [78-80].

Las membranas tratadas con acido sulfurico posiblemente tendrian la aparicién de un par
de sefiales del grupo funcional sulfato (RO-SO,—OR). Estas sefiales por lo regular son
intensas de 1440 — 1350 cm™ y 1230 — 1150 cm. Debido a la presencia del enlace (O—H),
también apareceria la sefial ancha de 3500-3000 cm™ [78-80]. Dada la similitud estructural
del acido sulfurico con el grupo funcional sulfona propio de la membrana, las sefiales de
estos grupos aparecerian muy cercanas entre si, alrededor de 1350 — 1290 cm™ y de 1165

-112 cm™.

Por otro lado, en las membranas tratadas con acido fosférico apareceria una seal del grupo
funcional (P=0 asociado con H), esta sefial intensa de 1250 — 1150 cm™ podria traslaparse
con la del enlace (C—0) que aparece de 1275 — 1200 cm™ o bien, aparecer como un hombro
debido a un traslape parcial. También apareceria la sefial del grupo (P—OH) de intensidad
débil de 2700-2560 cm™, asi como la sefial del enlace (O—H) que es ancha de 3500-3000
cm™ [78-80].

Las membranas que fueron tratadas con acido sulfurico y fosférico (Figuras 3.01 a 3.04, b—
e), no mostraron la aparicién de nuevas sefiales que indicaran la incorporacion de algin

grupo funcional asociado al acido. La aparicidn de sefales correspondientes a alguno de los
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enlaces (5=0, S—OH, P=0, P—-OH, O—H) indicaria la adicion de un grupo funcional con azufre
o fésforo segun el acido utilizado. Tampoco se observé el desplazamiento de las sefiales
propias de la poliétersulfona, lo que indicaria la interaccidn de ésta con el acido mediante
la formacién de puentes de hidrégeno. Finalmente, no desaparicién o cambio en la

intensidad de alguna sefial en los espectros.

De acuerdo con los espectros de infrarrojo, el tiempo de tratamiento no fue suficiente para
hidrolizar parcial o completamente las membranas. Por otro lado, el lavado de estas antes
de su caracterizacion removié los residuos del acido utilizado. Por lo que no se observaron

sefiales en los espectros asociados a éstos.

3.1.1.2. Potencial zeta: Analisis de carga superficial

Se analizé la carga superficial de las membranas de poliétersulfona (GR60PP) sin tratar y
tratadas con acido sulfurico. La Figura 3.05, muestra los resultados del andlisis del potencial
zeta en funcién del pH de las membranas de poliétersulfona (GR60PP) tratadas con acido

sulfurico 5 mol/Ly 10 mol/L durante 2 y 8 h para cada concentracion del acido.
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Figura 3.05. Variacion del potencial zeta en funcion del pH. Membranas tratadas con dcido sulfirico 5 mol/L y
10 mol/L. (e) Poliétersulfona (GR60PP), (#) H25045 mol/L 2 h, (w) H25S045 mol/L 8 h, (A ) H2S04 10 mol/L 2 h
y (0) H2504 10 mol/L 8 h.

De acuerdo con la Figura 3.05, la membrana de poliétersulfona (GR60PP) tuvo una carga
positiva de pH 2.5 a 3.8, un punto isoeléctrico en pH 3.8 y carga negativa hasta pH 9. La
membrana tratada con acido sulfarico 5 mol/L por 2 h, mostré a una curva similar a la de la
membrana de poliétersulfona (GR60PP), tuvo un ligero desplazamiento del punto
isoeléctrico a pH 3.2. La membrana tratada con acido sulfirico 5 mol/L por 8 h, no presentd

un punto isoeléctrico y tuvo un incremento de la carga negativa.

La membrana tratada con acido sulfurico 10 mol/L por 2 h tuvo un punto isoeléctrico en pH
3.7 y carga negativa hasta pH 9. La membrana tratada con acido sulfurico 10 mol/L por 8 h,

tuvo un incremento en la carga negativa, no mostro algun punto isoeléctrico.

Como se muestra en la Figura 3.05, la carga superficial de las membranas tratadas durante

el mismo tiempo con acido sulfurico tuvo perfiles muy similares. Las membranas con 2 h de
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tratamiento mostraron curvas parecidas a la membrana de poliétersulfona (GR60PP),
mientras que, aquellas tratadas 8 h mostraron un incremento de la carga negativa. Esto se
atribuyé al mayor tiempo de contacto entre la membrana y la disolucién acida, lo que
permitié que mas grupos funcionales acidos interaccionaran con la membrana. De acuerdo
con los resultados, la concentracidon del acido sulfurico no tuvo influencia en la carga de la

membrana, mientras que, el tiempo de inmersion fue factor un importante.

La Figura 3.06 presenta los resultados de la variacién del potencial zeta en funcién del pH
de las membranas de poliétersulfona (GR60PP) tratadas con acido fosférico 5 mol/L y 10

mol/L durante 2y 8 h.
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Figura 3.06. Variacion del potencial zeta en funcién del pH. Membranas tratadas con dcido fosférico 5 mol/L y
10 mol/L. (e) Poliétersulfona (GR60PP), (#) H3PO4+ 5 mol/L 2 h, (m) H3PO4 5 mol/L 8 h, (A ) H3PO4 10 mol/L 2 h
y (0) H3PO4 10 mol/L 8 h.

De acuerdo con la Figura 3.06, la membrana tratada con acido fosférico 5 mol/L por 2 h tuvo

un punto isoeléctrico en pH 2.9 y carga negativa hasta pH 9. La membrana tratada con acido
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fosforico 5 mol/L por 8 h mostrd un punto isoeléctrico en pH 3.1 y carga negativa hasta pH
9. El comportamiento de ambas membranas fue similar, hubo un incremento de carga
negativa con respecto a la membrana de poliétersulfona (GR60PP), especialmente en pH

alcalino.

La membrana tratada con acido fosfdérico 10 mol/L por 2 h tuvo un punto isoeléctrico en pH
3.6 y carga negativa hasta pH 9. La carga negativa, disminuyd respecto a la membrana de
poliétersulfona (GR60PP) especialmente en pH alcalino. Por su parte, la membrana tratada
con acido fosférico 10 mol/L por 8 h tuvo un punto isoeléctrico en pH 3.8 y carga negativa
hasta pH 9. A diferencia de la membrana tratada por 2 h, en esta se observé un incremento
de carga negativa respecto a la membrana de poliétersulfona (GR60PP). En los tratamientos
con acido fosfdrico la concentracidn del acido influyé mas en los resultados que el tiempo
de tratamiento. Esto fue atribuido debido a que, a una mayor concentracion del 4cido hubo
una menor disociacién de este, por lo que, hubo menos especies cargadas y mds espacies
del 4cido en su forma neutra. Por lo tanto, se obtuvieron mejores incrementos de carga a

una menor concentracion de acido fosfdrico (5 mol/L).

En dos estudios de tratamientos acidos realizados en membranas de polivinilvutiral [81] y
de poliamida [82], se utilizaron tiempos de tratamiento similares a los de este trabajo. En
ambos casos se observé un buen incrementado de la carga superficial en membranas. Cabe
sefialar que el polivinilbutiral tiene un grupo carbonilo y la poliamida un grupo amida en su
estructura que favorecen su hidrdlisis y la generaciéon de nuevos grupos cargados. En
cambio, los grupos éter y sulfona de la poliétersulfona son muy estables, lo que dificultd su

hidrdlisis y un mayor incremento de la carga en las condiciones de tratamiento utilizadas.

En este estudio, se pretendidé logar un incremento en la carga superficial mediante
interacciones entre los oxigenos de la poliétersulfona y las especies cargadas de los acidos,
este tipo de interacciones han sido reportados en la bibliografia [14,15]. Al poner en
contacto la membrana de poliétersulfona con las disoluciones del acido sulfurico o
fosférico, los oxigenos de los grupos éter y sulfona de la membrana interaccionarian con los

hidrégenos de las primeras disociaciones dacidas respectivas formando puentes de
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hidrogeno. Esta interaccion membrana—acido incrementaria la carga superficial de la
membrana. En la Figura 3.07 se muestran las estructuras de la interaccion de la

poliétersulfona con el acido sulfurico y fosfoérico.
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Figura 3.07. Interaccion de la poliétersulfona con especies cargadas del dcido sulfurico y dcido fosférico.

Las Figuras 3.05 y 3.06 mostraron pequefios cambios en las cargas superficiales de las
membranas. Las interacciones de puente de hidréogeno entre las especies acidas y las
membranas fueron débiles, por lo que, los cambios en las cargas superficiales de las
membranas fueron pequeios. Por otro lado, la cantidad y lo débil de las interacciones

ocasiond que no se observaron diferencias en FTIR-ATR (Figuras 3.01 a 3.04).

3.1.1.3. Microscopia Electrénica de Barrido: Observacién superficial

Luego de los resultados obtenidos en las caracterizaciones FITR-ATR y de potencial zeta, se
caracterizo a través de microscopia electrénica de barrido. Se analizaron membranas de
poliétersulfona (GR60PP), asi como membranas tratadas con acido sulfdrico 5 mol/L
durante 8 h. En la Figura 3.08 se muestran las micrografias de las observaciones

superficiales de las membranas.
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Figura 3.08. Micrografias de la observacion superficial de membranas de poliétersulfona (GR60PP). a) sin
tratamiento, b) H2S04 5 mol/L 8 h y ¢) Hs3PO4 5 mol/L 8 h.

Como puede apreciarse en la Figura 3.08a, la membrana de poliétersulfona (GR60PP) tuvo
una superficie regular y sin grietas, por otro lado, el corte transversal realizado no ocasioné
algun dafo. Por su parte, las membranas tratadas con acido sulfurico (Figura 3.08b) y acido
fosfdérico (Figura 3.08c) mostraron la aparicién de grietas en su superficie, cercanas al corte
transversal realizado. Las micrografias mostraron como luego del tratamiento, las
membranas fueron fragiles y quebradizas. La exposicidn a las distintas disoluciones provocé
un dafo permanente en el polimero como su degradacion. Debido a los danos en las

membranas, no fueron utilizadas en la filtracion de disoluciones idnicas.

El andlisis de FTIR-ATR mostré que los tratamientos d4cidos en membranas de
poliétersulfona no introdujeron nuevos grupos funcionales. La caracterizacion del potencial
zeta sefiald un ligero incremento de la carga superficial en algunas membranas. Por ultimo,

las micrografias SEM mostraron dafios permanentes las membranas observadas.

3.1.2. Membranas de celulosa regenerada 10 kDa (Millipore, PLGC04710)

A partir de los resultados obtenidos en las membranas de poliétersulfona se probaron

membranas de celulosa regenerada de 10 kDa de la marca Millipore (PLGC04710). Las
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membranas fueron seleccionadas debido a que la estructura de la celulosa regenerada

puede ser hidrolizada a través de tratamientos acidos y alcalinos.

3.1.2.1. Potencial zeta: analisis de carga superficial

Las membranas de celulosa regenerada (PLGC04710) se trataron con acido fosférico 5 mol/L
durante 12, 24 y 48 h. En la Figura 3.09 se muestran los resultados de las medidas de la

variacion del potencial zeta en funcién del pH de las membranas analizadas.
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Figura 3.09. Variacion del potencial zeta en funcion del pH. Membranas de celulosa regenerada (PLGC04710)
tratadas con dcido fosférico 5 mol/L. (e) PLGC04710, (#) 12 h, (m)24 hy (A) 48 h.

Como se muestra en la Figura 3.09, todas las membranas tuvieron carga negativa en el
intervalo de andlisis de pH 2.5 a 9. El perfil de todas las curvas fue bastante similar, por lo
gue la carga permanecié practicamente igual en las membranas de celulosa regenerada

(PLGC04710) y en aquellas que recibieron tratamiento.
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Los resultados obtenidos en este estudio fueron similares a los de Platt y col. [83]. Los
autores trataron membranas de poliamida con 4cidos minerales de concentraciones 5 % y
20 %, de acuerdo con sus resultados no hubo cambio en la carga de las membranas.

Concluyeron que la concentracién de acido fosfdrico utilizada no favorecio la hidrdlisis.

