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RESUMEN

La tecnologia de membranas ha sustituido a diversos procesos industriales de
filtrado, aclarado y concentrado. Debido al bajo costo de operacion, amplia
selectividad, a que no se requieren insumos térmicos o quimicos y a la extensa
cantidad de materiales poliméricos que se emplean para fabricar membranas, la
aplicacion de este proceso de separacion-concentraciéon se ha extendido en diversas

areas industriales.

Entre los materiales poliméricos empleados para la elaboracién de membranas estan
la polisulfona, celulosa y polietileno, debido a que son econdmicos y poseen gran
estabilidad mecanica, térmica y quimica. Sin embargo, en la busqueda de mejorar el
desempeiio de la membrana, se han estudiado diferentes alternativas de
modificacion de materiales para incrementar su hidrofilicidad a fin de elaborar
membranas de gran resistencia al fouling o colmatacion temprana. Algunas de estas
alternativas incluyen la modificacion de la superficie de la membrana a través del
injerto de polimeros u otros materiales mediante diferentes técnicas de radiacion
para proporcionar caracteristicas de porosidad, resistencia, hidrofilicidad y
estabilidad.

En este trabajo, se presentan resultados sobre la preparacion de membranas
poliméricas a partir de una pelicula de polisulfona, mediante injertos de alcohol
polivinilico, utilizando dos procesos de irradiacion, preirradiacion oxidativa e

irradiacion directa con una fuente de rayos gamma de Co®.

En la preirradiacion oxidativa, las peliculas se irradiaron con rayos gamma a dosis de
100 a 400 kGy, y a una razén de dosis de 9.6 kGy/h. Posteriormente las peliculas
irradiadas se sometieron a reaccion de injerto con alcohol polivinilico variando la
concentracion en la disolucién de monémero (3 a 12% p/v), la temperatura (50 a 80

°C), el tiempo de reaccion (4 a 21 h).
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Para la irradiacion directa, se utilizé alcohol polivinilico en disolucion del 4%,

temperatura ambiente de irradiacién, variando la dosis de 100 a 400 kGy.

Después de la modificacion, se lavaron las peliculas durante 24 h, se secaron
durante 21 h a temperatura ambiente; posteriormente en un horno de vacio durante 2
h a 25 °C. Una vez secas, se determiné el porcentaje de injerto de alcohol polivinilico
por diferencia de peso. Posteriormente, las peliculas injertadas se caracterizaron
mediante las técnicas de é&ngulo de contacto, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR-ATR), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria
de barrido diferencial (DSC) y microscopia electronica de barrido (SEM). Finalmente,
se adaptaron en un proceso de filtracion de agua destilada y suero lactico para

evaluar sus propiedades antifouling.

Como resultado general se encontré6 que mediante la preirradiacion oxidativa de la
pelicula de polisulfona con alcohol polivnilico, se obtuvo una membrana hidrofilica.
Con 4% de alcohol polivinilico en disolucién y las condiciones de 60°C y 21 h de
irradiacion, se obtuvo el valor mas alto de hidrofilicidad. Mientras que con el 12% de
alcohol polivinilico en disolucion se obtuvo una membrana con menos colmatacion,

indicando probablemente una membrana con mayor propiedad antifouling.
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ABSTRACT

Membrane technology has replaced different industrial processes such as filtering,
rinsing and concentrating. Due to the low operating cost, wide selectivity, neither
thermal nor chemical inputs are required; in addition, the extensive amount of
polymeric materials used to manufacture membranes and their application in the

separation-concentration processes have been extended in many industrial areas.

Some of the most used polymeric materials to obtain membranes are polysulfone,
cellulose and polyethylene, because they are economical and have great mechanical,
thermal and chemical stability; however, in the search to improve the performance of
the membrane, different alternatives for the modification of some materials have been
studied to increase their hydrophilicity, in order to obtain membranes with high
resistance to fouling or early clogging. Some of these alternatives include the
modification of the surface of the membrane through the grafting of polymers or other
materials by means of different irradiation techniques, to provide characteristics of

porosity, strength, hydrophilicity and stability.

In this work, results on the preparation of polymer membranes from a polysulfone
film, by means of poly(vinyl alcohol) grafts, using two irradiation processes, the
oxidative preirradiation and the direct irradiation with a source of Co® gamma rays,

are presented.

In the case of the oxidative preirradiation process, films were irradiated with gamma
rays at different doses, from 100 to 400 kGy at a dose rate of 9.6 kGy/h.
Subsequently, the irradiated films were subjected to a graft reaction with poly(vinyl
alcohol) with different monomer concentrations in the solution (3 to 12% wi/v),

different temperatures, from 50 to 80 °C, and different reaction times, from 4 to 21 h.
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On the other side, in the direct irradiation process, a 4 wt-% solution concentration of
poly(vinyl alcohol) was employed, varying the irradiation dose from 100 to 400 kGy at

room temperature.

After their modification, films were washed for 24 h and dried for 21 h at room
temperature and in a vacuum oven for another 2 h at 25 °C. Once dried, the graft
percentage of polyvinyl alcohol was determined by weight difference. Then, the
grafted films were characterized by means of the contact angle technique, infrared
spectroscopy with Fourier transform (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC), and scanning electron microscopy (SEM).
Moreover, they were adapted in a filtration process of distilled water and lactic serum
to evaluate their antifouling properties.

Finally, it was found that by the oxidative preirradiation process, a hydrophilic
membrane was obtained. The best results for the hidrophilicity of the irradiated filmes
were obtained with a solution preparation with 4 wt-% of poly(vinyl alcohol) with an
irradiation dose of 200kGy for 21 h at 60 °C. Meanwhile, with a monomer solution of
12 wt-% of poly(vinyl alcohol) in solution, a membrane with less clogging was

obtained which is an indication that the membrane had a higher antifouling property.
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INTRODUCCION

Los sistemas de membranas tienen amplias aplicaciones en la industria, ya que son
capaces de sustituir a procesos costosos, de larga duracion y que en su operacion
producen agentes dafiinos para el medio ambiente, ademas de que existe una

amplia gama de materiales de membranas.

De acuerdo a su composicion quimica las membranas pueden ser organicas
(poliméricas) e inorgénicas (metalicas, cerdmicas, de vidrio). El uso de membranas
poliméricas ha cobrado gran interés, ya que su costo es menor al de las membranas
inorganicas y tienen la misma funcionalidad en determinados procesos; sin embrago
las membranas poliméricas que muestran mayor permeacion (hidrofilicas), presentan
deficiencias mecanica, térmica y quimica, factores importantes en los procesos en

gue el lavado requiere de agentes quimicos e incluso esterilizacion.

El ensuciamiento o “fouling” es la principal desventaja de los procesos con
membranas, ya que los periodos prolongados de limpieza desgastan los poros y
superficie de las membranas, influyen en su selectividad y tiempo de vida, asi como
en el costo del proceso. En la actualidad se ha investigado la sintesis y modificacion
de materiales poliméricos para contrarrestar y retrasar el fouling. Un material que ha
resultado de interés es la polisulfona, el cual puede ser modificado para incrementar

sus propiedades de hidrofilicidad y antifouling.

El objetivo del trabajo fue obtener una membrana de polisulfona con mejores
propiedades antifouling para aplicacion en la industria alimentaria. Como hipoétesis se
plante6 que a partir de una pelicula de polisulfona injertada con alcohol polivinilico
mediante irradiacion con rayos gamma se puede obtener una membrana con las

caracteristicas mencionadas.



1. FUNDAMENTOS

1.1. Procesos de membranas

Una membrana es una barrera fisica semipermeable que separa en dos fases el flujo
de masa de diferentes especies quimicas (soluto), mediante un diferencial de presién
(microfiltracidn, ultrafiltracion, nanofiltracion u ésmosis inversa), potencial eléctrico
(membranas intercambiadoras de iones), gradiente de concentracion (didlisis vy
hemodidlisis) o de temperatura. Las caracteristicas y elementos del caudal que
atraviesa la membrana definen la velocidad por la cual se lleva a cabo la separacion,
si la velocidad de los elementos que no atraviesan la membrana es distante con la
velocidad de los elementos que pasan al permeado, el tiempo de separacion sera
menor. Ademas, juega un papel importante la capacidad de interaccion de la
membrana con el agua, que es el principal fluido de transporte, ya que de la
presencia de hidrofilicidad o hidrofobicidad, depende su difusividad vy
biocompatibilidad (entre mas hidrofilica es una membrana, mayor es su transporte

difusivo y menor su biocompatibilidad).

Membrana

Fase 2

O

OO
O.

O

YyYvyYyYVvyy

Fuerza motriz:
AC, AP, AT, AE
Figura 1.1. Diagrama de selectividad en el proceso de filtracién con membranas
(Tomada de Carrera, 2017).



En la Figura 1.1 se muestra el principio de selectividad de una membrana, en donde
la fase de alimentacion (fase 1) contiene el soluto que se desea separar, haciéndolo
pasar selectivamente a la fase de recuperacion (fase 2) (Carrera, 2017; Alcocer,
2015; Romero, 2014; Amuchastegui, 2013; Monter, 2013).

Las membranas se han empleado en diferentes procesos industriales. En la industria
alimentaria de aclarado, fraccionado y concentrado de productos lacteos, en la
desalacion de agua potable mediante ésmosis inversa, sistemas de purificacién de
aguas de industria por micro- y ultrafiltracion, separacion de gases industriales, entre
otros (Alcocer, 2015).

1.1.1. Tipos de membranas

.C:= o
S
SO0, AT

Membrana porosa Membrana porosa

Figura 1.2. Tipo de membranas de acuerdo a su estructura (Tomada de
Amuchastegui, 2013).

Existen una gran variedad de membranas, pueden estar cargadas ya sea positiva o
negativamente, o no contener carga alguna; ser solidas o liquidas, ser homogéneas
0 heterogéneas, tener una estructura simétrica o asimétrica, de distintos grosores
desde mas de 1 cm hasta menos de 100 nm (Alcocer, 2015). Sin embargo, su
clasificacion esta principalmente determinada por la estructura y el principio de

separacion de las membranas. De acuerdo a la estructura que presentan, existen
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dos tipos de membranas, las densas y las porosas.