A partir de los resultados obtenidos en las membranas de celulosa regenerada tratada
(PLGC0410) con &cido fosférico. Estas fueron tratadas con disoluciones de acido clorhidrico
de concentracion 1 mol/L, se utilizaron condiciones similares a las utilizadas en un estudio
ya reportado en membranas de polivinil burital [81]. De manera simultanea, se realizé la
hidrdlisis alcalina con una disolucién de hidréoxido de sodio 1 mol/L. Estas condiciones
también han sido reportadas en la hidrélisis de membranas de poliacrilonitrilo [11,84]. En
la Figura 3.10 se muestran los resultados de la variacidn del potencial zeta en funcion del
pH de las membranas de celulosa regenerada tratadas con acido clorhidrico e hidréxido de

sodio durante 12, 24 y 48 h.
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Figura 3.10. Variacion del potencial zeta en funcion del pH. (o) Membranas de celulosa regenerada
(PLGC04710), (#) HCl 1 mol/L 12 h, (m) HCI 1 mol/L 24 hy (A ) HCI 1 mol/L 48 h, () NaOH 1 mol/L 12 h, (o)
NaOH 1 mol/L 24 hy (A) NaOH 1 mol/L 48 h.
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De acuerdo con la Figura 3.10, la membrana de celulosa regenerada (PLGC04710) sin tratar
y las tratadas 12 h y 24 h con acido clorhidrico tuvieron carga negativa en el intervalo de
analisis de pH 2.5 a 9. La membrana tratada 48 h en el acido tuvo un punto isoeléctrico en
pH 2.7 y carga negativa hasta pH 9. Por su parte, las membranas tratadas con hidréxido de
sodio 12 y 24 h tuvieron carga negativa de pH 2.5 a 9. La membrana tratada por 48 h tuvo

un punto isoeléctrico en pH 3.2 y carga negativa hasta pH 9.

En la Figura 3.10, se observa que la membrana de celulosa regenerada (PLGC04710) y las
membranas tratadas 12 h y 24 h tuvieron un perfil similar sin importar el tipo de
tratamiento, acido o bdsico. Mientras que, las membranas tratadas 48 h tuvieron un cambio
en el comportamiento de sus curvas principalmente en pH acido. En general, la carga de la
membrana fue disminuyendo gradualmente conforme aumenté el tiempo de tratamiento.

Por lo que las membranas tratadas por 48 h tuvieron la menor carga negativa.

La hidrélisis de membranas poliméricas puede aumentar la carga negativa o disminuirla
segun los grupos funcionales del polimero. En un estudio de Parashuramy col. [85] realizado
en membranas de poliacrilamida hubo un incremento en la carga negativa debido a la
formacién de grupos acido carboxilico. Mientras que, en el estudio de Yu y col. [12] en
membranas de acetato de celulosa, obtuvieron una disminucion en la carga ocasionado por
la pérdida de los grupos acetilo. En las membranas de celulosa regenerada la hidrdlisis acida
o basica produciria el rompimiento de algunos enlaces B-1,4-glucosidicos entre las unidades
de glucosa incrementando los grupos funcionales hidroxilo —OH. En la Figura 3.11 se
muestra el mecanismo de hidrdlisis acida de la celulosa que fue tomado del estudio de

Santos y col. [86].
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Figura 3.11. Mecanismo de hidrdlisis dcida de la celulosa.

Aunque se esperaba un incremento de la carga negativa los resultados de caracterizacion
del potencial zeta mostraron lo contrario. La disminucidn de la carga negativa fue debido a
que, a pesar del incremento del nimero de hidroxilos estos son poco acidos, su constante

de acidez (K,) es de 10*4 [87], por lo que no se disocian facilmente.

3.1.2.2. Microscopia Electrdnica de Barrido: Caracterizacion superficial

Se realizd la observacién superficial de las membranas de celulosa regenerada. En la Figura
3.12 se muestran las micrografias obtenidas de las membranas de celulosa regenerada
(PLGC04710), las membranas tratadas con acido fosférico 5 mol/L durante 48 h, con acido

clorhidrico 1 mol/L durante 48 h y con hidréxido de sodio 1 mol/L durante 48 h.
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Figura 3.12. Micrografias de SEM superficiales de las membranas de celulosa regenerada (PLGC04710): a) sin
tratamiento, b) HsPO4 5 mol/L 48 h, c) HCl 1 mol/L 48 h y d) NaOH 1 mol/L 48 h.
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La Figura 3.12, mostraron las fracturas en la superficie en las distintas membranas. Todas
las membranas al secarse se fracturaron y contrajeron en forma de rollo dificultando su uso
posterior, por lo que sufrieron de quiebres y desprendimiento de su capa activa. Aquellas
membranas que recibieron los tratamientos mas largos mostraron mayor cantidad de

grietas superficiales y mayor fragilidad.
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3.1.2.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos—X: Analisis elemental

Se realiz6 el analisis elemental a las membranas de celulosa regenerada (PLGC04710) y las
membranas tratadas con acido fosférico 5 mol/L, acido clorhidrico 1 mol/L e hidrdoxido de
sodio 1 mol/L por 48 h. En la Tabla 3.01 se muestran los resultados obtenidos de la

caracterizacion.

Tabla 3.01. Composicion elemental de las membranas de celulosa regenerada (PLGC04710), las tratadas con
H3PO4 5 mol/L 48 h, con HCl 1 mol/L 48 h y con NaOH 1 mol/L 48 h.

Membrana C(% a) 0 (% a) P (% a)
PLGC04710 71.70+£2.00 28.30%2.00 N.A.
HsPOs5M48h 54.55+11.57 4545+11.57 N.D.
HCI1M48h 61.07+1.89 38.93+1.89 N.A.
NaOH1M48h 6498+2.12 35.02%2.12 N.A.

N. A. = No aplica, N. D. = No detectado.

De acuerdo con la Tabla 3.01, la composiciéon elemental de la membrana de celulosa
regenerada (PLGC04710) fue de un 71.70 % de carbono y un 28.30 % de oxigeno. Mientras
gue todas las membranas tratadas con acido fosférico, acido clorhidrico e hidréoxido de
sodio mostraron una disminucion del porcentaje de carbono y el incremento del porcentaje
de oxigeno. La disminucion del porcentaje de carbono fue atribuido a la degradacion del
polimero debido al tratamiento. Mientras que, el incremento del porcentaje de oxigeno fue

ocasionado por la adicion de oxigenos en los sitios de hidrdlisis.

Los tratamientos realizados en membranas de poliétersulfona incrementaron ligeramente
la carga negativa de algunas membranas. Las membranas de celulosa regenerada tratadas
con disoluciones acidas y basica disminuyeron la carga negativa superficial. Debido al dafno
estructural en las membranas ocasionado por los tratamientos con los diferentes acidos e

hidroxido de sodio, no se aplicaron en la retencidén de aniones.
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A partir de los resultados obtenidos se determiné que, para lograr el incremento de la carga
negativa sin dafiar las membranas, se requerian de modificaciones permanentes que

involucraran la introduccién de grupos funcionales de carga negativa.

3.2. Modificacidon y caracterizacion de membranas de ultrafiltraciéon de
poli(fluoruro de vinilideno) modificadas con poli(4-estirensulfonato de sodio) y
tratadas con plasma

3.2.1. Modificacion de membranas

Luego de los resultados obtenidos de los tratamientos dcidos y bésico, se trabajé en obtener
modificaciones estables, que no dafiaran la estructura de las membranas y que pudieran

ser utilizadas en la retencidon de aniones.

Para ello, se utilizaron membranas de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) de la marca Koch
modelo HFM-183 de carga positiva. Como agente modificador se utilizé el polimero poli(4-
estirensulfonato de sodio) (PSS), cuyo mondmero es un derivado del benceno sustituido en
la posicidn 4 con un grupo sulfénico de carga negativa. La carga positiva de las membranas
favorece la deposicion del PSS negativo mediante interacciones electrostaticas. Por otro
lado, el PVDF tiene buenas propiedades mecanicas, condiciones necesarias para su

tratamiento con plasma.

3.2.1.1. Concentracion y peso molecular del PSS

Se realizaron modificaciones para establecer la concentracién y peso molecular (Mw) del
PSS adecuados para lograr la retencién de aniones. Se emplearon dos pesos moleculares
del polimero en disolucién acuosa: 70 kDa (30 % m/v) y 1000 kDa (25 % m/v). Se utilizaron
cuatro disoluciones de PSS de cada peso molecular. Estas membranas no fueron tratadas

con plasma, Unicamente se recubrié la membrana con el polimero. El primer anidn
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estudiado fue el cromato, en cada experimento fue filtrada una disolucion de 30 mg/L a un

pH de 8.

La evaluacion de la retencién de cromato se realizd con una prueba cualitativa, para ello se
observd la intensidad del color de las disoluciones filtradas. Las disoluciones del ion cromato
son de color amarillo, por lo que su intensidad depende de la concentracidn de cromato en
cierto intervalo de concentraciones de acuerdo con la Ley de Lambert—Beer. Asi, de manera
visual se aprecié que, si hubo retencién de cromato, el filtrado tuvo un color amarillo menos
intenso que en la disolucidn inicial. Por el contrario, si el cromato no se retuvo el color del
filtrado y de la disolucion inicial se mantuvieron sin cambios. En la Tabla 3.02, se muestran
las concentraciones de PSS utilizadas, asi como los resultados cualitativos de retenciéon de

cromatos.

Tabla 3.02. Concentracion de disoluciones de PSS utilizadas en la modificacion de membranas y su retencion
cualitativa de cromato.

PSS 70 kDa PSS 1000 kDa
Concentracion Concentracion
Rcualitativa Cr042' Rcualitativa cr04z_
(g PSS/L) (g PSS/L)
0.21 No 0.17 No
1.04 No 0.87 No
2.10 No 1.74 No
20.84 Si 17.37 Si

Como se muestra en la Tabla 3.02, sélo las concentraciones mas altas de cada peso
molecular de PSS tuvieron retenciones de cromatos. Mientras que las concentraciones mas
bajas de PSS no retuvieron el anion. Al incrementar la concentracién, se incremento la masa
de PSS que recubrié la membrana, por lo que a mayor concentracién hubo mayor
recubrimiento. En las membranas modificadas con las concentraciones mas altas de PSS, el
recubrimiento fue superficial y dentro de los poros de la membrana. Por lo que, la mayor

concentracion de cada peso molecular de PSS, cargd negativamente la superficie y poros de
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la membrana. Junto con el cambio en la carga de la membrana, los poros redujeron su
tamafio en cierto porcentaje, estos resultados han sido reportados por diversos autores
[88-90]. Ambos factores, la carga negativa y la reduccidon de poros de las membranas
contribuyeron a la retencidon de cromato. El mejor recubrimiento con el incremento de la
concentracion de polielectrolito se observd de manera visual en dos membranas
modificadas con disoluciones 2.10 g/L y 20.84 g/L de PSS de Mw de 70 kDa utilizadas en la
filtracion de cromato. En la Figura 3.13 se muestran las imagenes de las membranas

modificadas.

Figura 3.13. Membranas modificadas con PSS y utilizadas en la filtracion de cromato. a) 2.10 g/L PSS, b) 20.85
g/L PSS.

Como se observa en la Figura 3.13a, la membrana modificada con la disolucién 2.10 g/L tuvo
en su superficie una coloracién amarilla, debido a la adsorcion de cromato por el
recubrimiento parcial con PSS. En cambio, en la Figura 3.13b se observd que la membrana
modificada con la disolucion 20.85 g/L no hubo coloracidn amarilla sino el color propio de
la membrana. Una vez determinada de manera cualitativa la retencidn de cromato, se
realizé la cuantificaciéon de los experimentos que mostraron retencién. En la Tabla 3.03 se

muestran los resultados, en ella se incluye el tiempo de deposicién del polimero.
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Tabla 3.03. Resultados del porcentaje de Retencion observado de cromato y tiempo de modificacion en
membranas modificadas con PSS 70 kDa y 1000 kDa.

Mw PSS Concentracion PSS Tiempo de deposicidon de PSS
% Robs Cr042'
(kDa) (g/L) (Dias)
70 20.84 58.35+ 3.50 1
1000 17.37 63.80£0.75 5

En la Tabla 3.03, se muestra el porcentaje de retencién de cromato de ambas membranas.
Se observa que fue similar, mientras que el tiempo de deposicidn fue cinco veces mayor con
el PSS de mayor peso molecular. Factores como la viscosidad, la polarizacién por
concentracion y el peso molecular del polimero fueron los factores involucrados en el

tiempo de deposicidén del PSS.

Asumiendo que todos los poros son cilindricos y del mismo radio, la longitud de cada poro
es aproximadamente igual al espesor de la membrana. El flujo volumétrico a través de los
poros puede ser descrito por la ecuacién de Hagen-Poiseuille (Ecuacién 2.01) [7]:

er? AP

8nt Ax

] =

Esta ecuacion indica que el flujo es proporcional a la fuerza motriz o impulsora (por ejemplo,
la diferencia de presidn, AP) a través del espesor de la membrana (Ax) e inversamente
proporcional a la viscosidad (n). La porosidad superficial se representa con (g) y la

tortuosidad (t).

Segun la ecuacién de Hagen-Poiseuille (Ecuacidn 2.01), las disoluciones de mayor viscosidad
permearan mas lento a través de las membranas. La disolucién de 1000 kDa es mas viscosa,

por lo que permed mas lento que la de 70 kDa.

Por su parte, la polarizacidn por concentracion es la acumulacion de solutos retenidos en la
superficie de la membrana, este fendmeno puede llegar a disminuir de manera

considerable el flujo. Conforme se filtra la disolucidn, esta polarizacidn se incrementa hasta

89



Capitulo I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

alcanzar un estado estacionario. Este fendmeno se incrementa en disoluciones que no son

agitadas durante la filtracidon, como fue en ambos casos.