Membranas densas 0 no porosas

Su estructura no tiene poros definidos y su principio es la diferencia de solubilidad o
difusion, constituida por una fase liquida o solida colocada entre dos fases liquidas o
gaseosas. Permiten la separacion de sustancias de tamafio de moléculas e iones,
asi como particulas del mismo tamano (separacion de gases). Se emplean en los
procesos de Osmosis inversa y la nanofiltracion. En este apartado estan
comprendidas las membranas liquidas y poliméricas; en la Figura 1.2 se presenta el

esquema de las membranas con relacidbn a sus estructuras (Romero, 2014;

Amuchastegui, 2013; Monter, 2013).
‘ c) ‘ st

b)
N R 5

W

Porosa ideal Porosa no ideal

Figura 1.3. Estructuras de membranas porosas: a) poros ideales; b) y ¢) poros no

ideales (Tomada de Romero, 2014).

Membranas porosas

Este tipo de membranas tienen una distribucion de diametro de poro de 0.001 a 10
mm y su principio es la discriminacion de particulas por su tamafo. La mayoria de las
membranas porosas no poseen una estructura de poros claramente definida (Figura
1.3b y 1.3c), que las hace ideales en los procesos de microfiltracion y ultrafiltracion

con un rechazo de 90% de soluto. La fuerza impulsora responsable del flujo de
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permeado a través de la membrana es la diferencia de presion.

DO

8

Microscopio ST eElectrénico eOptico eSimple vista
Rango l6nico Molecular Macromolecular Microparticula Macroparticula
Micrémetros 0.001 0.01 0.1 1 10 100 10
Angstroms 10 100 1000 1007 1075 1077 1q
Peso Molecular 100 200 1000 10000 20000 100000 500000

Sal acuosa Virus Bacteria
Tamafio relativo I6n metalico Acidos htiimicos Algas Arena
de materiales Arcillas Limos
comunes Moléculas Coloides |

Particulas suspendidas

Materia organica |

OGsmosis inversa Ultrafiltracién Filtracién convencional

Proceso de
separacion

Nanofiltracion Microfiltracion

Electrodialisis Coagulacién

Figura 1.4. Rango de filtracion de membranas convencionales en procesos de

separacion (Tomada de Water Environment Federation, 2012).

En la Figura 1.4 se observa qué materiales convencionales es posible remover con
cada tipo de membranas, su intervalo de tamafio y grado de visualizacion. Con las
membranas porosas (membranas de microfiltracion y ultrafiltracién) se consigue
retirar particulas, bacterias, la turbiedad, virus; las membranas densas (membranas
de nanofiltracion y 6smosis inversa) restringen el paso de sdélidos en suspension,
coloides, bacterias pequefias, y se emplean en la desalinizacion y potabilizacion de

agua de mar (Rafaniello, 2016).

1.1.2. Configuracién y médulos de membranas

Las membranas se fabrican principalmente en forma de laminas planas, tubos o
fibras. Las configuraciones de las membranas dependen de los diferentes médulos
en los que se colocan, destacando las configuraciones de fibra hueca, de espiral,
tubulares, planas y de cartucho filtrante. A continuacion, se mencionan algunas de las

configuraciones de membranas mas utilizadas con sus principales caracteristicas.



Membranas de fibra hueca y capilares

Estos dos tipos de mdédulos se basan en la misma concepcion, se diferencian solo
por el tamafo del canal central que es mucho mas pequefio en las fibras huecas (<1
mm) que en las capilares (>1 mm) y en la relacién superficie/volumen, que es mayor
en los modulos de fibras huecas. Su estructura es semejante a la de los
intercambiadores de calor de tubo y coraza, se alojan tubos flexibles de membranas
de fibra hueca de diametro externo de entre 0.5 a 3 mm, en mddulos rectangulares o
circulares. Basicamente existen dos configuraciones, atendiendo a que la
alimentacion circule por el interior o exterior de las fibras, la caida de presion en este
tipo de membranas va de 0.7 a 70 bares (De la Macorra y Gonzalez, 2014; Monter,
2013).

Membranas en espiral

El médulo en espiral es la evolucion logica de un mddulo plano, consiste en una
membrana en forma de bolsa plana con un separador interno, enrollada en espiral
alrededor del tubo que colecta el permeado, unido por la parte abierta de la bolsa.
Las paredes exteriores de las membranas estan separadas por estructuras huecas
que permiten que la alimentacion y permeado fluyan a través de ellas. Se suelen
utilizar tipicamente para aplicaciones de alto flujo, con cantidades minimas de sélidos
en suspension. Su principal ventaja reside en su bajo costo operativo, aunque su
principal desventaja es su gran ensuciamiento y dificultad de lavado (De la Macorra y
Gonzalez, 2014; Monter, 2013).

Membranas tubulares

Son carcasas cilindricas donde las membranas se encuentran adheridas a tubos de
diametro interno de 5 a 13 mm en un soporte tubular. La alimentacion se bombea por
el interior de las membranas produciéndose un flujo lateral de permeado a través de

las paredes y es captado por una cubierta tubular externa. Las membranas de estos



moddulos son menos propensas a ensuciarse y se limpian mecanicamente de una
manera mas sencilla que las membranas en otras configuraciones, debido a que
proporcionan un camino hidrodinamico simple al flujo (De la Macorra y Gonzalez,
2014; Dacomba, 2013).

Membranas planas

Las membranas planas generalmente son de geometria rectangular o circular (panel)
de 5 a 13 mm, semirrigidas o flexibles, montadas en un marco rigido. El flujo de
alimentacion se hace pasar perpendicularmente por la parte externa de la membrana

donde el permeado sale por la parte interna (Dacomba, 2013).

Membranas de cartucho filtrante

Membranas plegadas que se enrollan alrededor del colector de permeado,
empaquetadas en una carcasa que se disponen en linea con el flujo de entrada,
quedando las particulas retenidas en la membrana y generandose un flujo de

permeado (Monter, 2013).

1.2. Materiales de las membranas

La estabilidad quimica, térmica y mecanica, son requerimientos basicos de los
procesos con membranas, que estan determinados por el material que constituye la

membrana, pudiéndose diferenciar entre membranas inorganicas u organicas.
Membranas inorganicas
Este tipo de membranas presentan propiedades quimicas y fisicas excepcionales,

alta capacidad de ajuste y reutilizacion. Consisten principalmente en membranas

ceramicas y membranas basadas en carbono, ideales para la limpieza quimica in



situ, donde las altas temperaturas y la posterior limpieza quimica pueden lograr una
recuperacion de flujo sostenible. Sin embargo, debido al alto costo de fabricacion y
las dificultades de manipulacion, el uso industrial de las membranas inorganicas es
poco comun en algunos procesos, como la recuperacion de agua. De hecho, a
escala comercial, las membranas inorganicas solo se han utilizado de manera mas
aceptable en las aplicaciones que representan grandes desafios para las membranas
poliméricas, como la temperatura extremadamente alta y el entorno de alimentacion

aspero y altamente contaminado (Goh et al., 2018).

Membranas organicas

Son membranas que se obtienen a partir de diferentes polimeros amorfos, acetato de
celulosa o plasticos no celulésicos (polimeros sintéticos) como acrilatos o
polisulfonas. Las membranas de materiales hidrofilicos se emplean para procesos
como la retencion salina, mientras que las membranas hidrofobicas, son empleadas
en procesos en los que se requiera mayor resistencia mecanica y térmica. En
comparacién con las membranas inorganicas su resistencia mecanica, térmica y
quimica es deficiente, lo que puede ser un problema importante en aquellos procesos
en los que la limpieza de las membranas requiera la utilizacion de agentes quimicos
o ciclos de esterilizacidon. Sin embargo, cualquier polimero puede ser utilizado para
formar una membrana, solo un numero limitado de materiales son adecuados para la
elaboracién de membranas usadas en los procesos de separacion (De la Macorra y
Gonzalez, 2014; Ocampo, 2014; Romero, 2014). Los materiales mas comunes

empleados en la fabricacion de membranas de filtracién son:

e Celulosay derivados

e Poli(fluoruro de vinilo) (PVF)

e Policarbonato (PC)

e Poli(tetrafluoroetileno) (PTFE)

e Poliamida modificada (PA)

e Poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF)



e Polietilensulfona (PES)
e Polietileno (PE)
e Polipropileno (PP)

e Polisulfona (Pfu)

En el presente trabajo de investigacion se estudiara la polisulfona, de la que a

continuacion se mencionan sus principales caracteristicas.

1.2.1. Polisulfona

CHs Q
CHa I

Figura 1.5. Estructura molecular de la polisulfona.

La polisufona (Pfu) es un polimero cuya estructura esta constituida por unidades de
difenilsulfona (Figura 1.5), las propiedades de su estructura le confieren un alto grado
de rigidez y estabilidad dimensional a la molécula, por lo que es un material
mecanica, quimica y térmicamente resistente, con un rango de pH entre 1y 14, y una
temperatura entre 0 y 80 °C. Los atomos de oxigeno de cada grupo SOz de la Pfu
tienen dos pares de electrones no compartidos, que pueden formar enlaces de

hidrégeno con moléculas de soluto o disolvente.

La Pfu generalmente se utiliza en membranas de micro y ultrafiltraciéon, siendo su
mayor desventaja su caracter hidrofébico, que incrementa el depdsito de algunas
particulas en la superficie de la membrana, disminuyendo hasta menos del 5% del
flujo inicial de permeado con el aumento del tiempo de permeacién (Obaid et al.,
2015; Romero, 2014; Kim et al., 2002).



1.3. Ensuciamiento o fouling en los procesos con membranas

Segun la terminologia introducida por la IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura
y Aplicada, por sus siglas en inglés), el ensuciamiento o fouling (en inglés) es: “el
proceso resultante de la pérdida del rendimiento de una membrana debido al
depdsito de sustancias disueltas sobre su superficie externa y/o en sus poros”. A
menudo el término fouling se emplea para referirse a cualquier fenémeno que cause
la reduccion de la tasa del flujo de permeado debido a los solutos disueltos en la
corriente de alimentacion que interaccionan con la superficie de la membrana
quedando adheridos a ella mediante el proceso de adsorcidon, y es comun en

cualquier sistema con membranas.

El ensuciamiento de la membrana depende de los materiales de la membrana, el
contenido y el tipo de ensuciante, el tamafo de los poros y la porosidad de la
membrana, asi como la morfologia y estructura de la superficie de la membrana.
Ademas, el ensuciamiento de la membrana puede ser causado por la adhesion de
bio-organismos (biofluentes), la degradacién de la membrana por un largo tiempo de
operacion, asi como el dafio mecanico y térmico por el ciclo de calentamiento y

enfriamiento.

Dependiendo de la naturaleza del agente ensuciante o “foulant” la clasificacién mas
comun del ensuciamiento es en cuatro categorias principales: bioldgica, organica,

inorganica y materia/particulas coloidales.

Ensuciamiento biolégico o biofouling

El bioensuciamiento es el mas comun y dificil de controlar en los sistemas de Ol. Se
lleva a cabo debido a la adicion de microorganismos (bacterias, hongos, algas o
virus) en la superficie de la membrana, que son capaces de reproducirse utilizando
como nutrientes otros compuestos que el agua tiene disueltos, formando

biopeliculas.
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Ensuciamiento organico

Este tipo de ensuciamiento es comun en el tratamiento de aguas superficiales, en las
que se encuentran sustancias de alto peso molecular y de cadenas lineales (acidos
hamicos y fulvicos), proporcionan nutrientes a la poblacion microbiana. No permiten

el permeado en ciertas areas de la membrana.

Ensuciamiento inorganico/incrustaciéon

También conocido como “scaling” en inglés, es la acumulacién de sales en la
superficie de la membrana, principalmente por supersaturacion, se forman
incrustaciones al exceder la solubilidad de sales, produciendo cristales sodlidos

directamente en la superficie de la membrana.

Ensuciamiento debido a la materia o particulas coloidales

Son principalmente consecuencia de un pretratamiento deficiente, comunmente
aluminosilicatos (arcilla), subproductos de rocas erosionadas y silice coloidal (Shen
et al., 2017; Lu et al., 2017; Diez et al.,2017; Rafaniello, 2016; Melian, 2015). La
formacion de la capa de ensuciamiento en la superficie de las membranas es un
proceso gradual, en el cual se conjugan fendmenos como la polarizacién por

concentracion, adsorcion y precipitacion de solutos.
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membranas (Melian, 2015).

En los sistemas de membranas los principales mecanismos de ensuciamiento son
tres: 1) debido a la carga de la alimentacion (polarizacion), 2) a causa de la
acumulaciéon de materia retenida sobre la superficie (deposito), 3) consecuencia del
bloqueo de poros (taponamiento), en este caso es necesario el lavado de la
membrana. En la Figura 1.6 se muestra los diferentes mecanismos de fouling que se

presentan en los sistemas de membranas (Rafaniello, 2016; Melian, 2015).

1.4. Incremento de la resistencia al ensuciamiento en los procesos de

membranas

El ensuciamiento en los procesos de membranas se puede acelerar mediante una
interaccion hidréfoba entre los contaminantes y la superficie de las membranas. Las
membranas hidrofobas son susceptibles de ensuciarse cuando se tratan soluciones
acuosas que contienen materiales organicos como sustancias oleosas, acidos
humicos, surfactantes, entre otros, por lo que una modificacion adicional de la
membrana se vuelve critica. Por lo tanto, la modificacion quimica de la superficie de

la membrana es necesaria para mejorar las propiedades antiincrustantes y
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antihumedad. Hay dos estrategias principales para la modificacion de la superficie de
membranas  hidrofébicas:  incrementar la  hidrofobicidad  drasticamente
(principalmente cuando el ensuciamiento es por sales o compuestos inorganicos) o

darle hidrofilicidad a las membranas.

La hidrofilicidad de las membranas permite que una capa de agua pura se forme
facilmente en su superficie, evitando la adsorcion y depdsito de contaminantes
hidrofobos sobre la superficie de la membrana. El injerto y recubrimiento de
materiales en la superficie de las membranas pueden ser efectivos para mejorar la
hidrofilicidad de las membranas (Shan et al., 2018; Lu et al., 2017).

1.4.1. Modificacion de membranas poliméricas

Es frecuente que las membranas poliméricas con propiedades sobresalientes, como
gran resistencia a disolventes o buenas estructuras de poro, sean altamente
hidrofébicas y tiendan a ensuciarse prontamente, por lo que se ha buscado introducir
grupos funcionales en la superficie de las membranas con el objetivo de reducir el
ensuciamiento superficial. A continuacién, se mencionan las técnicas mas

empleadas.

Oxidacién quimica

Este proceso, permite aportar hidrofilicidad a la superficie de la membrana, al
exponer a la membrana a agentes oxidantes como el acido crémico, nitrico o
permanganato potasico, para producir grupos carbonilos, hidroxilos y carboxilos en la
superficie de membranas. No es un proceso sustentable, debido a que los reactivos

que se emplean son nocivos.
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Revestimiento de la superficie

Mediante este método se deposita de forma fisica una capa fina en la superficie de
una membrana, con el objetivo de incrementar o reducir la energia de la superficie o

de cambiar su rugosidad.

Tratamientos quimicos clasicos

Dentro de este tipo de procesos se encuentran las reacciones comunmente
conocidas como la sulfonacion, la nitracion o las reacciones de acido-base, que
sirven para estrechar o abrir el poro de la membrana o crear superficies mas

reactivas.

Inversion de fase

Mediante esta técnica, un polimero en estado liquido se transforma de manera
controlada en un sdlido. En este proceso entran en juego tres componentes: el
polimero, el disolvente y un agente coagulante. La membrana mezclada con el
disolvente se separa en dos y la fase de mayor concentracion de polimero se
solidifica mediante el agente coagulante hasta formarse la matriz polimérica. Permite

controlar la morfologia, obteniéndose membranas tanto densas como porosas.
Electrospinning

Se emplea en la fabricacion de nanofibras poliméricas, a partir de un polimero
fundido o disolucion polimérica, por accién de un campo eléctrico, permite fabricar

materiales con elevada relacion superficie/volumen, gran flexibilidad y capacidad de

funcionalizacion.
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Proceso sol-gel

Mediante un proceso de polimerizacion de una disolucién o dispersion monofasica
homogénea (sol), de uno o varios componentes, se obtiene un “gel’, mediante
transformacion térmica. Entre sus aplicaciones mas extendidas se distingue el
recubrimiento con SiO2 y TiO2, y la preparacion de materiales organico-inorganicos.

Injerto o “grafting”

En el proceso de injerto o “grafting” (en inglés), se injertan mondémeros o polimeros
mediante enlaces covalentes a la superficie de la membrana. La superficie se activa
mediante iniciadores quimicos o irradiacion con energia de tipo UV, plasma o
gamma, para crear puntos activos. Después, la membrana se pone en contacto con
monomeros o polimeros especificos con base en la modificacion que se quiera
obtener para que se lleve a cabo la polimerizacion. Las propiedades de la superficie
de la membrana estaran determinadas por la capa polimérica que se ha creado

encima de ella.

a) b)
X v_/\/ x-v_/\/ MMM M M-M-M-M
X Y —_— x-vJ\/ MMMM — M-M-M-M
X y— t— y—L— MMM M M-M-M-M
T T M= Monémero

Figura 1.7. Superficie de injerto por: a) Reaccion directa de acoplamiento y b) Injerto

por monémero (Tomada de Estrada, 2013).

Existen dos formas por las que se lleva a cabo el injerto de un material en la
superficie de otro: la reaccion directa de acoplamiento (Figura 1.7a) y la
polimerizacién por injerto de monémero (Figura 1.7b). En el injerto por reaccion
directa de acoplamiento, como su nombre |o indica, se lleva a cabo por reacciones

de acoplamiento entre la superficie de la membrana y el o los compuestos de interés,
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tales como moléculas poliméricas hidrofilicas. En cambio, la modificacion de la
superficie de una membrana por polimerizacion mediante injerto de monémero se
realiza de forma quimica, por radiacion de alta energia o el uso de agentes oxidantes
(Rafaniello, 2016; Romero, 2014; Estrada, 2013).

1.4.2. Injerto mediante radiacion gamma

La sintesis de copolimeros de injerto mediante radiacion gamma, es una técnica
versatil que permite combinar las caracteristicas de la matriz como su resistencia
térmica, quimica o sus propiedades mecanicas, con las caracteristicas de los
compuestos injertados. En la irradiacién no se requiere el uso de iniciadores, aditivos
o catalizadores quimicos, ademas de que la superficie de la membrana o matriz se

cubre y esteriliza homogéneamente.

Existen tres metodologias principales para la sintesis y/o modificacién de polimeros,
con injertos, utilizando radiacion gamma: método directo, preirradiacion y

preirradiacion oxidativa (Ramirez, 2013).

Método directo

En este método, la matriz polimérica se pone en contacto con una disolucion del
material a injertar (monémero o polimero) durante un determinado tiempo, y
posteriormente son irradiados mediante radiacion ionizante (Figura 1.8), el principal
criterio que se toma es que el rendimiento radioquimico de formacion de radicales de
la matriz polimérica sea mayor al del injerto o la concentracion del monémero a
injertar sea mucho menor que la del polimero matriz, asi los radicales formados en la
matriz actuaran como iniciadores de la polimerizacion. En caso de que sea mayor el
rendimiento radioquimico del injerto, este formara radicales y reaccionara con otros
monomeros para producir mayoritariamente homopolimeros, que es principalmente

la desventaja de este método. Para inhibir esta formacion se adicionan algunos

16



compuestos como la sal de Mohr, acidos como acido sulfurico o sales inorganicas.
En este método la dosis y razén de dosis de radiacién son muy importantes, ya que

ayudan a controlar el numero y longitud de las cadenas.