En cuanto al peso molecular del PSS, estudios de Rajabzadeh y col. [89] y Malaisamy y col.
[32], mostraron que cuando el peso molecular del polielectrolito es menor que el peso
molecular de corte de la membrana, éste penetra dentro de los poros y ademas recubre la
superficie. Mientras que, cuando el peso molecular del polielectrolito es mayor que el peso
molecular de corte de la membrana Unicamente se recubre la superficie. Con base en estos
resultados, se establecié que el PSS 70 kDa de una concentracion de 20.84 g/L fue la mejor

condicidn para llevar a cabo la modificacién de las membranas.

3.2.1.2. Condiciones del plasma. Seleccién de gas y potencia

Una vez que se establecieron las condiciones para recubrir la membrana con PSS, se
estudiaron diferentes condiciones de gas y potencia del plasma. Para ello, membranas de
poli(fluoruro de vinilideno) (HFM-183) fueron recubiertas con una disolucién de 20.84 g
PSS/L. Posteriormente fueron tratadas con plasma bajo distintas condiciones de gases y
potencias. El objetivo del tratamiento con plasma es la estabilizacion permanente del PSS

previamente depositado en la membrana.

Se probaron plasmas de tres gases: argdn, aire y diéxido de carbono. Estos gases ya se han
utilizado en la modificacién de membranas poliméricas [91]. El argdn realiza el injerto de
polimeros o mondmeros, creando radicales libres en la superficie del sustrato [92-94]. El
aire (mezcla de nitrégeno y oxigeno), introduce en la superficie del material grupos
funcionales como amino (-NHz) e hidroxilos (-OH) respectivamente. El plasma de didxido de
carbono introduce en la superficie del sustrato grupos funcionales como carbonilo y

carboxilo (-CO- y -COOH) principalmente [95].

Luego del recubrimiento de las membranas con PSS, éstas fueron tratadas utilizando las

condiciones que se muestran en la Tabla 3.04. Todas las membranas fueron tratadas
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durante 15 min y la potencia de los gases fue de 10.2 W. Se evalud el desempefio funcional
de las membranas con y sin tratamiento con plasma, los resultados se muestran en la Tabla

3.05.

Tabla 3.04. Condiciones del tratamiento con plasma de argon, aire y dioxido de carbono en membranas
modificadas con PSS.

Membranas Gas
HFM-183+PSS+Ar-media Argon
HFM-183+PSS+Aire-media Aire

HFM-183+PSS+C0O>-media Diodxido de carbono

Tabla 3.05. Permeabilidad de agua (Ly), flujo volumétrico (Jy) y retencion observada de cromato (Rovs) de las
membranas modificadas con PSS, asi como las modificadas con PSS y tratadas con plasma de argdn, aire y
didxido de carbono de potencia media.

Lp Jy CrO4* Robs
Membranas
(10°m /Pas) (10> m/s) (%)
HFM-183 + PSS 1.31£0.10 430+0.18 58.35+3.50

HFM-183 + PSS + Ar-media 0.65+0.01 2.28+0.31 66.01+1.42
HFM-183 + PSS + Aire-media  1.30+0.18 4.57+0.36 4493144
HFM-183 + PSS + COz-media 1.16£0.04 5.02+0.10 44.38%1.42

De acuerdo con la Tabla 3.05, las membranas que solo fueron recubiertas con PSS (HFM-
183+PSS) tuvieron la mayor permeabilidad de agua, un alto flujo volumétrico y 58.35 %

retencion de cromato.

Las membranas tratadas con plasma de aire (HFM-183+PSS+Aire-media) y plasma de
dioxido de carbono (HFM-183+PSS+CO,-media) mostraron permeabilidades de agua y flujos

volumétricos de cromato muy similares a los de las membranas HFM-183+PSS que no
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recibieron tratamiento con plasma, mientras que sus retenciones disminuyen respecto a lo

observado para esas membranas.

El tratamiento con plasma de aire o didxido de carbono causan entrecruzamiento, aunque
también podrian ocasionar dafios en las superficies de membranas (como la degradacién
y/o perforacion) llegando a provocar incluso, la neutralizacién de los grupos cargados ya
existentes [95]. Especialmente la neutralizacién de los grupos cargados causaria la
disminucion en la retencion y el incremento de permeabilidad observado en estas

membranas.

Las membranas tratadas con plasma de argdn de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media)
tuvieron las mejores retenciones de cromato (66.01 %), asi como la permeabilidad de agua

y flujo volumétrico de cromato menores entre las membranas estudiadas.

El PSS depositado dentro de los poros y en la superficie de la membrana, provocé la
reduccion del tamafio de poros y la carga negativa de la membrana. Mientras que el plasma
de argdn generd radicales libres en la membrana y el polielectrolito, por lo que favorecié el
injerto de éste en las membranas, asi como el entrecruzamiento del PSS [92-94]. Ambos

fendmenos contribuyeron a la disminucién del tamafio de poros.

El conjunto de fendmenos mencionados anteriormente, hicieron que el desempefio de las
membranas HFM-183+PSS+Ar-media en las retenciones cromato se incrementara, mientras

que la permeabilidad y flujo de cromato disminuyeran.

Debido a que las membranas HFM183+PSS+Ar-media mostraron las mejores retenciones
de cromatos, se realizaron nuevas pruebas con plasma de argdn. Se varid la potencia del
plasma para estudiar sus efectos en el desempefio de las membranas. En la Tabla 3.06 se
muestran los resultados de permeabilidad de agua, flujo volumétrico de cromatos y
retenciéon observada de cromatos. Para mejor comprensidén, fueron agregados los

resultados de las membranas modificadas a una potencia media para su comparacion.
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Tabla 3.06. Permeabilidad de agua (Lp), flujo volumétrico (Jv) y retencion observada de cromato (Rovs) de las
membranas modificadas con PSS y tratadas con plasma de argdn de potencias baja, media y alta.

Potencia
Lp .lv Cr042' RObS
Membranas del gas
(10°m /Pas) (10°m/s) (%)
(W)
HFM-183+PSS+Ar-baja 7.2 0.94+0.05 3.15+0.06 60.38+0.92

HFM-183 + PSS + Ar-media 10.2 0.65+0.01 2.28+0.31 66.01+1.42
HFM-183+PSS+Ar-alta 29.6 1.01+0.15 3.61+0.04 57.40+*2.86

La comparacién de los resultados de la Tabla 3.05 y 3.06, mostraron que, de todas las
membranas tratadas con plasma, aquellas que se trataron con plasma de argén de cualquier
potencia tuvieron los mejores desempefios de retencién de cromatos, asi como
permeabilidades de agua y flujo volumétrico de cromato mas bajas. Sin embargo, entre las
distintas potencias de argdén hubo variaciones en los pardmetros de estudio. Las membranas
HFM-183+PSS+Ar-baja y HFM-183+PSS+Ar-alta tuvieron menor retenciéon de cromatos, asi
como, permeabilidades de agua y flujo volumétrico de cromato mas altas comparadas con
las membranas HFM-183+PSS+Ar-media. En las membranas HFM-183+PSS+Ar-baja, fue
posible que la potencia del plasma no haya tenido la energia suficiente para crear las
condiciones necesarias para el injerto y/o entrecruzamiento del PSS. Por otro lado, el injerto
o entrecruzamiento pudo ocurrir en el grupo sulfonato, lo que conduce a la neutralizacién
parcial de cargas negativas, lo cual concuerda con los resultados observados. Por su parte,
en las membranas HFM-183+PSS+Ar-alta la potencia del plasma condujo a un exceso de
energia, provocando una degradacidén parcial del PSS previamente depositado en Ia
membrana. Esta degradacion, causé una pérdida parcial de PSS y menor disminucién del
tamafio de poros en comparacién con las otras dos membranas tratadas con plasma de

argon.

Lo anterior justific6 en ambos casos las variaciones de retencidn de cromato y las

permeabilidades y flujos volumétricos de cromato mayores respecto a lo observado en las
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membranas HFM-183+PSS+Ar-media. Por lo que, se establecié que la potencia media de

plasma de argén fue energéticamente adecuada para estabilizar el PSS en las membranas.

3.2.2. Caracterizacion funcional de las membranas modificadas

3.2.2.1. Estabilidad de las membranas modificadas

Se llevo a cabo el estudio de la estabilidad de las membranas modificadas con PSS, asi como
de las modificadas con PSS y tratadas con plasma de algun gas. Para ello, fueron sumergidas
durante dos semanas en agua. Luego, dos semanas en agua y posteriormente 24 h en una
disolucidon basica y, por ultimo, 24 h en una disolucién acida. Después de cada paso se

evalud la permeabilidad de agua, en la Figura 3.14 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 3.14. a) Variacion de la permeabilidad debido a la inmersion en agua de las membranas modificadas.
b) Variacion relativa de la permeabilidad de agua después de los tratamientos alcalino y dcido de las
membranas modificadas.

La Figura 3.14a mostré que, independientemente del tratamiento recibido todas las
membranas incrementaron su permeabilidad luego de sumergirse en agua por cuatro
semanas. Las membranas tratadas con plasma de argdn de potencia alta (HFM-183+PSS+Ar-
alta), dioxido de carbono (HFM-183+PSS+CO;-media) y plasma de aire (HFM-183+PSS+Aire-
media) tuvieron los mayores incrementos de permeabilidad. Las membranas tratadas con
plasma de argén de potencia baja (HFM-183+PSS+Ar-baja), asi como la membrana
modificada solo con PSS (HFM-183+PSS) tuvieron incrementos moderados. Por su parte, las
membranas tratadas con plasma de argén de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media)
mostraron las variaciones mas pequeiias. El incremento de la permeabilidad de agua
respecto al tiempo indicd que una parte del PSS se solubilizo, por lo que disminuy6 la masa

inicialmente depositada durante la modificacion.

En la Figura 3.14a, también puede notarse que la desviacidn estandar de las membranas
tratadas con argdén de potencia media y baja fueron las mds pequeiias. Lo que indicé que
estas membranas alcanzaron un valor estable de permeabilidad después de un tiempo en

el agua. Por el contrario, las membranas tratadas con plasma de argdn de potencia alta
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tuvieron una mayor desviacion estandar que las tratadas a potencia baja e incluso que las
modificadas solo con PSS. Estos resultados concordaron con una degradacion de PSS
ocasionada por la potencia del plasma. Resultados similares se observaron en las

membranas tratadas con plasma de aire y plasma de diéxido de carbono.

La Figura 3.14b, muestra que después de los tratamientos alcalino y acido la permeabilidad
de agua continué incrementdndose. La introduccién de nuevos grupos funcionales o iones
durante el tratamiento alcalino favorecio el incremento de la carga [95]. Mientras que el
tratamiento acido proveyd de cloruros al sistema incrementando el espesor de la subcapa

de PSS depositada [96]. Ambos fendmenos provocaron el incremento de la permeabilidad.

En la Figura 3.14b, se presenta en una escala arbitraria la estabilidad de las membranas con
los tratamientos alcalino y 4cido. La escala se obtuvo como el inverso de la pendiente de los
datos de la Figura 3.14a. Aunque el eje x no es cuantificable, las distancias representaron el
paso del estudio de estabilidad de un tratamiento al siguiente y esta distancia es la misma
para todas las muestras. Por lo que, una pendiente cero (es decir, inverso infinito)
representaria una estabilidad total de la membrana. En la Figura 3.14a y 3.14b se muestra
de manera clara que las membranas tratadas con plasma de argdn de potencia media y baja

tuvieron una alta reproducibilidad, asi como una alta estabilidad.

Por otro lado, la retencion y la permeabilidad de agua son proporcionalmente inversos. Es
decir, para una molécula especifica, un mayor tamafio de poro significa menor retenciény
mayor permeabilidad (manteniendo constante su densidad de poros y carga de la
membrana, si la molécula estd cargada). Junto con estos parametros, se estudid la
estabilidad de las membranas en la retencién de cromato después de la modificacién, asi
como, durante los tratamientos sucesivos realizados. La Figura 3.15 muestra los resultados
de los porcentajes de retencidn de cromatos, para un mejor entendimiento, estos se

relacionan con los valores de permeabilidad de agua ya mostrados (Figura 3.14).
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Figura 3.15. Retencion de cromato de la membrana modificada con PSS y las modificadas con PSS y tratadas
con plasma de algun gas después de modificar y después de las pruebas de estabilidad.

De acuerdo con la Figura 3.15, después de la modificacién las membranas tratadas con
plasma de argoén de cualquier potencia y las que solo se modificaron con PSS tuvieron las
mejores retenciones de cromato. Mientras que las membranas tratadas con plasma de aire

y plasma de didxido de carbono mostraron las retenciones mas bajas.

Las membranas que fueron recubiertas solo con PSS perdieron gran capacidad de retencién
luego de dos semanas en agua. Los tratamientos alcalino y 4cido no mejoraron su
desempeiio. Lo que muestra la poca estabilidad de la capa formada por el PSS, por lo que

la modificacion fue solamente temporal.