4
®
+ NA wwwwws 20 + XA + NXA — A. + YA
M M

Figura 1.8. Mecanismo de reaccion de la irradiacion directa (Tomada de Gonzalez,
2012).

Método de Preirradiacion

En este método la matriz polimérica es irradiada al vacio o en atmdsfera inerte. Los
radicales que se forman son atrapados en dicho polimero, e inicia la copolimerizacion
al adicionar el monémero que esta en disolucion (Figura 1.9), en estado liquido o en
gaseoso. Una de las principales ventajas de este método es que practicamente
cualquier mondémero vinilico o dieno reactivo puede ser injertado a diferencia de
cuando se usa el método directo. Sin embargo, este método es sumamente
susceptible al aire y cuando se generan los radicales libres en el polimero después

de la irradiacion, estos pueden comenzar a decaer por recombinacion.

WMWY e + NA ___ A,

Figura 1.9. Mecanismo de reaccion de la preirradiaciéon (Tomada de Gonzalez, 2012).
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Método de Preirradiacion oxidativa

4
VWA O-OH _>3 0°* 4+ °*OH
0,
M
3 o + *OH _> ’P nz nx + ’P ny + HO- Anw

M

Figura 1.10. Mecanismo de reaccion de la preirradiacion oxidativa (Tomada de
Gonzalez, 2012).

En este proceso se lleva a cabo la irradiacion en atmoésfera oxidativa, es decir, en
presencia de oxigeno, promoviendo la formacion de peroxidos e hidroperéxidos, que
son estables a temperaturas por debajo de los 40 °C aproximadamente, por lo que se
pueden almacenar hasta el momento de iniciar la reaccion. Para ello se agrega el
monomero, se elimina el oxigeno y se calienta la muestra para romper los peréxidos
e iniciar la copolimerizacién, en la Figura 1.10 se observa el mecanismo de reaccion.
Al irradiar el polimero en presencia de aire en el método de preirradiacion oxidativa,
el polimero presenta mayor degradacion que en el método de preirradiacién simple,
por lo que es necesario que el polimero a injertar presente gran estabilidad

mecanica, quimica y térmica (Estrada, 2013; Ramirez, 2013; Gonzalez, 2012).
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1.4.3. Factores que afectan el grado de injerto por radiaciéon

El control de la reaccion de injerto, permite obtener determinadas arquitecturas,
anteriormente ya se mencionaron algunos parametros que al controlarse determinan
la direccidn de la reaccion; sin embargo, existen otros factores que pueden controlar

el grado de injerto.

Naturaleza de la cadena polimérica

La naturaleza de la matriz polimérica a injertar juega un papel fundamental en la
difusion del mondmero de injerto y al elegir las condiciones de injerto, ya que la
interaccién quimica que se forma entre la matriz polimérica y el monémero de injerto

es un enlace covalente.

Efecto del mondmero

Es un punto crucial para determinar el método de sintesis a utilizar, ya que depende
de su reactividad, polaridad, factor estérico, capacidad de hinchamiento y la
concentracion. Ademas, la estructura del mondmero permite predecir la estabilidad
de los radicales formados y el grado de homopolimerizacion al aumentar la

concentracion de monémero en la solucion de monémero.

Efecto del disolvente

Es el medio por el cual se transporta el mondémero a la matriz, la eleccion del mismo
depende de la solubilidad, miscibilidad, y ademas contribuye a la formacion del

injerto al generar radicales libres.

La eficiencia del injerto en una solucion depende de la reactividad relativa del
monomero y el disolvente en competencia, la formacién de radicales libres en el

disolvente, asi como de su control de densidad y viscosidad.
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Efecto de la temperatura

El rendimiento del injerto se incrementa cuando aumenta la temperatura hasta que
se alcanza cierto limite, debido a que la difusion monomérica en la matriz es mas

rapida con el aumento de la temperatura.

El aumento inicial del injerto se debe a la descomposicién de los perdxidos formados
como resultado de la irradiacion de la matriz polimérica en aire, mientras que, el
decaimiento se debe al aumento del movimiento molecular con el incremento de la
temperatura, disminuyendo el numero de macroradicales que inician el injerto. El
maximo rendimiento de injerto tiene lugar a una temperatura cercana a la de
transicion vitrea, cuando la temperatura estd muy por debajo a la de la transicion
vitrea los radicales formados en la cadena polimérica reaccionan débilmente debido
a la reduccion en la difusion del mondémero y cuando la temperatura esta por encima
el numero de radicales disponibles disminuye al igual que la combinacién de los

radicales.

Efecto de la intensidad de radiacién

Permite controlar la forma en que se realiza el injerto, por ejemplo, a altas
intensidades de radiacion se lleva a cabo la recombinacion de los radicales
producidos, disminuyendo la eficiencia del injerto. Mientras que, una intensidad
demasiado baja incrementa el tiempo de irradiacion de la matriz polimérica a fin de
lograr la dosis requerida para la formacion de suficientes radicales que proporcionen
un injerto eficiente. La intensidad esta directamente relacionada con la tasa de
radiacion y depende de la distancia de la muestra con respecto a la fuente de
radiacion. En el presente trabajo se empled el irradiador Gammabeam 651-PT cuya
fuente de irradiacion es de Co®° (Figura 1.11) y estd ubicado en el Instituto de

Ciencias Nucleares de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM).
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Aqui se localiza, desde 1986, el irradiador GAMMABEAM 651-PT
de alta intensidad y dosis variable
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Figura 1.11. Irradiador Gammabeam 651-PT ubicado en el Instituto de Ciencias
Nucleares, UNAM (lllescas, 2008).

En el irradiador Gammabeam 651-PT la fuente de radiacion (lapices de Co®°) se
encuentra sumergida en una piscina profunda de agua desionizada cubierta de una
gruesa capa de concreto reforzado, que sirve de blindaje de la radiacién. En la
camara de irradiacién, se encuentran distintas posiciones bien identificadas (Figura
1.12) de acuerdo a la razén de dosis que se ha calculado por la dosimetria de Fricke.
Al irradiar, la fuente de radiacion se eleva de la piscina a la camara de irradiacién en
donde se encuentran las muestras en diferentes posiciones de acuerdo a la dosis de

radiacion de cada muestra.
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Figura 1.12. Posiciones en la camara irradiacion del Irradiador Gammabeam 651-PT.

De acuerdo a la Figura 1.12, las posiciones que se emplearon en este trabajo fueron
las 2E y la 3E.

Efecto de la dosis de radiacion

Con altas dosis de radiacion la velocidad de polimerizacidon se incrementa debido al
aumento de la viscosidad del sistema, lo que puede producir un incremento en la
formacion de homopolimeros y en la terminacion de la reaccién de injerto, formando
un gel. En algunos casos, a bajas dosis de radiacion no se llegan a abrir los enlaces
que forman los radicales de las matrices poliméricas por los cuales se injerta el
monomero, por ello es recomendable conocer las propiedades radioldgicas de la

matriz polimérica (Estrada, 2013; Gonzalez, 2012, lllescas, 2008).

1.4.3.1. Materiales de injerto en la modificacion de membranas

Los mondmeros o polimeros que se injertan deben de tener propiedades que
mejoren la estructura, estabilidad, interaccion de la membrana con el flujo de
alimentacion u otras propiedades. El alcohol polivinilico se empleara como material
de injerto en esta investigacion por lo que es importante conocer algunas de sus

propiedades.
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Alcohol polivinilico (PVA): El alcohol polivinilico (Figura 1.13), PVA por sus siglas en
inglés, es un polimero sintético que se produce por la hidrolisis del acetato de
polivinilo. EI PVA es un material biodegradable, debido a su caracter hidrofilico, que
permite que sea asimilado por enzimas y microorganismos. Las propiedades
fisicoquimicas del PVA dependen principalmente del método de sintesis por el que se
obtenga, de su peso molecular y de los grupos acetato que lo conforman. EI PVA
comercial se encuentra parcialmente hidrolizado (87 a 89% de grado de hidrdlisis) y
totalmente hidrolizado (>98% de grado de hidrdlisis). La temperatura de fusion y
transicion vitrea, dependen del contenido y distribucion de acetato, tacticidad del

polimero y contenido de agua del PVA.

H H H H H
| H | H | H | H |
B

H | H | H | H | H

Figura 1.13. Férmula estructural del PVA (Barrén, 2015).

El PVA se disuelve en compuestos polares como el agua, glicol, acetamida y DMSO.
La solubilidad del PVA en el agua esta dada por el peso molecular (a mayor peso
molecular menor solubilidad), el porcentaje de hidrdlisis (el PVA con alto porcentaje
de hidrdlisis solo es soluble en agua caliente) y el grado de polimerizacion. La
resistencia a disolventes organicos aumenta con el porcentaje de hidrdlisis; por su
parte, la viscosidad al igual depende este porcentaje, a mayor hidrolizacion se

obtienen soluciones mas viscosas (Salgado 2017; Barrén, 2015; Reyes, 2015).

1.5. Interaccion de la radiacion con la materia

La interaccion de la materia con la radiacion ionizante, depende del tipo y energia de
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la radiacion, asi como también de la naturaleza del material, ya que la radiacion
interactua con los nucleos vy los electrones orbitales de los atomos del material. Al
irradiar un material se energizan o arrancan electrones produciendo la excitacién y/o
ionizacién de los atomos constituyentes, el proceso se repite hasta que la radiacion

se interrumpa.

En el proceso de excitaciéon, la particula que interacciona con los electrones del
atomo no es lo suficientemente energética para superar la energia de enlace del
electrén, pero si lo suficientemente potente para que el electrén incremente su nivel
energético. Mientras que, en el proceso de ionizacion las particulas que atraviesan el
material colisionan inelasticamente transfiriendo parte o toda su energia a un
electron, superando su energia de enlace, el electrén escapa y se origina un catién y
un electron libre (par idnico). Si el electrén tiene la suficiente energia puede
interaccionar con otros electrones de otros atomos circundantes (ionizacion

secundaria).

Existen tres tipos de interacciones importantes durante la irradiacion de los
materiales con los fotones de alta energia (los fotones son radiaciones
electromagnéticas sin masa y sin carga, indirectamente ionizantes): la formacion de
pares, el efecto Compton y el efecto fotoeléctrico; la probabilidad de que cada uno de
estos efectos ocurran, depende de la energia de irradiacion y del material a través

del cual esta pasando.

Formacion de pares

Consiste en la transformacion de la energia de un fotén en un par electron-positrén,
cuando interactua con el nucleo de un atomo, este proceso también es conocido
como materializacion (Figura 1.14). Para que se lleve a cabo la materializacion es
necesario que el fotdon tenga como minimo una energia igual o superior a 1.022 MeV,
que es la energia del par electron-positron que se produce. Por ello la produccion de

pares solo se lleva a cabo para fotones de muy alta energia, como los procedentes
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de los rayos gamma.

ot Foton (E=0.51 MeV)
ngeo/,o Positron :

Positron lento
Fotdn (E>1.02 MeV) \ @

O Electrdn
e_

v
Foton (E=0.51 MeV)

Figura 1.14. Esquema de la produccion de pares electrén-positron (Tomada de
Meléndez et al., 2009).

Efecto Compton

Es cuando se lleva a cabo una colisién elastica entre un fotén y un electron (Figura
1.15), el fotdbn queda con una longitud de onda distinta pero mayor que la inicial y
pierde energia después del encuentro con el electron (el foton sélo es dispersado y
s6lo una parte de energia es transferida al electron), entre mayor sea el angulo de
dispersion del fotdn mayor sera la longitud de onda. La energia pasa al electron en
forma de energia cinética, si es mayor que la energia de enlace el electrén quedara

liberado, este proceso ocurre en los electrones de las capas mas alejadas del nucleo.

_» Electrén expulsado

Fotdn incidente

e
Fotdn dispersado

Figura 1.15. Esquema del efecto Compton (Tomada de Meléndez et al., 2009).
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Efecto fotoeléctrico

El foton incidente pasa toda su energia a un electron de un atomo, convirtiéndose
este en un fotoelectron y escapa con una energia cinética igual a la diferencia de las
energias del foton y de enlace (Figura 1.16). Por ejemplo cuando un fotéon de gran
energia se encuentra con un electron de capas cercanas al nucleo es capaz de
sacarlo, este electron absorbe la totalidad de la radiacion y pasa a llamarse
fotoelectron, al dejar un orbital cercano al nucleo sin electron, el electron de la capa
superior ocupara esa posicion y a su vez el vacio que deja éste sera ocupado por
otro electron de la capa superior, y asi sucesivamente, por lo tanto el atomo sufrira
una reordenacion que le conlleva una desexcitacion y emitira una radiacion
secundaria que a su vez puede interaccionar con otros electrones liberandolos

(electrones de Auger).

e Electron expulsado

Figura 1.16. Esquema del efecto fotoeléctrico (Tomada de Meléndez et al., 2009).

El proceso de degradacion por el cual los nucleos emiten particulas o rayos,
perdiendo masa o pura energia, es conocido como decaimiento radiactivo. Las
radiaciones emitidas por el nucleo atdbmico son de cuatro especies: particulas alfa

(a), particulas beta (B), neutrones y las particulas gamma (}).

Particulas alfa (a)

Este tipo de particulas estan constituidas por 2 neutrones y 2 protones y se pueden
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considerar como nucleos de atomos de helio. Si un nucleo atomico es reactivo y
emite dicha particula, el atomo se convierte en otro elemento con numero atémico 2
unidades menor y masa menor, 2 protones y 2 neutrones menor. Las particulas a
emitidas por los nucleos atomicos, presentan energia entre los 3 y los 9 MeV y se
absorben facilmente en la materia. Una hoja de papel o unos pocos centimetros de
aire bastan para absorber totalmente particulas alfa producidas en reacciones

nucleares.

Particulas beta (B)

Poseen masa muy cercana a la de un electrén y pueden presentar carga negativa o
positiva. La particula -0 negatron, es un electrén emitido por el nucleo, que aumenta
1 unidad su carga positiva y 1 unidad su numero de masa al transformar un neutrén
en proton. La particula B* o positron, se emite cuando un protéon se convierte en un
neutrén, y es una particula de la misma masa que el electrén, pero con carga
positiva, el numero atémico decrece 1 unidad cuando es emitida. Las particulas [] de
origen nuclear, tienen velocidades que pueden llegar a ser cercanas a la velocidad
de la luz, propiedad que les permite ser mas penetrantes que las particulas a. Pese a

ello sus energias son menor a los 4 MeV.

Neutrones

Son particulas sin carga, pero con una unidad de masa atdomica (uma.)
aproximadamente. Por lo que, los nucleos que pierden neutrones no cambian su
numero atomico pero su numero de masa disminuye 1 unidad por cada neutrdn
emitido. La fision nuclear de metales pesados y otras reacciones nucleares

caracteristicas son responsables de la emision de neutrones.

Rayos gamma (})

Los rayos | son radiaciones electromagnéticas con menor longitud de onda y mayor
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energia que los rayos X, la luz o las ondas de radio, son capaces de penetrar en la
materia provocando la formacién de particulas cargadas eléctricamente Illamadas
iones. La radiacion y también es conocida como radiacién ionizante y generalmente
es producida por la desintegracion de isotopos radioactivos, como la desintegracién
de los isotopos del Co®. Al ser los rayos | producto de la transicion entre niveles de
energia del atomo, su energia esta definida. Los rayos | se consideran como
paquetes de energia con valor constante emitidos por el nucleo al decaer (fotones)
(Ordoriez, 2016; Ramirez, 2013; Estrada, 2013; Meléndez et al., 2009).

1.6. Técnicas de caracterizacion de membranas

Para conocer las propiedades de las membranas modificadas, es necesario conocer
su morfologia, estructura, propiedades térmicas y quimicas, y asi ver si son lo
suficientemente adecuadas para el proceso en el que se piensan emplear. A
continuacién, se mencionan algunas de las técnicas de caracterizacion mas

empleadas en membranas.

Angulo de contacto

La técnica de angulo de contacto, permite determinar la afinidad de un material con
algun disolvente. Para ello se realiza el analisis de una gota del fluido que se coloca
en la superficie del material a analizar, se considera a la gota como una seccion de
una esfera, se mide su altura (h) y el radio de su base (w), para obtener mediante

consideraciones geométricas el angulo de contacto de acuerdo a la ecuacién 1.1.

Yoo =Yg +Yp,C080..cooii (1.1)

Donde Ysiy Y son componentes de dispersion de la energia libre superficial sélido y

liquido del vector Ysv (Figura 1.17).
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Liquido

Solido

Figura 1.17. Esquema de una gota sobre una superficie sdlida (lbarra, 2015).

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Este analisis se lleva a cabo mediante la medicion de la absorcion de diferentes
frecuencias de rayos infrarrojos (IR) de una muestra situada en la trayectoria de un
haz de IR, cuyo objetivo principal es determinar los grupos funcionales en la muestra,
ya que diferentes grupos funcionales absorben frecuencias caracteristicas en la
region IR (4000-400 cm™?). Aln una molécula relativamente sencilla puede dar lugar a
un espectro de absorcidon IR. Ademas, cada sefial o banda de absorcion que aparece
en el espectro a un numero de onda determinado (o0 en un intervalo para el caso de
sefiales anchas) corresponde a un grupo quimico del compuesto que absorbe la
radiacion. Por este motivo la espectroscopia de infrarrojo, ha sido utilizada
ampliamente en la caracterizacion de compuestos organicos (lbarra, 2015; Arreola,
2013).

Andlisis termogravimétrico (TGA)

En el analisis TGA (por sus siglas en inglés), se mide la cantidad y la tasa de cambio

en el peso de un material en funcion de la temperatura o el tiempo en una atmésfera
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controlada. El equipo en el que se lleva a cabo el andlisis, es un calorimetro y
consiste basicamente en un horno programable y una balanza (Figura 1.18), en los
que, se pueden medir cambios de peso en funcion del tiempo y la temperatura, el
calorimetro esta acoplado a un software que permite generar termogramas. Un
termograma o curva de descomposicion térmica, es la representacion de la masa o

del porcentaje de masa en funcion del tiempo.

Existen dos modalidades de prueba en el calorimetro: isotérmica y dinamica. En el
primer caso, la temperatura de la muestra es constante, variando Unicamente el
tiempo de prueba. En el segundo caso, el tiempo y la temperatura varian segun la
velocidad de calentamiento establecida. Las mediciones se utilizan principalmente
para determinar la composicion de los materiales y para predecir su estabilidad
térmica a temperaturas de hasta 1000 °C, en materiales que presentan pérdida o
ganancia de peso debido a la descomposicion, oxidacion o deshidratacion (Ibarra,
2015; Arreola, 2013).

Coatrol

de
Atmésfera

Programador
temperatora de
Horao

Sensor de
Temperatura

1—%0-&0] de balanza

Figura 1.18. Esquema general del sistema de termobalanza empleado en el analisis
TGA (Espafia, 2014).
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Un calorimetro DSC, por sus siglas en inglés, mide el flujo de calor diferencial
requerido para mantener a la misma temperatura una muestra de material y una
referencia. De modo que, cuando la muestra experimente algin cambio térmico,
como la fusion (endotérmica), o cristalizacion (exotérmica), la resistencia
proporcionara mayor 0 menor energia para mantener la temperatura constante y esta
diferencia es registrada como una sefial cuya area bajo la curva es una medida
directa del calor requerido en la transicion. Por lo que, el analisis DSC se utiliza para
obtener los puntos térmicos criticos como el punto de fusion, entalpia especifica de
cambio de fase o la temperatura de transicion vitrea de una sustancia (Ibarra, 2015;
Arreola, 2013).