Las membranas tratadas con plasma de aire y plasma de didxido de carbono disminuyeron
su retencidon de manera considerable luego de su inmersion en agua. Los tratamientos
alcalino y acido favorecieron el incremento de la retencion y de permeabilidad de agua, lo

cual indicd que estos tratamientos incrementaron la carga superficial negativa. No
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obstante, sus porcentajes de retencidn no se recuperaron a aquéllos que tuvieron después
de la modificaciéon. Es importante mencionar que, los tratamientos alcalino y acido
condujeron a una recuperacion de las retenciones, con un incremento en la permeabilidad
de agua de manera simultdnea. Aunque este incremento del flujo volumétrico puede
atribuirse a la eliminacién de cierta cantidad de PSS (devastado), también es probable que
la inmersidn en la disolucién alcalina de las membranas tratadas con plasma de didxido de
carbono creara grupos -COOH; mientras que, en las membranas tratadas con plasma de aire
se introdujeron grupos -OH [95]. En ambos casos, estos grupos incrementarian la retencion
de aniones. Durante el tratamiento acido su contraién, el cloruro, pudo ocasionar un
incremento en el espesor de la capa de PSS lo que condujo al incremento de la retencién y

la permeabilidad observados [96].

El plasma de argdn de cualquier potencia logré una mejor estabilizacion del PSS comparado
con los plasmas de los otros dos gases utilizados. Las membranas tratadas con plasma de
argon de baja y alta potencia perdieron PSS con los tratamientos en agua vy las disoluciones
alcalina y acida, por lo que disminuyd la retencién de cromatos y se incrementd la
permeabilidad de agua. Por otro lado, las variaciones de la retenciéon de cromatos fueron
menores a las de las membranas tratadas con plasma de aire y plasma de didxido de

carbono.

Finalmente, las membranas tratadas con plasma de argén de potencia media tuvieron las
mayores retenciones de cromato y, permanecieron en un valor estable durante los distintos
postratamientos que se realizaron. Asimismo, tuvieron las menores variaciones en los
porcentajes de retencién de cromatos y de permeabilidad de agua a través de los distintos
tratamientos sucesivos. Por tanto, las modificaciones con plasma de argén de potencia

media fueron las mas eficientes y estables de entre las estudiadas.
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3.2.2.2. Estabilidad de las membranas en disoluciones de alta fuerza idnica

Con el fin de confirmar que el tratamiento con plasma de argdn de potencia media le
confirié a la capa de PSS una mayor estabilidad, las membranas HFM-183+PSS y HFM-
183+PSS+Ar-media se sometieron a una nueva prueba de estabilidad en una disolucién de

alta fuerza idnica.

Los resultados obtenidos mostraron que luego de sumergirse en cloruro de sodio 5 mol/L
las membranas que no fueron tratadas con plasma (HFM-183+PSS), tuvieron un incremento
de la permeabilidad de agua de (162+38) %. Mientras que, las membranas tratadas con
plasma de argdn de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media) solo incrementaron la
permeabilidad de agua en (38.210.2) %. El incremento en la permeabilidad de las
membranas HFM-183+PSS se debié a la pérdida de PSS originalmente depositado sobre la
membrana, las altas concentraciones de cloruros lo desestabilizaron y se incorporé a la
disolucidn. A partir de estos resultados se confirmo que el tratamiento con plasma produjo
una mayor estabilidad en el PSS debido al entrecruzamiento del polimero y posiblemente,

la formacidn de enlaces covalentes sobre la membrana.

3.2.2.3. Desempeiio de las membranas HFM-183+PSS+Ar-media en la separacién de aniones:
nitratos, cromatos acidos y especies fosfatadas

Ya que las membranas modificadas con PSS y tratadas con plasma de argdn de potencia
media (HFM-183+PSS+Ar-media) mostraron los mejores desempeiios en la retencién de
cromatos y mayor estabilidad, se probd su desempefio en la separacién de distintas
disoluciones anidnicas. Se utilizaron disoluciones de nitrato, cromato acido y una mezcla de
fosfato diacido/fosfato acido a pH 8, 4 y 8 respectivamente. En la Tabla 3.07 se muestran

algunas propiedades de cada anion.
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Tabla 3.07. Datos de los aniones permeados [97-100].

Especies
NOs- 179
HCrO4 240
CrO.> 256
H,PO. 200
HPO.* 238

En la Figura 3.16, en un grafico de tipo Robeson [101] se muestran las retenciones
observadas (Robs) y verdaderas (R) de las disoluciones anidnicas en funcién del flujo
volumétrico. Se incluye también una comparacién con los cromatos. La linea en la Figura
3.16 y la zona gris, corresponden respectivamente al mejor desempefo aparente entre

retencién y flujo volumétrico de cromato y a una zona de retencién mayor al 50 % marcada

de manera arbitraria.

Rgps 0 R

Figura 3.16. Retenciones observadas y verdaderas en funcion del flujo volumétrico de las disoluciones anidnicas
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De acuerdo con la Figura 3.16, las diferencias en los flujos volumétricos de las distintas
disoluciones fueron pequefios, mientras que, las diferencias en los porcentajes de retencién
salina fueron mas evidentes. De las disoluciones filtradas, el nitrato fue el anién menos
retenido. El resultado era de esperarse debido a su tamafio, su estructura triangular plana
y su mayor difusividad. El cromato acido, aunque tiene la misma carga que el nitrato fue
mas retenido debido a que es mas grande, de geometria tetraédrica y menor coeficiente de
difusividad. El cromato, también de geometria tetraédrica, es mas grande y tiene doble de
carga negativa que el cromato acido. Por lo que no sélo fue mas retenido que el cromato
acido, sino el mas retenido de las disoluciones estudiadas. Por ultimo, la mezcla de fosfato
didcido/fosfato acido tuvo un porcentaje de retencidén observado intermedio entre las
especies con una carga negativa y el cromato con dos cargas negativas. Estos resultados
sugirieron que el factor principal para llevar a cabo la separacion fue la carga de las especies

presentes.

El andlisis de los distintos porcentajes de retencién observados indicé que las membranas
HFM-183+PSS+Ar-media tuvieron carga negativa al menos, a pH 4y 8. Por lo que, el proceso
de separacién de las distintas disoluciones de aniones fue a través de interacciones de tipo
electrostatico ya que, especies del tamano del radio idénico de los aniones estudiados no

pueden ser separadas con un proceso de ultrafiltracién.

A partir de las retenciones observadas, flujo volumétrico de cada anién, asi como, el
coeficiente de transferencia de masa fue posible calcular las retenciones verdaderas. Estas
retenciones verdaderas alcanzaron un 91 % para el cromato. Fue posible alcanzar este
porcentaje de retencidn verdadero debido a las condiciones de filtracidon utilizadas, esto es,
una agitacion alta (lo cual redujo la polarizacién por concentracidn), una baja concentracion

del anidn a separar y una baja presion de operacién.
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3.2.3. Caracterizacion morfoldgica, estructural y eléctrica de las membranas

Con el fin de establecer diferencias entre la membrana sin modificar y las modificaciones,
asi como comprender y explicar los distintos fendmenos, se realizé la caracterizacién
morfoldgica, estructural y eléctrica de las membranas modificadas de PVDF de carga
positiva (HFM-183), modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y modificadas con PSS y tratadas
con plasma de argén de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media). A continuacion, se

muestran los resultados de la caracterizacion morfoldgica y estructural.

3.2.3.1. Potencial zeta: caracterizacion de carga superficial

La caracterizacion de la carga superficial se realizé a través de mediciones de potencial zeta
de las membranas de PVDF de carga positiva (HFM-183), modificadas con PSS (HFM-
183+PSS) y modificadas con PSS y tratadas con plasma de argén de potencia media (HFM-

183+PSS+Ar-media). En la Figura 3.17 se muestran los resultados obtenidos.

102



Capitulo I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

20

15

.

¢

.§§
iiiiiii‘.....
§§§
¢

§§iiiiﬁiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiif

s

i ]

-20

¢ (mv)

&

pH (en KCI 1x10-3 mol/L)

Figura 3.17. Variacion del potencial zeta en funcion del pH. Membranas HFM-183 (e), HFM-183+PSS (¢) y HFM-
183+PSS+Ar-media (m).

La Figura 3.17, mostro que las membranas HFM-183 tuvieron carga positiva para valores de
pH entre 3y 9.2, un punto isoeléctrico en pH 9.3 y carga negativa hasta pH 10. Por su parte,
las membranas HFM-183+PSS tuvieron carga negativa en todo el intervalo de pH analizado.
Esta inversién en la carga de positiva a negativa se atribuyd al PSS depositado en la
superficie de las membranas HFM-183. Cabe resaltar que, estas membranas tuvieron las
mayores desviaciones estandar, mismas que se incrementaron hacia pH 3 y 10. Este
incremento de las dispersiones correspondid experimentalmente con el final de cada
titulacidn, basicay acida. El incremento de las dispersiones estaria asociado con una pérdida
gradual del PSS depositado en la membrana ocasionado por la presién tangencial aplicada
a en las membranas durante la medicion. Al mismo tiempo, estos resultados contribuyeron

en la comprension de lo observado en las pruebas de estabilidad de las membranas HFM-
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183+PSS. Al tratarse de una deposicion por adsorcidn por cargas electrostaticas, durante
los experimentos sucesivos se removid parcialmente el PSS depositado durante la
modificacion, por lo que las modificaciones no fueron estables. Por otro lado, el cambio de
pH durante la medicién ocasioné la desestabilizacion del PSS inicialmente depositado,

favoreciendo su eliminacién de la superficie de la membrana [96].

Las membranas HFM-183+PSS+Ar-media también invirtieron la carga de positiva a negativa.
La carga negativa fue menor en comparacién con las membranas HFM-183+PSS y ésta se
mantuvo practicamente estable en todo el intervalo de pH analizado. También mostraron
las menores desviaciones estandar entre las todas membranas analizadas. El tratamiento
con plasma de argdén de potencia media, como se ha mencionado, favorecié el
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas de PSS, asi como su injerto en la superficie de
la membrana de PVDF [92-94]. Lo que justifica la disminucién de la carga negativa y al
mismo tiempo la estabilizacién del PSS en la membrana ocasionando menores desviaciones

estandar.

3.2.3.2. Microscopia electrénica de barrido: observaciéon de la seccidn transversal

Se realizaron observaciones de cortes transversales de diversas membranas mediante
espectroscopia electrénica de barrido. Se obtuvieron micrografias de las membranas de
PVDF de carga positiva (HFM-183), modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y modificadas con
PSS y tratadas con plasma de argdn de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media) sin haber
sido utilizadas en la filtracidn, asi como un par de membranas HFM-183+PSS+Ar-media
utilizadas en la filtracién de cromatos y cromatos acidos. En la Figura 3.18 se muestran las

micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido.
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Figura 3.18. Micrografias de SEM de la seccidn transversal de las membranas a) HFM-183, b) HFM-183+PSS,
c) HFM-183+PSS+Ar-media sin utilizar en la filtracion, d) HFM-183+PSS+Ar-media utilizada en la filtracion de
cromato y e) HFM-183+PSS+Ar-media utilizada en la filtracion de cromato dcido.

En la Figura 3.18a, se muestra el corte transversal de la membrana HFM-183; éste se
observa continuo y uniforme. En la Figura 3.18b se aprecia la seccion transversal de la
membrana HFM-183+PSS, en ella se pudo distinguir, de manera clara, una capa sobre la
capa activa original de la membrana HFM-183. Esta nueva capa se atribuyd al PSS utilizado
durante la modificacién de la membrana. La discontinuidad entre ambas capas fue debido
a una adsorcion principalmente de caracter electrostatico del PSS de carga negativa sobre
la membrana de PVDF de carga positiva. Por otro lado, esta discontinuidad observada
confirmé los resultados de las pruebas de estabilidad de las membranas HFM-183+PSS, asi
como las mediciones en el estudio del potencial zeta. La seccion transversal de una
membrana HFM-183+PSS+Ar-media se muestra en la Figura 3.18c. Puede notarse que, no

se observd una separacién clara entre la capa activa de la membrana HFM-183 y el PSS
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depositado. Su morfologia fue bastante similar a la de la membrana HFM-183. Esta
continuidad fue asociada con el tratamiento con plasma de argén de potencia media que

recibié la membrana.

Las Figuras 3.18d y 3.18e, muestran los cortes transversales de membranas HFM-
183+PSS+Ar-media utilizadas para filtrar cromatos y cromatos acidos respectivamente. En
ambas imagenes la morfologia de la parte superior de la capa activa fue muy similar a la de
la membrana HFM-183+PSS+Ar-media que no se utilizé en la filtracion. La membrana de la
Figura 3.18d se utilizd en las pruebas de estabilidad, fue sumergida en agua durante 4
semanas, en disolucién alcalina 24 horas y disolucion acida 24 horas (% Robs. cromatos:
66.01 %, 62.46 %, 53.24 % y 60.66 % respectivamente). En total, se utilizé en la filtracién de
cromatos cuatro veces y su morfologia no tuvo variaciones con la de una membrana sin
utilizar en filtracion. La membrana de la Figura 3.18e, que fue utilizada una vez en la
filtracidon de cromatos acidos, tuvo la misma morfologia de la capa activa mostrada por las

otras dos membranas modificadas bajo la técnica HFM-183+PSS+Ar-media.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido confirmaron, la inestabilidad de las
membranas HFM-183+PSS. Por otra parte, se confirmdé también la alta reproducibilidad de
las modificaciones HFM-183+PSS+Ar-media, asi como los resultados de retencion, las

pruebas de estabilidad y el estudio de potencial zeta.

3.2.3.3. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X: composicién elemental

Las superficies de las membranas observadas en la Figura 3.18 también fueron analizadas
para estudiar su composicion elemental. En |la Tabla 3.08 se muestran los resultados

obtenidos.
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Tabla 3.08. Andlisis elemental por EDS de las muestras de la Figura 3.18.

Capitulo I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Porcentaje
© O & © 8
3 33 39
n ? g o g T
2 2 £ %5 £
e - % % = % 5
! (V] ) Y v =
= - a a o a g
oo > h h ° h O
T w 00 0 00 v
Elemento T I < S <Y
= s 2 s 2
[T L Q L g
T I T I ©
Carbono ) 10+320 51.70+2.60 55.60+2.80 63.2043.20 64.40+3.20
Flior
2420+120 3220+1.60 26.70+1.30 27.10+1.40 25.30+ 1.30
Oxigeno 739+037 956+048 1040+0.50 4.14+021 4.13+0.21
Nitrogeno 533,017 259+013 262£013 250+0.12 2.50%0.12
Azufre
031+0.02 243+0.12 249+012 211+0.11 2.13+0.11
|
Cloruro 033+0.02 0.03+0.01 N.D. N.D. N.D.
Aluminio )0/, 001  037+002 0254001 004+00l 0.02+0.01
Sodio
N.D. 1.16+0.06 1.88+0.09 0.83+0.04 0.99 +0.05
Potasio
N.D. N.D. N.D. 012+0.01  0.50+0.01
Cromo N.D. N.D. N.D. 0.01+0.01  0.02+0.01

N.D. = No detectado.

Los resultados del anadlisis elemental superficial de EDS mostraron, para la membrana de
PVDF de carga positiva (HFM-183), elementos propios del PVDF: carbono vy fldor (que, si
fuese puro, deberian aparecer en proporciones proximas al 50 % (C/F=1), de acuerdo con la
estructura del mondémero —[ CH»-CF;]»—) como se ha observado en membranas de PVDF
puras [102]. Sin embargo, fueron detectados también otros elementos como oxigeno,

nitréogeno, azufre, cloro y aluminio desplazando el porcentaje. La asimetria carbono-fldor
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(C/F=2.7), pudo ser debido a una contribucion de los polimeros del soporte de la membrana
como polisulfona o poliétersulfona. Asi como a la modificacion del polimero PVDF para darle
la carga positiva a la membrana, posiblemente con grupos amonio cuaternario. Lo que
explico el incremento de carbono, asi como la presencia de oxigeno, azufre y nitrégeno. La
presencia de cloro pudo deberse a que fue contraién de la carga positiva de la membrana.
Mientras que, la presencia del aluminio pudo ser debido al proceso de fabricacion de la
membrana, ya que Diferentes procedimientos han sido utilizados en la fabricacién de
membranas de PVDF de carga positiva [103-107]. Es importante resaltar que los cambios en
la relaciéon C/F pudieron ser debido a algunos cambios en los grupos funcionales sobre la
superficie o bien, ser ocasionados a la penetracion del haz de electrones dentro del soporte

de la membrana.

La membrana modificada con PSS (HFM-183+PSS) tuvo una relacion mas simétrica C/F=1.6.
Vale la pena mencionar que, asumiendo que el PVDF contribuyé con 32.2 % de carbono (C/F
= 1) y una vez que la cantidad de carbdn se restd y se renormalizd, la composicidn que se
atribuiria al PSS seria C=62 %, 0=30 % y S=7.7 %. Lo que correspondid con la composicion
tedrica de PSS (C=66.66%, 0=25% y S=8.33%). Este seria el caso si se detectara una
contribucién del 32.2 % del PVDF de la membrana HFM-183 sin tratamiento que actuaria
ahora como sustrato de la capa de PSS de la membrana HFM-183+PSS. En este caso, el haz
de electrones no alcanzé a penetrar en el soporte original de HFM-183. El mayor porcentaje
de oxigeno respecto al tedrico pudo ser ocasionado por la carga positiva de la membrana
HFM-183. La reduccidn en el contenido de nitrégeno fue compatible con la deposicidn de
PSS. Una disminucion de cargas positivas justificd bien la disminuciéon de cloro. Mientras
qgue el pequefio porcentaje de sodio fue debido a que actia como contraién de la carga

negativa del PSS.

La composicién de la membrana modificada con PSS y tratada con plasma de argén de
potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media) fue muy similar a la de la membrana HFM-
183+PSS. Tuvo un porcentaje de fluor de 27.45 %, se resto la misma cantidad de carbonoy
se renormalizd, la composicidon que corresponderia con el PSS fue C=69 %, 0=25 % y S=6 %.

Esta composicién fue muy similar a la composicidn tedrica de PSS. Por lo que, el haz de
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electrones penetraria menos a través de la capa de PSS, debido a que ésta fue mas
compacta o entrecruzada por el efecto del plasma. El cloro no fue detectado y el sodio
aumenté ya que actud como contraion de las cargas negativas presentes. Las membranas
HFM-183+PSS+Ar-media usadas en la filtracion de cromatos y cromatos acidos tuvieron
composiciones bastante similares. Las composiciones de oxigeno y azufre disminuyeron
ligeramente, posiblemente debido a la pérdida de grupos sulfonato debido a una posible
hidrdlisis alcalina y acida. El cromo se encontrd en una muy pequefia cantidad, lo que
confirmd que no hubo adsorcidon de cromato/cromato acido y que este fue retenido mas
bien por interacciones de tipo electrostatico. Ademas, el potasio sustituyd al sodio como

contraidn de la carga negativa del PSS.

Luego del andlisis elemental de las distintas membranas, se confirmd la presencia del PSS
sobre las membranas de PVDF en las modificaciones. La variacién en la presencia de cloro,
sodio y potasio indicaron la posible sustitucion de las cargas positivas propias de la
membrana HFM-183 por negativas, asi como a la penetracién del haz en la muestra debido
a la presencia del PSS. Por ultimo, la menor penetracion del haz en el sustrato de la
membrana original (HFM-183) debido a la capa compacta de PSS en las membranas HFM-
183+PSS+Ar-media explicaria también la estabilizacién o consolidacién del PSS debido al

tratamiento con plasma.

3.2.3.4. Porometria

Se realizd la medicion del tamafio de poros en membranas de PVDF de carga positiva (HFM-
183), modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y con PSS y tratadas con plasma de argén de
potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media). En las mediciones se utilizaron dos técnicas: el

analisis de imdagenes superficiales y porometria de desplazamiento liquido-liquido.
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3.2.3.4.1. Anilisis de imagenes (SEM)

Las imagenes superficiales de las membranas HFM-183, HFM-183+PSS y HFM-183+PSS+Ar-
media fueron analizadas y se estimé su tamafio de poro superficial. En la Figura 3.19 se
muestran las imagenes superficiales, asi como las curvas de la frecuencia de poros

observados, fueron ajustados a una distribucion log-normal.
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Figura 3.19. Imdgenes superficiales (izquierda) y curvas de la frecuencia de poros observados (derecha). Fila a)
membrana HFM-183, Fila b) membrana HFM-183+PSS y Fila c) membrana HFM-183+PSS+Ar-media.
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En la Figura 3.19a, la imagen superficial de la membrana HFM-183 mostré una buena
definicién de los bordes de los poros. En la Figura 3.19b, la membrana HFM-183+PSS tuvo
un aspecto menos compacto por lo que, los bordes de los poros no fueron tan definidos. En
cambio, la Figura 3.19c, correspondiente a la membrana HFM-183+PSS+Ar-media tuvo un
aspecto mas similar al de la membrana HFM-183, de estructura compacta y poros con

bordes definidos.

Las imdagenes en la Figura 3.19, en la columna derecha, mostraron que la frecuencia
presentd una distribucion asimétrica, por lo que para definir un tamafio de poro
caracteristico se optd por ajustarlas a una distribucion log-normal. En cuanto a las curvas
ajustadas para las membranas HFM-183, HFM-183+PSS y HFM-183+PSS+Ar-media, se
observé que, aunque los tamafios de poro medios definidos por el maximo de las curvas
presentaron ciertas diferencias, las colas de poros grandes son muy similares para las tres
membranas estudiadas. Esto se aprecid visualmente en las imagenes superficiales (columna
izquierda), donde se pudo ver que los poros de mayor tamaio son muy similares en las tres
muestras. El parecido en las colas de poros grandes indicéd que aquellos poros de mayor
tamafio mostraron que las retenciones observadas para las membranas HFM-183+PSS y
HFM-183+PSS+Ar-media no solamente fueron ocasionados por efectos de tamafio. En la

Tabla 3.09 se muestran los resultados de las curvas de ajuste.

Tabla 3.09. Pardmetros estadisticos de las distribuciones de tamanos de didmetro de poro con una distribucion
log-normal mostrados en la Figura 3.19.

Membrana Diametro de poro
1+ o (hm)

HFM-183 8.90£0.30

HFM-183+PSS 5.80+£0.40

HFM-183+PSS+Ar-media 5.40 £0.50

En la Tabla 3.09 se muestra un tamafio de didmetro de poros de 8.90 nm para la membrana
HFM-183, 5.80 nm para la membrana HFM-183+PSS y 5.40 nm para la membrana HFM-
183+PSS+Ar-media. De acuerdo con lo esperado, en ambos casos las membranas

modificadas se redujo el tamafio de los poros siendo esto ligeramente mayor en la
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membrana tratada con plasma. Asimismo, se observé un ligero incremento de la desviacion
estandar (cola de distribucidn) respecto a la membrana HFM-183. Este efecto se vio un poco
acentuado por el tratamiento con plasma. La mayor disminucién del tamafio de los poros
estaria ocasionada por el entrecruzamiento en las cadenas del PSS debido al plasma en la

membrana HFM-183+PSS+Ar-media.

3.2.3.4.2. Porometria de desplazamiento liquido—liquido

El tamafio de poros también fue medido a membranas de PVDF de carga positiva (HFM-
183), modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y modificadas con PSS y tratadas con plasma de
argon de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media) mediante porometria de
desplazamiento liquido—liquido (LLDP). En la Figura 3.20 se muestran los resultados del

analisis.

112



8 10
Presion (Bar)

eisil

Presion (Bar)

01234567 89%10MI21314151617T18 192021222324

Dif. Permeabilidad (%)

6
5 4
44
H'.E
E 3
4
£
o 2
=)
w
1 e
0 i
0 2 4
15
30
25 4
T_g 20 1
€
= -
E 15
2
3 10 4
w
05
00 4
30
25 4
20 4
F".E
S 15 4
4
E
o 10 4
=
w
0.5 4
(X ]
L]

Presion (Bar)

Dif. Permeabilidad (%)

Dif. Permeabilidad (%)

Capitulo I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

5

30

25 4

20

15

10 4

0.5

0.0 A

30

5

20 4

0.5 4

00 -

2 4 L3 8 10

Radio de poro (nm)

o

1 2 3 4

Radio de poro (nm)

1 2 L] 4 5
Radio de poro (nm)

Figura 3.20. Grdficas flujo en funcion de la presion (columna izquierda) y grdficas de distribucion de
permeabilidad (columna derecha). Fila a) Membranas HFM-183, fila b) HFM-183+PSS y fila c¢) HFM-

183+PSS+Ar-media.
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En la Figura 3.20 columna izquierda, se muestran las curvas ajustadas de la variacién de flujo
respecto a la presidon aplicada de las membranas HFM-183, HFM-183+PSS y HFM-
183+PSS+Ar-media. Estas curvas fueron obtenidas a partir de las mediciones

experimentales.

En la Figura 3.20 columna derecha, se observan los histogramas de la distribucién de las
frecuencias de los radios de poros trazados a partir de la medicidn porométrica de cada
membrana. En todos los casos se observd que las curvas trazadas por las frecuencias son
agudas y con pequefias dispersiones, especialmente en la membrana HFM-183+PSS+Ar-
media. A partir de las graficas anteriores se calculé el radio de poro, didmetro de poro vy el
peso molecular de corte de las distintas membranas. En |la Tabla 3.10 se muestran los

resultados obtenidos.