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) La técnica analitica
SEM, utiliza un haz de electrones de alta energia para examinar materiales muy
pequefios. Estos electrones (denominados electrones primarios) son dirigidos hacia
la superficie de una muestra y colisionan para la generacion de electrones
secundarios, los cuales son detectados y modulados electronicamente para generar
una imagen, por lo que es indispensable que las muestras sean conductoras para

poder ser analizadas mediante esta técnica.

En el caso de materiales poliméricos, dada su naturaleza aislante, es necesario
realizar un recubrimiento superficial de oro-paladio que permita el desprendimiento
de los electrones de la superficie, y, en consecuencia, producir una imagen detallada
de la muestra. Este analisis puede proporcionar informacion sobre la topografia
(caracteristicas de la superficie), la morfologia (forma y tamafio de las particulas), por
mencionar algunas. En la Figura 1.19 se presenta el esquema general del proceso
SEM (Espafia, 2014; Arreola, 2013).
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Figura 1.19. Esquema representativo del funcionamiento del SEM (Espafia, 2014).

Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

El analisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X proporciona un
analisis quimico rapido de la composicion elemental in situ de particulas, el cual
permite identificar qué elementos estan presentes en la muestra y asi también sus
proporciones relativas (porcentaje atdbmico o porcentaje en peso). Utiliza los rayos X
caracteristicos provenientes de una muestra para identificar y cuantificar los
porcentajes atdmicos de los elementos presentes en ella. Consiste en bombardear al
objeto con electrones primarios los cuales si tienen la energia apropiada generan la
emision de rayos X caracteristicos provenientes de la muestra bajo analisis. Cuando
el haz de electrones de alta energia interactia con la muestra, expulsa electrones de
las capas internas dejando vacancias. Con esto se tiene un atomo ionizado el cual
regresa a su estado fundamental emitiendo fotones de rayos X caracteristicos. Estas
transiciones electronicas en forma de fotones de rayos X corresponden a
transiciones entre capas externas y la capa K. Esta espectroscopia se realiza

habitualmente en un microscopio electrénico (Arreola, 2013).
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El componente principal de un espectrometro EDS es un detector de estado sélido el
cual produce por cada fotdn incidente un pulso de voltaje proporcional a su energia.
Cada vez que un fotdn de rayos X incide sobre el detector se crea una pequefa
corriente producto de la remocién de un electrén del detector hecho generalmente de
silicio. Cada electron eyectado consume una energia alrededor de 3.8 eV

suministrada por el haz de rayos X.

La energia e intensidad de los rayos X caracteristicos del material, depende de la
composicion de la muestra. Estos rayos X se captan en un sensor (Figura 1.20) que
convierte a esta sefial en un voltaje que es proporcional a la energia del foton de
rayos X (Aguilar, 2012).

Haz de electrones

Ventana: UTW

Lente Objetivo

Soporte I i

Figura 1.20. Esquema de un espectrofotometro de dispersion de energia, el cual
consiste de un haz de electrones de alta energia, un detector generador de pulsos y

un dispositivo de conteo y de clasificacion de energia (Aguilar, 2012).
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2. METODO

En la Figura 2.1 se presenta la metodologia planteada para la obtencion de
membranas hidrofilicas con propiedades antifouling, a partir del injerto de alcohol

polivinilico en peliculas de polisulfona mediante radiacién ionizante (rayos gamma).

MODIFICACION Y
CARACTERIZACION DE
MEMBRANAS POLIMERICAS,
UTILIZANDO RADIACION
IONIZANTE (RAYOS GAMMA),

PARA PROPORCIONAR Analisis de la hidrofilicidad
PROPIEDADES ANTIFOULING
l Analisis por espectroscopia
de infrarrojo (FTIR/ATR)

Caracterizacion de las
peliculas de polisulfona

l Analisis termogravimétrico

Determinacion de las

Preparacion de membranas de caracteristicas morfologicas
separacion modificadas con
PVA
Analisis de la hidrofilicidad

v Analisis por espectroscopia
Caracterizacion de las de infrarrojo (FTIR/ATR)
membranas Pfu-PVA

Analisis termogravimétrico

h 4

Eva!uac!on de las propiedades Determinacion de las
antifouling de las membranas

caracteristicas morfologicas

Figura 2.1. Metodologia planteada para la obtenciéon de membranas de polisulfona.

mediante injerto por irradiacion gamma.
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A continuacion, se describe la metodologia empleada en la modificacion de las
peliculas con los equipos y materiales que se emplearon, la caracterizacién de las
peliculas, asi como la evaluacion del material modificado en los procesos de

membranas.

2.1. Materiales

Se emplearon alcohol polivinilico (PVA) 99% hidrolizado, con peso molecular
promedio de 104.5 g/mol, adquirido de Sigma-Aldrich y una pelicula de polisulfona
(Pfu) adquirida de Goodfellow, con un espesor de 0.1 mmy 1 m de largo.

2.2. Preparacion de membranas de separacion a partir de una pelicula

de polisulfona

Las membranas de separaciéon estudiadas se prepararon a partir de una pelicula de
Pfu. La pelicula fue modificada mediante injerto de PVA utilizando técnicas de
preirradiaccion y radiacion directa con rayos gamma de Co®°. A partir de la técnica de
la dosimetria de Fricke, se calculé la dosis de radiacion con la que las peliculas
fueron modificadas. Las dosis fueron determinadas segun las posiciones en las que

se colocaron las muestras dentro del irradiador.

El irradiador utilizado en cada caso fue un equipo Gammabeam 651-PT (ver Figura
1.11). El irradiador se encuentra en el Instituto de Ciencias Nucleares de la

Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM).

En la Figura 1.12 de la pagina 22 se muestran las posiciones 2E y 3E (en el
irradiador) que se emplearon como base para la determinacién de las dosis de
radiacion en la obtencion de las membranas de Pfu-PVA. Las dosis corresponden a

razones de 9.248 y 9.302 kGy/h, respectivamente.
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2.2.1. Método de preirradiacion oxidativa

La preirradiacion oxidativa de la pelicula de Pfu se llevd a cabo en tres etapas. En la
primera etapa, las peliculas de Pfu se irradiaron en ampolletas abiertas en presencia
de oxigeno ambiental para abrir los enlaces en los carbonos laterales que conforman
la cadena de Pfu, en los que el oxigeno se enlaza para formar peréxidos e
hidroperoxidos. Posteriormente, se les agregé un volumen aproximado de 7 mL de la
disolucion de mondmero de PVA y las ampolletas fueron selladas en atmosfera de
argén. En la segunda etapa, los peroxidos e hidroperéxidos se sometieron a
calentamiento para formar radicales libres. Finalmente, los radicales formados se

copolimerizaron con la disolucion de PVA.

Se analizaron los trabajos de Gonzalez (2012) e lllescas y Burillo (2009) para
proponer los mecanismos de reaccion de injerto de PVA en peliculas de Pfu para la
preparacion de membranas hidrofilicas antifouling por las técnicas de preirradiacion
oxidativa que se presentan en la Figura 3.5. La cantidad de injerto de PVA
(porcentaje de injerto) en las membranas obtenidas se determiné mediante la

ecuacion 2.1.

% Injerto = WCM;W“" x 100........... (2.1)

En donde W, es el peso de la membrana y Wy es el peso de la pelicula sin modificar.
Posteriormente, las variables del proceso (dosis de radiacion, concentracion de PVA
en la disolucion de mondémero, temperatura de reaccion y tiempo de reaccién) se

graficaron en funcion del porcentaje de injerto de PVA.

En la Tabla 2.1 se presentan las condiciones de injerto que se emplearon para el
método de preirradiacion oxidativa variando la dosis de radiacion, la concentracion
de PVA en la disolucibn de monémero, la temperatura de reaccion y el tiempo de

reaccion.
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Tabla 2.1. Condiciones de injerto de PVA en peliculas de Pfu por preirradiacion

oxidativa.
Concentracion de
Muestra Dosis de radiacién PVA en solucién de Temperatura de Tiempo de
(kGy) mondémero reaccion (°C) reaccion (h)
peso/volumen (%)

FrP-1 100

FrP-2 200 4 60 1
FrP-3 300

FrP-4 400

FrP-5

FrP-6 200 9 60 21
FrP-7 12

FrP-8 50

FrP-9 200 4 70 21
FrP-10 80

FrP-11 50

FrP-12 200 12 70 21
FrP-13 80

FrP-14 8
FrP-15 200 4 60 12
FrP-16 16
FrP-17 8
FrP-18 200 12 60 12
FrP-19 16

2.2.2. Método de irradiacion directa

La modificacién de la pelicula de Pfu por irradiacion directa se llevé a cabo en dos
etapas. La primera etapa tiene que ver con la formacion de radicales libres en la
superficie de las peliculas de Pfu, para ello a las ampolletas que contenian las
peliculas se les agregd un volumen aproximado de 7 mL de una solucién de PVA al
4%. Posteriormente, las ampolletas se desgasificaron burbujeando argoén durante 15
min y fueron selladas. Entonces, se irradiaron las ampolletas a las dosis de radiacion

siguientes: 100, 200, 300 y 400 kGy en la posicién 3E del irradiador, para generar la
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mayor cantidad de radicales libres. La segunda etapa tiene que ver con la
copolimerizacion, que se llevdo a cabo durante la irradiacion de las ampolletas.
Finalmente, las ampolletas se abrieron y las peliculas se colocaron en agua de
lavado durante 24 h y luego, en metanol por 2 h; a continuacion, se dejaron secar a
temperatura ambiente por 24 h y en una estufa de vacio por 2 h més.