Tabla 3.10. Radio de poro (rp), didmetro de poro (dp) y peso molecular de corte (MWCO) obtenidos por
porometria de desplazamiento liquido—liquido.

Membrana rrxo(nm) dp*o(nm) MWCO * o (kDa)
HFM-183 476 £0.49 9.52+0.98 50.49 £ 8.61
HFM-183+PSS 237+0.13 4.74%+0.26 11.89 £ 0.31

HFM-183+PSS + Ar-media 2.31+0.12 4.62+0.24 11.23 +0.99

En la Tabla 3.10, se muestra el promedio de los radios de poros, didametro de poro y peso
molecular de corte con sus respectivas desviaciones estandar para cada membrana. Puede
observarse que el radio y diametro de poros disminuyd aproximadamente el 50 %, mientras
gue el peso molecular de corte un 80 % con ambas modificaciones, siendo estos valores

ligeramente mayores en las membranas HFM-183+PSS+Ar-media.

A partir de estos resultados, es evidente que la deposicidon de PSS se llevd a cabo de manera
superficial y en el interior de los poros. Ademas, este efecto fue mas acentuado en las
membranas que recibieron tratamiento con plasma, debido al entrecruzamiento e injertos

ya mencionados.

Al comparar los resultados de ambas porometrias: andlisis de imagenes y desplazamiento

liquido—liquido, se observd que estan en buen acuerdo. La reduccién del tamafio de poro
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con la modificacidon fue aproximadamente el 50 % siendo mayor en las membranas HFM-
183+PSS+Ar-media. Las ligeras diferencias entre ambas técnicas se atribuyeron a que,
mediante el analisis de imdagenes fue posible medir Unicamente los radios de los poros en
la superficie sin tomar en cuenta las posibles variaciones a lo largo de estos. Otro factor fue
qgue, aquellos poros que son muy pequeiios para ser apreciados de manera clara no seran
tomados en cuenta en la medicidn por lo que, no se consideran en el cdlculo del promedio.
Esta técnica si bien es menos precisa, da una buena idea de la reduccién del tamano de
poros. En cambio, la medicién mediante el desplazamiento liquido—liquido se realizé a lo
largo de cada uno los poros de la membrana (bajo esta metodologia, se utiliza presién para
desplazar con un liquido a otro liquido que se halla dentro de los poros). Por lo que los
promedios de radio de poro, didmetro de poro y peso molecular de corte involucraron a su
vez el promedio a lo largo de todo el poro y no Unicamente la superficie, obteniéndose

valores mucho mas precisos y confiables que con otras técnicas.

Finalmente, partir de las mediciones, al comparar el tamafio de poros obtenidos mediante
ambas técnicas con el tamafio de los aniones (del orden 0.5 nm o menores) el mecanismo
de separacién de estas membranas fue principalmente mediante interacciones

electrostaticas de repulsion.

3.2.3.5. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos—X

Se obtuvieron espectros XPS de la membrana de PVDF de carga positiva (HFM-183) y de las
modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y con PSS y tratadas con plasma de argdn de potencia
media (HFM-183+PSS+Ar-media). En la Figura 3.21 se presenta uno de los espectros XPS de
la membrana HFM-183. Los porcentajes atdmicos de las membranas sin modificar y

modificadas se muestran en la Tabla 3.11.
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Figura 3.21. Espectro XPS de la membrana HFM-183.
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Tabla 3.11. Composicion elemental de las membranas HFM-183, HFM-183+PSS y HFM-183+PSS+Ar-media

obtenida por XPS.

Composicion (%

L. Cls N1s

atémico)
HFM-183 66.01 2.01
HFM-183+PSS 68.79 1.51
HFM-183+PSS+Ar- 711 138

media

O1ls Fls
1491 16.65
17.26 8.14
19.74 4.04

Nals

0
1.42

1.32

Si2p

0.26
1.58

1.02

S2p

0.16
1.29

1.39

La membrana HFM-183, tiene una capa activa que consistié en PVDF con una carga positiva

de acuerdo con el fabricante. Como se menciond, el PVDF debe tener una relacién C/F=1,

pero de acuerdo con las composiciones de la Tabla 3.11 esta relacién fue cercana a 4, por

lo que hubo presencia de otros materiales en la membrana sin modificar. Al comparar las

composiciones elementales de EDS con las de XPS, puede notarse que el EDS reveld una

mayor proporcion de azufre, esto fue atribuido a la composicién del soporte de la

membrana. Ademads de este contenido de azufre, hubo altas cantidades de nitrégeno y

cantidades relativamente altas de oxigeno y carbono que no pudieron ser justificados por
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la penetracién del haz en la capa del soporte. Si todo el porcentaje de azufre que muestra
la Tabla 3.11 para la membrana HFM-183, provino del soporte de polisulfona y es
considerado su contenido de oxigeno y carbono y ademds consideramos que todo el flior
fue de la composicién de PVDF con C/F=1, se concluyd que seria necesario algiin compuesto
adicional de composicion: C=73.10 %, 0=23.21 %, N=3.27 % y Si=0.42 %. Si se supone que
el soporte es de poliétersulfona en lugar de polisulfona, los porcentajes elementales de
dicho compuesto adicional serian bastante similares: C=73.92 %, 0=22.53 %, N=3.14 % y
Si=0.41 %.

El pico S2p de la Tabla 3.11 aparecié alrededor de 166.3 eV, para todas las membranas sin
modificar y modificadas, este pico puede atribuirse al grupo —SO,— de polisulfona o
poliétersulfona, pero también puede provenir de grupo —SO3" del PSS [108], lo que explicd

su aumento significativo en las membranas modificadas.

La composicion de la membrana sin modificar debe explicarse en términos de compuestos
con oxigeno y nitrégeno y que proporcionen carga positiva debido a la presencia de
nitrogeno cuaternario. Diversos autores han reportado algunos ejemplos que cumplen
estos requisitos. Brite y col. [103], modificaron una membrana de PVDF injertando
tetraetilpentamina (TEPA), por irradiacion con un haz de electrones. Consiguieron
membranas de PVDF cargadas positivamente con un potencial zeta bastante similar al de
las membranas HFM-183 ocasionado por la presencia de amonio cuaternario. Park y col.
[108], obtuvieron membranas de PVDF cargadas positivamente mediante el injerto de
poligliceroles hiperramificados (PHPGs) con grupos de amonio cuaternario. En este caso, las
proporciones O/N fueron bastante similares a las de la membrana HFM-183 asi como los

potenciales zeta mostrados.

En la membrana HFM-183+PSS se observé un menor contenido de fldor que en la
membrana HFM-183. Esto fue por el incremento de azufre debido a la capa de PSS (de
composicion tedrica: C=61.54 %, 0=23.08 %, S=7.69 % y Na=7.69 %). Si consideramos que,
en este caso, el haz del XPS no penetrd en la capa de soporte, que C/F=1 para el PVDF y la

composicidn tedrica del PSS. El aditivo en el PVDF que le confirid la carga positiva tuvo una
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composicion aproximada de: C=75.21 %, 0=20.37 %, N=2.25 % y Si=2.25 %. Esta
composicion fue bastante similar a la obtenida a partir de los datos de la membrana HFM-
183. Los resultados obtenidos estuvieron en buen acuerdo con lo ya reportado, sobre todo
si se tiene en cuenta los intervalos de error (~10 %) que generalmente se encuentran en los
resultados de XPS. Este incremento pudo ser ocasionado por un residuo o alguna

contaminacién durante la preparacién de las membranas HFM-183.

La membrana HFM-183+PSS+Ar, presentd una reduccion significativa de flor. Esto pudo
ser debido al entrecruzamiento de las cadenas de PSS (inducidas por el plasma) que
compactaron la superficie y dificultaron la penetracion del haz durante la caracterizacién
XPS. Aplicando el mismo analisis que para la membrana HFM-183+PSS y evaluando la
composicion del compuesto de carga positiva en el PVDF se obtuvo: C=75.56 %, 0=21.42 %,
N=1.73 %y Si=1.30 %. Lo que fue nuevamente bastante similar a los resultados de los datos
de las membranas HFM-183+PSS y HFM-183. El contenido de azufre de las membranas

HFM-183+PSS+Ar fue muy similar al de las membranas HFM-183+PSS.

Los subpicos que forman el Cls se ajustaron y desplazaron para colocar C1 principal,
correspondiente a un carbono aromatico a 284.6 eV (aproximadamente). En la Figura 3.22,
se muestra la estructura fina del pico Cls para las membranas sin modificar y modificadas
que fueron estudiadas. En la Tabla 3.12 se muestran los porcentajes y las posiciones

correspondientes a cada uno de los subpicos.
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Figura 3.22. Deconvolucion del pico C1S de las membranas HFM-183, HFM-183+PSS y HFM-183+PSS+Ar.

Tabla 3.12. Deconvolucion del pico C1s.

Componente
del pico C1s.
Cc1
Cc2
c3
Cc4
Cc5

HFM-183
E.E. (eV) % Atom
284.53 38.11
285.66 29.48
286.70 10.01
288.54 8.44
290.21 13.96

HFM-183+PSS

E.E. (eV)

284.6
285.75
286.7
288.72
290.59

HFM-183+PSS+Ar-

% Atom E.E.

57.24
18.94
11.32
4.82
7.68

media
% Atom
(eV)

284.61 58.82
285.7 18.91
286.7 12.27

288.73 5.81

290.57 4.20
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El pico C1 se asoci6 a los grupos -CH (hibridacidn sp?) o al carbono aromatico [109]. En la
membrana sin modificar el carbono C1 correspondié a 38 % del total de carbono. Una
pequeiia porcion pudo ser debido a los anillos aromaticos de polisulfona (o polietersulfona)
y el resto al aditivo en el PVDF (el PVDF no tuvo esta seiial). En las membranas recubiertas
con PSS, aumentod el pico del carbono C1 debido al incremento en la cantidad de anillos
aromaticos. El pico del carbono C2 se asigné a los grupos —CH; (hibridacion sp3), asi como a
los grupos C—N [109]. En este caso, el pico puede aparecer mds intensamente para la
membrana sin modificar, ya que el 50 % del PVDF contribuye a este pico (otras
contribuciones pueden provenir de los carbonos y del amonio cuaternario del aditivo del
PVDF). Los carbonos C2 del PVDF producirian un 12.5 % del total de C2, el resto provendria

de injertos y penetracién debajo de la capa activa.

El pico de carbono C3 fue asignado a enlaces C—O (de alcoholes o éteres) asi como, a enlaces
C-S [110]. La membrana HFM-183 sin modificar puede tener grupos alcohol o éter que
corresponderian al 10 % de carbonos del tipo C3. El recubrimiento con PSS adicioné enlaces
C-S, pero no enlaces C-O extra. Los enlaces C-S agregados con el recubrimiento
enmascararian parcialmente los enlaces C—0O preexistentes dando un ligero aumento en el
pico de carbono C3. De acuerdo con la literatura, el pico de carbono C4 puede ser atribuido
a los enlaces C-S de los anillos de benceno sulfonados y a los enlaces C=0 [109-111].
Después del recubrimiento con PSS hay menos carbonos C4, probablemente porque la
mayoria de los carbonos C4 estaban en enlaces C=0, mientras que los enlaces C-S daban la
sefial del carbono C3. Finalmente, el pico C5 puede ser asignado exclusivamente al enlace
C—F del PVDF [109] como lo demuestra el comportamiento del pico, que es en su mayoria
paralelo al del pico F (Tabla 3.11). El tratamiento con plasma no modificé sustancialmente
las senales de cualquiera de estos picos de carbono, con excepcion del C5 (Figura 3.22 y
Tabla 3.12) que disminuyd considerablemente en la membrana HFM-183+PSS+Ar-medio en
comparacion con la membrana HFM-183+PSS. Esto pudo ser debido a la compactacion de
la capa de PSS por entrecruzamiento que haria los atomos de fllor menos accesibles. La

Tabla 3.13, muestra la deconvolucién del pico N1s.
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Tabla 3.13. Deconvolucion del pico N1s.

HFM-183 HFM-183+PSS HFM-183+PSS+Ar-
media

Componente E.E. % Atom  E.E.(eV) % Atom E.E. (eV) % Atom
del pico N1s. (eV)
N1 399.21 65.65 399.19 72.37 399.09 68.77
N2 402.24 34.35 401.95 27.63 401.97 31.23

Como muestra la Tabla 3.13, el subpico N1 localizado alrededor de 399 eV se atribuyd a los
enlaces N—H o N-R, mientras que la sefial del subpico N2 que aparecié alrededor de 402 eV
corresponderia a enlaces de un compuestos tipo -NR3*Cl- o -NH3*Cl- [108]. Las cantidades
relativas de estos picos para la membrana HFM-183 estuvieron en acuerdo con la presencia

de nitrégeno cuaternario.

Mediante la caracterizacion XPS se determinaron las composiciones elementales
superficiales de las distintas membranas. La deconvolucion de los picos de carbono y
nitrogeno fue una herramienta para averiguar el ambiente quimico de estos elementos. Por
lo que, a partir de la deconvolucidn se hallé que la carga positiva de la membrana HFM-183
puede ser asociada con un grupo de nitréogeno cuaternario. Al comparar las composiciones
elementales de XPS y EDS se puede notar que hubo variaciones. Estas se debieron
principalmente a la penetracién del haz en cada una de las técnicas, siendo mayor en EDS.
Sin embargo, ambas caracterizaciones coincidieron al confirmar la presencia de PSS en las
membranas HFM-183, asi como la de flior en las membranas modificadas. También, ambas
técnicas mostraron disminucién en los porcentajes de azufre y oxigeno en las membranas

tratadas con plasma.

3.2.3.6. Microscopia de fuerza atémica: Rugosidad superficial y densidad espectral de
potencia

Se realizé el andlisis superficial de la topografia de las membranas mediante microscopia de

fuerza atdmica. Se analizaron imdagenes topograficas de membranas de PVDF de carga

121



Capitulo I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

positiva (HFM-183) y modificadas con PSS (HFM-183+PSS) y PSS y tratamiento con plasma
de argén de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media). El drea de barrido fue de 0.5x0.5
pum a 5x5 um. En la Figura 3.23 se muestran los resultados de las imagenes topograficas para

un drea de barrido de 1x1 um.

Figura 3.23. Imdgenes topogrdficas de membranas a) HFM-183, b) HFM-183+PSS y ¢) HFM-183+PSS+Ar-media.
De acuerdo con la Figura 3.23, la topografia de la membrana HFM-183 (Figura 3.23a) tuvo
una mayor regularidad y una estructura mas lisa. Por su parte, la membrana HFM-183+PSS
(Figura 3.23b) tuvo una superficie mas irregular y presenté algunas aglomeraciones,
formadas por la deposicién de PSS. Por ultimo, la membrana HFM-183+PSS+Ar-media
(Figura 3.23c) fue la que tuvo mayores irregularidades en su superficie, debido al devastado
del PSS en aquellas zonas donde no fue bien anclado. Este comportamiento fue observado
en todas las dreas de barrido analizadas. En la Figura 3.24, se muestran imagenes de

contraste de fase, también de 1x1 ym.

Figura 3.24. Imdgenes de contraste de fase de membranas a) HFM-183, b) HFM-183+PSS y c) HFM-
183+PSS+Ar-media.
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De acuerdo con la Figura 3.24, las imagenes con contraste de fase mostraron los cambios
de fase en la oscilacién de la sonda. Estos cambios fueron atribuidos a un cambio en las
propiedades viscoelasticas en las distintas zonas de la superficie o bien, a cambios

topograficos bruscos en la superficie.

Ademas de la topografia y del contraste de fase, se cuantificé la rugosidad mediante la raiz
cuadrada media (RMS, root mean square por sus siglas en inglés) de las alturas de las

imagenes. Esta raiz cuadrada media puede ser calculada a partir de la Ecuacion:

xz?
R, = / ~ (3.06)

Donde, Rq es la raiz cuadrada media de la altura, Z; es la altura del i-ésimo pixel y N es el

numero total de pixeles. En la Figura 3.25 se muestra la rugosidad de las membranas

analizadas en funcién del tamafio de la imagen analizada.
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Tamafio de barrido (um)

Figura 3.25. Rugosidad en funcidon del tamario de barrido de las membranas: (A ) HFM-183, (m) HFM-183+PSS
y (®) HFM-183+PSS+Ar-media.
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En la Figura 3.25, se muestra la rugosidad en funcion del tamafio de barrido de las
membranas, los simbolos representan el valor medio y la barra de error, la desviacién
estdndar de las cinco imagenes tomadas para cada barrido. En la Figura se observa que la
rugosidad se incrementd con el tamafio de la imagen. Esta rugosidad topografica mantuvo
la tendencia de forma cualitativa en las imagenes para todos los tamafios de barrido. Esto
significa que la membrana HFM-183 tuvo una alta planaridad, mientras que en la membrana
HFM-183+PSS la deposicidon de PSS favorecié el aumento de la rugosidad, debido a una
deposicion aleatoria de las cadenas del polimero. Por su parte, el tratamiento con plasma
incrementd de manera significativa la rugosidad, lo cual estd asociado con el
entrecruzamiento y ruptura de cadenas, lo que llevdo a la formacién de socavones

superficiales.

Un tratamiento similar se realizé con las imagenes de contraste de fase. Es importante
mencionar que, en este caso, la rugosidad no tiene un sentido geométrico, sino que en la
Ecuacidn 3.6, Z representa el cambio de fase entre dos pixeles contiguos. Mediante este
analisis se observd una tendencia similar para las tres membranas analizadas, es decir, los
cambios son pequefios en la membrana HFM-183 y éstos se incrementaron con el
recubrimiento con PSS (membrana HFM-183+PSS) y fueron aun mayores en las membranas
modificadas con plasma de argdén y tratadas con plasma de potencia media (HFM-
183+PSS+Ar-media). Sin embargo, si se realizan graficas similares a las de la Figura 3.25 no
aparece una tendencia clara de crecimiento de la rugosidad con el tamafio de la imagen. Lo
cual es previsible, debido a que el cambio de fase se produce por un cambio de material en
la superficie (lo que no es el caso) o un cambio topografico significativo. El orden de
magnitud de estos cambios, es decir, el desfase producido no depende mucho del tamafio

de la imagen, por lo que fue similar para todos los tamanos de imagen analizados.

La dependencia de la rugosidad con el tamano de la muestra analizada puede evitarse
utilizando la funcidn densidad espectral de potencia (PSD, por sus siglas en inglés Power
Spectral Density). Mediante esta funcion, se puede representar la amplitud de la rugosidad
de la superficie en funcién de la frecuencia espacial de la rugosidad. El andlisis de

frecuencias espaciales correspondiente a las propiedades topograficas de interés en una
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muestra evita la influencia del ruido generado durante el proceso de adquisicién de la
imagen, es decir, el intervalo de altas frecuencias espaciales. Asi como el debido a las
irregularidades inherentes al proceso de fabricacién y conservacién superficial, como

rayones, grietas, etcétera, es decir, el intervalo de bajas frecuencias espaciales.

La PSD, se define como el cuadrado de la transformada rdpida de Fourier (FFT, por sus siglas
en inglés Fast Fourier Transform) de una imagen digitalizada de longitud L, consistente en

N puntos separados a una distancia do, puede calcularse a partir de la ecuacion [111]:

2TC 2
PSD =22 (g, e W (D)7 (3.07)
Con:
m—1
f=r (3.08)

N
Donde, i = vV—1y las frecuencias van desde 1/L a % En este caso, se ha usado la PSD 1D

(monodimensional) isotdpica en la direccion x, definida como:

PSD

P (3.09)

PSDip-15, =

En microscopia de fuerza atémica, es preferible utilizar una dimensién ya que la velocidad
de barrido es mucho mas répida en la direccién x que en la y. Ademas, se ha restado el ruido
inherente a la imagen, tomando una imagen de barrido 0x0 um con los mismos parametros
gue los usados para obtener la imagen y restando estos valores pixel a pixel de la imagen

original.

En la zona de frecuencias espaciales, la rugosidad estd asociada a las caracteristicas
microestructurales de la muestra en dicho intervalo. Por lo que, se puede cuantificar la

rugosidad de la muestra (Rg), obteniéndose los valores mostrados en la Tabla 3.14.
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Tabla 3.14. Rugosidad, pendientes de las rectas (Figura 3.26) y dimension fractal.

Membrana

HFM-183
HFM-183+PSS
HFM-183+PSS+Ar-

media

De acuerdo con los datos de la Tabla 3.14, los valores obtenidos fueron menores que los de

la Figura 3.25 tal como se habia previsto, ya que se han eliminado componentes de

(44

-2.96
-2.77

-2.65

1D
Dy
1.02
1.12

1.17

rugosidad no especificos de las caracteristicas de interés de la muestra.

Una representacién logaritmica de la funcidn PSDip.so en funcién del logaritmo de la
frecuencia espacial, suele dar un comportamiento lineal en la zona asociada a propiedades

estructurales similares. Los resultados de las membranas analizadas se muestran en la

Figura 3.26.
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Figura 3.26. PSD1p.1s0 en funcion de la frecuencia espacial. HFM-183 (rosa), HFM-183+PSS (verde) y HFM-

183+PSS+Ar-media (morado).
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La Figura 3.26 permitid relacionar la pendiente de estas rectas (ver Tabla 3.14) con la

dimension fractal de las muestras, de forma que la ecuacién [113]:

1D-Is, _ 5ta
D; == (3.10)

Los valores obtenidos son los de la Tabla 3.14. La dimensidn fractal en una dimension indica
que la membrana HFM-183 es practicamente monodimensional. Es decir, estuvo
compuesta por lineas en la direccidén x que son casi planas. Esta dimensién aumentd con el
recubrimiento con PSS en la membrana HFM-183+PSS, por lo que pierde planaridad y
aparecieron ondas de longitud de onda grande. Por ultimo, el tratamiento con plasma de la
membrana HFM-183+PSS+Ar-media provocé un mayor incremento de la dimensidn fractal.
Por lo que es mas bidimensional, aparecieron ondas de mayor frecuencia (menor longitud
de onda). Es decir, el tratamiento con plasma transforma la superficie, debido al

entrecruzamiento de las cadenas de PSS, asi como por su devastado parcial.

3.2.3.7. Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada: caracterizacion de grupos
funcionales

La caracterizacién de los principales grupos funcionales se realizé por espectroscopia
infrarroja. Fueron analizadas una pelicula de PSS, asi como las membranas de PVDF de carga
positiva (HFM-183), modificada con PSS (HFM-183+PSS) y con PSS y tratada con plasma de
argon de potencia media (HFM-183+PSS+Ar-media). En la Figura 3.27 se muestran los

espectros de FTIR-ATR.
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Figura 3.27. Espectros FTIR-ATR para a) pelicula de PSS, b) membrana HFM-183, c) membrana HFM-183+PSS y d) membrana HFM-183+PSS+Ar-media.
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En la Figura 3.27a, se pueden observar las sefiales caracteristicas del PSS, estas fueron
comparadas con un espectro FTIR-ATR de PSS puro reportado por Liy col. [114]. Las sefiales
fueron, de 3700 — 3000 cm™ una sefial de alargamiento debido a la vibracién del agua. En
3100 cm™ tres sefiales correspondientes a vibraciones de alargamiento de los grupos
aromaticos (=C-H); en 2920 cm™ dos sefiales de las vibraciones de alargamiento de los
grupos alquilo (C-H). En 1642 cm™ vibraciones de asociacion de agua que esté presente en
la estructura. En 1600, 1500, 1450 y 1410 cm™ vibraciones de alargamiento del anillo
aromatico (—-C=C-). En 1258, 1175, 1117 y 1013 cm™ vibraciones de deformaciéon dentro del
plano del enlace (C—H), estas sefales son débiles y pudieron traslaparse con las senales del
grupo sulfonato de intensidad fuerte. En 1180 y 1110 cm™ vibraciones de alargamiento
asimétrico del grupo (—SOs7). En 1040 y 1005 cm™ vibraciones de alargamiento simétrico del
grupo (-S03°). En 817 cm™ vibraciones de deformacidn fuera del plano del enlace (C—H). En
836, 771y 677 cm* vibraciones de deformacidn fuera del plano del enlace (=C—H) del anillo

aromatico.

La Figura 3.27b, muestra el espectro de la membrana HFM-183. Las sefales obtenidas
estuvieron en acuerdo con lo reportado por Bormashenko [115] (para una pelicula de
PVDF), asi como por Ekambaram [116] (membranas de nanofiltracién de PVDF). Por otro
lado, también se observan sefiales de los iones amonio (NH4*) que proporcionarian la carga
positiva de la membrana, asi como senales de enlaces C=0, C-0O, C-H, estos grupos

funcionales estarian unidos en una cadena hidrocarbonada junto al amonio.

En la membrana HFM-183, de 3335-3030 cm™ hubo una sefial apenas perceptible asociada
con la vibraciéon de estiramiento de los enlaces (N-H) del amonio. Hubo un par de pequefas
sefiales dobles en 2863 y 2926 cm™ correspondientes al alargamiento simétrico y asimétrico
respectivamente de los grupos metilenos (-CH>—) de la cadena polimérica. En 1727 cm*
hubo una sefial de alargamiento del grupo carbonilo (C=0). En 1403 cm™ vibraciones de
tijereo de los grupos metilenos (—CH,—). De 1435 — 1390 cm™* hubo una sefial del ion amonio
que se traslapa, debido a la cercania con la sefial de los grupos metilenos. Entre 1260 - 1230

cm™ aparecid la vibracién de alargamiento del enlace (C—0). Entre 1245 — 1140 cm™ una

sefial de vibracién fuera del plano del enlace carbono—flior (~C—F). En 923 cm™ una sefial
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de vibracién fuera del plano del enlace carbono—hidrégeno (—-C-H). En 840 cm™ una
vibracién de balanceo de los grupos metilenos [78-80]. Aquellas sefiales de grupos
funcionales relacionados con la carga de la membrana (NH4*, C=0, C—-O y C-H) tuvieron
menor intensidad en comparacién con las sefiales de los grupos de la membrana (-CH,-, C—
H, C—F) debido a la pequeia cantidad presente, asi como a su dispersién en la membrana.
Como se mostrd en el andlisis elemental de EDS, en las membranas HFM-183 aparecio
también el elemento cloro, posiblemente se encontraba en forma de cloruro como
contraidn del ion amonio. En infrarrojo el cloruro es transparente de 4000-625 cm?, por lo

gue no aparecio su seial.