Al igual que en la preirradiacion oxidativa, se propusieron los mecanismos de
reaccion para la obtencion de membranas hidrofilicas antifouling de Pfu-PVA
mediante el método de irradiacion directa de acuerdo a los trabajos de Gomez (2012)
e lllescas et al. (2009), y se muestran en la Figura 3.7. La relacion entre la dosis de
radiacién y la cantidad de injerto de PVA en el método de irradiacién directa, se

presentd en un grafico de la dosis de radiacion en funcion del porcentaje de injerto.

2.3. Caracterizacion de las peliculas y membranas

Las membranas que se caracterizaron de acuerdo a sus propiedades fisicas, de
hidrofilicidad y antifouling, fueron previamente seleccionadas de acuerdo a su
resistencia y apariencia después de la radiacion. La pelicula de Pfu también se
caracterizé a fin de comparar los datos obtenidos. La caracterizaron se llevo a cabo
en el Laboratorio de Investigacion en Ingenieria Ambiental (LIIA) del Instituto
Tecnoldgico de Toluca y en el Laboratorio de Macromoléculas del Instituto de
Ciencias Nucleares de la UNAM, para conocer sus propiedades estructurales,
guimicas, térmicas y morfologicas a través de diferentes técnicas, que se describen a

continuacion.

2.3.1. Analisis de la hidrofilicidad de las membranas

Con el fin de determinar la hidrofilicidad de las peliculas de Pfu antes y después de

injertar el PVA se us6 un equipo Contact Angle Measuring System DSA 100, KRUSS.
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Para ello se colocaron las peliculas en portaobjetos, asegurandose de que estuvieran
totalmente planas y se hizo caer una gota sobre su superficie, el tamafio de la gota
fue estimado mediante el software “Drop Shape Analysis”. Posteriormente, se
graficaron las variables del proceso en la obtencién de las membranas (peliculas
injertadas) en funcion del angulo de contacto.

2.3.2. Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR/ATR) de las

membranas

Para establecer los grupos funcionales de la pelicula sin modificar y las membranas
de Pfu-PVA sintetizadas, se emple6 un espectrofotometro de infrarrojo, modelo
Varian 640-IR, con 16 barridos, entre 4000 y 500 cm™. Consecutivamente, se
graficaron y compararon las bandas de los espectros de absorcion de la pelicula sin

modificar y de las membranas.

2.3.3. Andlisis termogravimeétrico de las membranas

Para conocer la estabilidad térmica de la pelicula de Pfu sin modificadas y las
membranas de Pfu-PVA, se utilizé un analizador termogravimétrico marca TA
Instruments, modelo TGAQ50, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min
partiendo de temperatura ambiente (25 °C) hasta 850 °C. Posteriormente, para
determinar las transiciones de fase en las membranas y la pelicula sin modificar, se
empled un calorimetro diferencial de barrido marca TA Instruments, modelo 2010.
Los estudios se llevaron a cabo con una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde

25 hasta 250 °C. Finalmente, los termogramas se graficaron y compararon entre si.
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2.3.4. Determinacion de las caracteristicas morfolégicas de las

membranas

Para determinar la morfologia de las membranas de Pfu-PVA y de la pelicula sin
modificar, se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido marca JEOL, modelo JSM-
6610LV con una sonda acoplada marca Oxford. Las peliculas se recubrieron con oro
y se observaron a diferentes amplificaciones, entre otras, 800, 5000 y 18000x, con

una energia de 20 kV.

2.4. Evaluacion de las propiedades antifouling de las membranas

En esta etapa se evaluaron las propiedades antifouling de las membranas que
presentaron mejores caracteristicas fisicas al modificar peliculas de Pfu con PVA.

Para llevara a cabo la determinacion de la propiedad antifouling, la membrana se
coloc6 en un modulo de filtraciéon, y con ayuda de una bomba de vacio
VACUUBRAND modelo ME4NT, que cuenta con una capacidad maxima de
aspiracion de 4.04/4.4 m3h y un vacio final de 70 mbar, se hizo pasar suero lactico
previamente filtrado, y sin filtrar, a través de las membranas, para determinar el flujo

de permeado. Como testigo se utilizo la pelicula de Pfu
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3. RESULTADOS

3.1. Preparacién de membranas de separacidén a partir de una pelicula

de polisulfona
3.1.1. Método de preirradiacién oxidativa
A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en la obtencion de membranas

Pfu-PVA por el método de preirradiacion oxidativa al variar la dosis de radiacion, la

concentracion de PVA en la disolucion de mondémero, la temperatura y tiempo de
reaccion.

Variacion de la dosis de radiacion

0.45 4

0.40

0.35 4

0.30 4

Injerto (%)

0.25 4

0.20 4

L

0.15

) L |
100 150 200 250

L] L]
300 350 400
Dosis de radiacion (kGy)

Figura 3.1. Porcentaje de injerto de PVA en funcion de la dosis de radiacién en el

método de preirradiacion oxidativa.

En la Figura 3.1 se observa el porcentaje de injerto de PVA en las membranas Pfu-

PVA obtenidas por el método de preirradiacion oxidativa en funcién de la dosis de
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radiacion, de 100 a 300 kGy se presentan valores de injerto de entre 0.19 y 0.25%. A
400 kGy el porcentaje de injerto se incrementé a 0.44%, mostrando un incremento
subito debido a una mayor formacion de peroxidos e hidroperéxidos y por lo tanto de

radicales libres.

Se decidié emplear una dosis de radiacion de 200 kGy ya que a esta se obtuvo el
injerto suficiente para incrementar la hidrofilicidad de las peliculas de Pfu y el tiempo

de radiacion fue menor al de las dosis de radiacion superiores.

Variacion de la concentracion de PVA en la disoluciéon de mondmero

0.1 —
2 4

6 8 10 12
PVA (% PIV)
Figura 3.2. Porcentaje de injerto de PVA en funcion de la concentracién del

mondémero.

En la Figura 3.2 se presenta el porcentaje de injerto obtenido por el método de
preirradiacion oxidativa al variar la concentracion de PVA en las muestras irradiadas
a 200 kGy. En el gréfico se observa que a medida que se incrementd esta
concentracion, el porcentaje de injerto también aumentd, ya que existe una mayor

cantidad de radicales libres en la disolucién. El valor mas grande de injerto fue de
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0.858% obtenido con una solucién al 12% en peso de PVA; sin embargo, a medida
que el porcentaje en peso de PVA crecié en la disolucion, fue mas dificil diluirlo
debido al grado de hidrélisis que éste presenta (99%) y a su peso molecular (104.5
g/mol); razones por las cuales la viscosidad se incrementa drasticamente

favoreciendo la homopolimerizacion de PVA.

Como en este analisis (variacion de la concentracion de PVA en la disolucién de
mondémero) las peliculas modificadas con las concentraciones de monémero de PVA
al 4 y 12%, fueron las que menor y mayor porcentaje de injerto presentaron,
respectivamente, se decidi6 compararlas al evaluar la temperatura y tiempo de

reaccion.

Variacion de la temperatura de reaccion
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Figura 3.3. Porcentaje de injerto de PVA en funcion de la temperatura de reaccion.

En la Figura 3.3 se muestra la grafica de las membranas Pfu-PVA obtenidas con 4 y
12% de PVA a 200 kGy por el método de preirradiacion oxidativa, variando la

temperatura de reaccién durante un tiempo de 21 h. El valor mas alto de injerto se
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obtuvo en las peliculas con 12% en peso de PVA a 60 °C, con un porcentaje de
0.858%. En el caso de las membranas con 4% en peso de PVA, el valor de
temperatura al que se obtuvo un mayor porcentaje de injerto fue de 50 °C, y éste fue
de 0.427%. Ademas, el incremento de la temperatura de reaccion pudo haber
provocado una mayor recombinacién de los radicales, y, por tanto, disminuir la
posibilidad de que se injerte el PVA a 50 °C, para disoluciones al 4% en peso, y de
60 °C en el caso de 12%. La temperatura de reaccion elegida para el analisis de la
variaciéon de tiempo de reaccion fue de 60 °C, ya que, a esta temperatura la
disolucion de monémero de 12% presentd el mayor porcentaje de injerto al tener la

menor recombinacién de radicales.

Variacion del tiempo de reaccion
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Figura 3.4. Porcentaje de injerto de PVA en funcion del tiempo de reaccion a 2

diferentes concentraciones.

En la Figura 3.4 se observa el porcentaje de injerto obtenido en las membranas de
Pfu-PVA en funcion del tiempo, a través del método de preirradicion oxidativa con

disoluciones al 4 y 12% en peso de PVA, una dosis de radiacion de 200 kGy, una
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temperatura de reaccion de 60 °C. La membrana con mayor porcentaje de injerto fue
la que se modifico con la disolucion de PVA al 12% para un tiempo de reaccion de 21
h y cuyo valor resultd ser de 0.858%; cabe mencionar que, a este mismo tiempo, la
membrana obtenida con la disolucion al 4% de PVA presento el porcentaje de injerto
mas bajo que fue de 0.205%. Para este mismo caso, se vio favorecido el injerto en
un tiempo de 12 h con 0.438%. Por dltimo, en la mayor concentracion de PVA, es
decir 12%, se favorecio el injerto en las membranas en un tiempo de 21 h, al lograr

una mayor formacién de radicales sin que se recombinaran o reaccionaran entre si.

Por consiguiente, en cuanto a la disolucion de monémero del 4% de PVA los tiempos
cortos de reaccién (8 h) disminuyeron la produccién de radicales libres y los
prolongados (21 h) favorecieron su recombinacion, reduciendo la produccion de
injerto. Con respecto a la disolucion de monomero al 12% a medida que se
incrementd el tiempo de reaccion se permitid que los radicales formaran mayor

cantidad de injerto.

Tabla 3.1. Condiciones elegidas en la sintesis de membranas Pfu-PVA por el método

de preirradiacion oxidativa.