Las Figuras 3.27c y 3.27d, corresponden a las membranas HFM-183+PSS y HFM-
183+PSS+Ar-media respectivamente. En ambos espectros pudieron apreciarse las sefiales
caracteristicas del enlace —C—F (de la membrana HFM-183), asi como de las senales del
grupo funcional =SOs (del PSS). En los espectros de ambas membranas, no se observd algun
desplazamiento o disminucidn significativa en la intensidad de las principales sefiales tanto
del PSS (grupo —SO3°) como de la membrana de PVDF (grupos —CH,— y —CF»). En la Figura
3.27d, alrededor de 2000 cm™ se encuentran unas sefiales muy débiles, apenas observables
en el espectro. Otra sefial de intensidad media se halla entre 800-850 cm, aunque se
traslapa ligeramente con la sefial del PVDF de 840 cm™, en el espectro puede observarse un
pequefio hombro alrededor de los 830 cm™. Este hombro no aparece en el espectro de la
membrana HFM-183+PSS, lo que podria indicar la formacién de nuevo(s) enlace(s) entre el
PVDF y el PSS. Esto posiblemente condujo a cierto grado de injerto o enlazamiento quimico

del PSS sobre el PVDF [92-94].

La caracterizacién FTIR-ATR confirmd que el PSS fue depositado sobre las membranas HFM-
183+PSS y HFM-183+PSS+Ar-media, en ésta ultima membrana también se observo la
aparicidon de nuevas sefiales de lo que pudieran ser enlaces entre la membrana y el PSS.
Junto con la caracterizacién por FTIR-ATR se realizaron caracterizaciones por espectroscopia
Raman con el fin de obtener informacidén mds completa sobre cambios estructurales en las

membranas.
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3.2.3.8. Espectroscopia Raman

Se utilizd espectroscopia Raman en la caracterizacion de membranas HFM-183, HFM-

183+PSS y HFM-183+PSS+Ar-media. En la Figura 3.28 se muestran los espectros obtenidos.
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Figura 3.28. Espectros Raman de a) PVDF, b) membrana HFM-183, c) membrana HFM-183+PSS y d) membrana HFM-183+PSS+Ar-media
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Las sefiales caracteristicas del espectro Raman de PVDF puro se muestran en la Figura 3.28a.
Hubo un par de sefiales del estiramiento de los enlaces C-H alrededor de 3000 cm™%; la sefial
de estiramiento del enlace C—H del metileno se encontré en 1440 cm™. Un par de sefiales
de estiramiento del enlace C—F en 1300 cm™y 1200 cm?; la sefial de estiramiento del enlace
C—C del esqueleto del PVDF se observé en 1150 cm™. Dos sefiales de la flexién del enlace
C—H se encontraron en 1080 cm™ y 890 cm™. La combinacion de las vibraciones de balanceo
de los metilenos y el estiramiento de los grupos CF; fuera de fase fue observada en la seiial
en 850 cm, una sefial intensa es caracteristica del predominio de la fase B (también
llamada forma |, caracterizada por una configuracién trans, TTTT) del PVDF. La senal del
grupo CF; es caracteristica de la fase a (conocida como forma IlI, caracterizada por la
alternancia de los enlaces trans y gauche, TGTG) del PVDF en 810 cm™2. Este par de sefiales
gue aparecieron en el espectro, mostraron la presencia de las dos fases de PVDF, sin
embargo, la mayor intensidad en la sefial a 810 cm™ indicé mayor predominio de la fase a
en la membrana de PVDF puro. Las vibraciones de flexién del grupo CF; y del esqueleto CCC
fuera de fase mostré una sefial en 610 cm™. Finalmente, diversas sefiales debido a
vibraciones de los grupos CF, fueron observadas en 510 cm™, 410 cm?, 285 cm™y 250 cm"

!, En la Figura 3.29 se muestran las estructuras de la fase a y 3 del PVDF.

E FRF RF R F R Fe FEF

HH AH HH pH fgH pH

Figura 3.29. Estructuras del PVDF a) fase [y b) fase a.

Al compararse el espectro de PVDF puro (Figura 3.28a) con el de la membrana HFM-183
(Figura 3.28b), se observaron las mismas sefiales en ambas membranas. Puede notarse que

en la membrana HFM-183 la sefial en 850 cm™ es mas intensa que la sefial en 810 cm™ lo
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que indica un predominio de la fase 3. Ademas de las sefiales de PVDF, la membrana HFM-

183 mostro sefiales en 1730 cm™, 1610 cm™, 1520 cm™ y 1000 cm’2.

A partir de las sefiales adicionales que mostré la membrana HFM-183 y tomando en cuenta
las composiciones elementales de EDS y XPS, asi como la carga positiva de la membrana, se
propone un grupo amonio cuaternario (—C—NHs*X"), un grupo imina (R—N=CR1R;) o bien,
ambos grupos ademads del PVDF. La senal de estiramiento para el grupo C=N aparece a 1730
cml; la sefial de flexion fuera de fase del grupo NH3 aparece en 1610 cm™; la vibracién de
flexién en fase del grupo NHs se observa en 1520 cm™ y la sefial de estiramiento del enlace

N—H en 1000 cm™.

En el espectro de las membranas que fueron recubiertas con PSS (Figura 3.28c), aparecieron
siete nuevas sefiales. Estas nuevas sefales en el espectro de Raman fueron: el estiramiento
del enlace C—H aromatico en 3090 cm™!; el estiramiento del enlace C—H alifatico en 2900 cm"
1, esta sefial podria hallarse traslapada con la sefial del PVDF también en 2900 cm; la
vibraciéon del enlace C-H del grupo metileno en 1450 cm; la sefial correspondiente al
estiramiento del grupo -SO3” aparecié en 1030 cm?; el estiramiento del enlace C—C del anillo
de benceno p—sustituido se encontrd en 1000 cm; la vibracidn de estiramiento del enlace
C-S se observd en 800 cm; finalmente, la flexion del grupo se observd en 510 cm™. El
espectro Raman de la membrana HFM-183+PSS confirmé la deposicion y recubrimiento del
PSS en la membrana original. Por otra parte, se puede asumir que las interacciones PSS
sobre la membrana son puramente electrostaticas ya que, no hubo cambios en las seiales

de la membrana HFM-183 y las nuevas sefiales correspondieron con las de PSS.

En el espectro Raman de la membrana HFM-183+PSS+Ar-media (Figura 3.28d) se apreciaron
variaciones. Las sefiales de las vibraciones C-H alrededor de los 3000 cm™ de la membrana
HFM-183+PSS+Ar-media disminuyeron su intensidad en comparacion con el espectro de la
membrana HFM-183+PSS, mientras que, la sefal de estiramiento del enlace C—H aromatico
alrededor de los 3100 cm™ fue mas intensa también respecto al espectro de la membrana
HFM-183+PSS. En el intervalo de 1500-1000 cm™ todas las sefiales disminuyeron en

intensidad, teniendo las mayores disminuciones aquellas propias del PVDF. Las senales en
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890 cm™, 850 cm™ y 810 cm™ del PVDF también disminuyeron en su intensidad, sin
embargo, el cambio mas evidente fue que la sefial en 810 cm™ fue mas intensa que la sefial
en 850 cm™. La inversién de la intensidad de las sefiales indicé el cambio de algunas cadenas
de PVDF de la fase [ a la fase a, este cambio de fase debido a la aplicacion de radiaciones
energéticas se ha reportado en la bibliografia [117,118]. En el intervalo de 650-250 cm™,
las sefiales del grupo -SO3” en 600 cm™, del grupo CF2 en 410 cm™y 250 cm™ desaparecieron.
La desaparicidn de las sefales de los grupos CF. y -SOs™ podria indicar el entrecruzamiento

de los polimeros, asi como el devastado de algunas cadenas de PVDF y PSS.

Finalmente, parece que el tratamiento con plasma indujo a un cambio en la fase en el PVDF
de B a a que podrian favorecer la estabilizacidn PSS sobre la membrana como lo han

mostrado otras técnicas de caracterizacion mostradas.
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Capitulo V. CONCLUSIONES

Los tratamientos con disoluciones acidas a membranas de ultrafiltraciéon de
poliétersulfona mostraron que: si bien la caracterizacién del potencial zeta indicé
gue hubo un incremento de la carga negativa de las membranas, con la
espectroscopia FTIR-ATR no se observd evidencia de algin cambio estructural. Las
micrografias SEM mostraron que hubo un dafo en las membranas debido a los
tratamientos, por lo que estas membranas fueron descartadas para su aplicacién en
la separacién de aniones.

A partir de los tratamientos con disoluciones acidas y alcalina a membranas de
ultrafiltracion de celulosa regenerada se concluyd que: la caracterizaciéon del
potencial zeta indicé que hubo una disminucidn de la carga negativa superficial que
fue asociada con la hidrélisis de la celulosa. Las caracterizaciones SEM y EDS,
sefialaron una degradacidon del polimero debido a la formacion de grietas
superficiales y disminucién de los porcentajes de carbono y oxigeno. Por lo que, las
membranas también se descartaron en la separacién de aniones.

Se desarrolld una nueva metodologia de modificacidn de membranas de
ultrafiltraciéon de PVDF. Las membranas fueron recubiertas con el polimero PSS y
posteriormente tratadas con plasma de argdn de potencia 10.2 W.

Entre las distintas condiciones de plasma estudiadas, las membranas HFM-
183+PSS+Ar-media tuvieron los valores mas estables de retencién de cromatos y
flujo volumétrico de agua durante los postratamientos de estabilidad realizados.
También resultaron estables luego de la prueba con NaCl 5 mol/L. Lo que probd que
el plasma de argoén de potencia 10.2 W estabilizd mejor el PSS sobre la membrana.
Las caracterizaciones funcionales, de composicion, morfolégicas y estructurales,

mostraron para las membranas HFM-183+PSS+Ar-media que:
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Los porcentajes de retencidn de las cuatro disoluciones estudiadas fueron:
CrO4% (66.01 %) > H2PO4/HPO4? (59.35 %) > HCrO4 (49.28 %) > NOs™ (41.29
%). Por lo que, pueden ser utilizadas en la separacién de cualquier anién,
siendo mas eficientes en aquellos de carga -2 o mayor.

La caracterizacién del potencial zeta confirmd que las membranas tuvieron
carga negativa en el intervalo de pH de 3 — 10. Esta carga negativa
permanecio practicamente constante y con dispersiones pequefias en todo
el intervalo de pH estudiado.

Hubo una disminucidn del diametro de poros en alrededor del 50 % para
ambas porometrias, analisis de imagenes (5.40 = 0.50) nm y LLDP (4.62 +
0.24) nm, asi como una disminucidon de aproximadamente cinco veces el
MWCO (11.23 £ 0.99) kDa.

La microscopia SEM sefiald el recubrimiento con el PSS y su incorporacién a
la membrana por efecto del plasma. Las micrografias mostraron una
estructura uniforme entre la capa activa de la membrana HFM-183 y la capa
de PSS, sin separacion entre ellas.

Las espectroscopias de andlisis elemental EDS y XPS confirmaron la
deposicién del PSS sobre las membranas, ya que hubo incremento de los
elementos del polimero: carbono, azufre y oxigeno. Por otro lado, el analisis
de las membranas usadas en la filtracién de cromatos senalé un porcentaje
muy pequefio de cromo.

La microscopia AFM, mostré el incremento de la rugosidad superficial debido
a la deposicién no uniforme del polimero, asi como por el tratamiento con el
plasma.

Las espectroscopias FTIR-ATR y Raman no mostraron de manera clara la
formacién de nuevos enlaces entre el PSS y la membrana HFM-183. Por su
parte, la espectroscopia Raman indicé el cambio de fase de B a a como
consecuencia del tratamiento con plasma. Este cambio de fase del PVDF

logré una mayor estabilizacién del PSS sobre la membrana.

137



Capitulo IV. CONCLUSIONES

O Finalmente, ésta nueva metodologia logré la obtencidn de membranas estables a
través de una modificacién permanente. Las membranas, utilizaron presiones de
trabajo propias de las membranas de ultrafiltracién (3 bar). Por otro lado, el
mecanismo de separacién cambid de uno de exclusion por tamafio (efecto tamiz), a

uno mas complejo, como es por interacciones de tipo electrostatico.
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