_ Concentracion de
Dosis de » Temperatura )
L PVA en solucién » Tiempo de
Muestra radiacion ) de reaccion y
de mondémero i reaccion (h)
(kGy) (°C)
peso/volumen (%)
FrP-2 4
200 60 21
FrP-7 12

En la Tabla 3.1 se presenta el resumen de las condiciones de sintesis elegidas para
membranas Pfu-PVA por el método de preirradiacion oxidativa, eligiendo las
membranas identificadas como FrP-2 y FrP-7 que fueron las que menor y mayor

injerto presentaron, respectivamente.
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Figura 3.5. Reacciones del proceso de injerto de PVA en peliculas de Pfu por el
método de preirradiacion oxidativa: a) Formacion de peroxidos e hidroperoxidos;

b) Formacion de radicales; c) Copolimerizacion.

La Figura 3.5 muestra las reacciones propuestas para la sintesis de membranas Pfu-
PVA a través del método de preirradiacion oxidativa que se describe en el punto

2.2.1 pagina 36.

En la bibliografia existen diversos trabajos de sintesis de membranas de Pfu-PVA
como el de Chaudhri et al. (2015) en el que se obtuvieron las membranas por
inversion de fase, los de Li et al. (2012) y Peng et al. (2011) que se obtuvieron por el
método de fundicién. Sin embargo, no se encontraron trabajos con los que se

pudiera comparar el porcentaje de injerto tales como: obtencion de membranas de
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Pfu-PVA por el método de preirradiacion oxidativa, injerto de PVA en peliculas o

produccién de dichas membranas a partir de una pelicula de Pfu.

3.1.2. Método de irradiacion directa
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Figura 3.6. Porcentaje de injerto de PVA en funcion de la dosis de radiacion en el

método de irradiacion directa.

En la Figura 3.6 se observa que, en el método de irradiacion directa, el porcentaje de
injerto estuvo en funcion de la dosis de radiacion en 100, 200, 300 y 400 kGy y fue
desde 0.3 hasta 0.6%, debido a que conforme se aumenta la dosis de radiacion se
favorece la formaciéon de radicales libres tanto en las peliculas como en la solucion

de monGmero que reaccionaron entre si.
Debido a la gran cantidad de homopolimero de PVA que se formd, el método de

irradiacion directa fue descartado ya que, el homopolimero impidié que el PVA se

injertara homogéneamente y se concentré solo en algunas partes de las membranas.
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Figura 3.7. Reacciones del proceso de injerto de PVA en peliculas de Pfu por el

método de irradiacion directa: a) Formacion de radicales; b) Copolimerizacion.
En la Figura 3.7 se presentan las reacciones propuestas para la obtencion de

membranas Pfu-PVA mediante la técnica de irradiacion directa descrito en el

apartado 2.2.2 pagina 37.

3.2. Caracterizacion de la peliculay membranas
3.2.1. Analisis de la hidrofilicidad de las membranas

La determinacion de la hidrofillicidad e hidrofobicidad en la pelicula y membranas
(peliculas injertadas con 4 y 12% de PVA) se llevé a cabo mediante las pruebas de
determinacién del porcentaje maximo de hinchamiento (también llamada

hinchamiento limite) y del &ngulo de contacto.
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3.2.1.1. Determinacion del porcentaje de hinchamiento

Se realizaron pruebas de hinchamiento a las membranas obtenidas a través del
método de preirradiacién oxidativa con las disoluciones de PVA preparadas al 4 y
12% en peso, a una dosis de radiacion de 200 kGy, una temperatura de 60 °C y un

tiempo de reaccién de 21 h para comparar su hidrofilicidad de manera mas
especifica.

Hinchamiento (%)

0% PVA
4% PVA
12% PVA

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (h)
Figura 3.8. Porcentaje de hinchamiento de la pelicula sin modificar y las membranas

Pfu-PVA obtenidas mediante disoluciones de 4 y 12% de PVA.

En la Figura 3.8 se presentan las gréaficas del hinchamiento limite de la pelicula de
Pfu y de las membranas Pfu-PVA, a temperatura ambiente. La membrana sintetizada
con el 4% presentd los valores mas altos de hinchamiento alcanzando cerca del
9.5%, mientras que en la membrana obtenida con el 12% el valor mas alto fue
cercano al 4%. El hinchamiento limite de la membrana Pfu-PVA con la disolucion al
4% de PVA se alcanzé6 a las 6 h, mientras que en la membrana con la disolucién al

12% se observo que la curva alcanza su equilibrio a partir de 2 h de contacto.
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Mostrando asi, que el injerto incrementé la hidrofilicidad de las membranas respecto
a la pelicula sin modificar y la membrana que se sintetizdO con la disolucion de
mondémero del 4% presento la mayor hidrofilicidad superficial, debido a que el injerto
cuantificado fue minimo o nulo el que se produjo por la homopolimerizaciéon del PVA

en su superficie.

3.2.1.2. Determinacion del angulo de contacto

A continuacién, se presentan los graficos del dngulo de contacto obtenidos de las
membranas Pfu-PVA al variar la dosis de radiacién, la concentracién de PVA en la
disolucion, la temperatura y el tiempo de reaccion, en donde las membranas con
menor angulo de contacto son las mas hidrofilicas. En ellos se observo que la
hidrofilicidad es menor en las membranas que presentaron un mayor porcentaje de
injerto debido a que se form6 una capa mas gruesa de homopolimero de PVA sobre

las membranas con un mayor porcentaje de injerto.
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Figura 3.9. Angulo de contacto de los sistemas injertados, en funcién de la dosis de
radiacion.
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En la Figura 3.9 se muestra la grafica del &ngulo de contacto de las membranas Pfu-
PVA en funcién de la dosis de radiacion. El valor més alto de hidrofilicidad se
presentd a los 200 kGy con un angulo de contacto de 39°, ya que a esta dosis los
radicales formados permitieron que el PVA injertado en la membrana se distribuyera

de tal manera que el homopolimero fuera minimo o nulo.

0]
o5 ] J
60
55 4

50 -

Angulo de contacto (°)

45 4

40 4

35 Y T v T Y T r T r T
2 4 6 8 10 12

PVA (% P/V)
Figura 3.10. Angulo de contacto de los sistemas injertados en funcion de la

concentracion del mondémero.

En la Figura 3.10 se presentan los valores de angulo de contacto de las membranas
Pfu-PVA a diferentes concentraciones, al relacionar el porcentaje de injerto de PVA
con los angulos de contacto obtenidos. Las membranas que presentaron mayor
hidrofilicidad fueron las de menor porcentaje de injerto y especialmente la membrana
obtenida con la disolucién al 4% de PVA y 60 °C con un angulo de contacto de 39°,
debido a que a medida que el PVA se injerta en la superficie de las membranas se
homopolimeriza reaccionando con los grupos —OH que le dan hidrofilicidad a las

membranas.
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Figura 3.11. Angulo de contacto de los sistemas injertados en funcion de la
temperatura de reaccion para 2 diferentes concentraciones de disolucion de PVA.

En la Figura 3.11 se comparan los perfiles de angulo de contacto de las membranas
Pfu-PVA sintetizadas con disoluciones de mondmero de 4 y 12% de PVA, a
diferentes temperaturas de reaccion. Los valores de angulo de contacto se
encontraron entre 57 y 68° para las membranas con la disolucién al 12% de PVA;
éstas presentaron una mayor hidrofilicidad que la pelicula sin modificar que fue de
71° (Figura 3.13a) debido a la cantidad de PVA injertado en las membranas. En el
caso de las membranas con la disolucion al 4% de PVA se obtuvo una mayor
hidrofilicidad con una temperatura de reaccion de 60 °C, y un valor de angulo de
contacto de 39°, debido a una distribucion mas homogénea del PVA injertado sobre
la membrana que se corrobord al obtener resultados muy cercanos en diferentes

zonas de esta.
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Figura 3.12. Angulo de contacto de los sistemas injertados en funcion del tiempo de

reaccion con 2 diferentes concentraciones de PVA en disolucion.

Los perfiles de hidrofilicidad obtenidos de las membranas Pfu-PVA con 4 y 12% de
PVA al variar el tiempo de reaccion, se observan en la Figura 3.12; en ellos se
presentan comportamientos similares entre las 8 y las 16 h. No obstante, a las 21 h
la membrana con el 12% de PVA presentd el valor mas bajo de hidrofilicidad a
diferencia de la membrana con el 4% de PVA, en la que se encontro el valor mas alto
de hidrofilicidad y, como ya se menciond, por la probable cantidad de material

injertado con unay con otra concentracion.
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Figura 3.13. Angulo de contacto de las muestras: a) Pfu, b) Membrana Pfu-PVA

obtenida con una solucion de PVA al 4% y c) Membrana Pfu-PVA obtenida con una
solucion de PVA al12%.

En la Figura 3.13 se presentan las imagenes obtenidas de las gotas de las peliculas
de Pfu sin modificar (Figura 3.13a) y de las membranas Pfu-PVA obtenidas con las
disoluciones al 4 y 12% de PVA (Figuras 3.13b y 3.13c, respectivamente), que se
consiguieron mediante el equipo de angulo de contacto. En la Figura 3.13a se
observa la gota semiesférica de la pelicula sin modificar de Pfu que obtuvo 71° de
angulo de contacto, seguida de la membrana de la Figura 3.13c con 68° que fue
sintetizada con la solucion al 12% y que presentd el mayor porcentaje de injerto de
las membranas (0.858% de injerto). La membrana de la Figura 3.13b con 39° tuvo
los menores porcentaje de injerto (0.205% de injerto) y angulo de contacto, y como
ya se ha explicado presenté una mayor hidrofilicidad. Finalmente, se observo que la
hidrofilicidad de las membranas obtenidas es mayor al de la pelicula sin modificar y
gue las condiciones en las que se formé menor cantidad de homopolimero de PVA
en la superficie de la pelicula fueron mas importantes que en las que se obtuvo una

gran cantidad de injerto.
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En los trabajos de Chaudhri et al. (2015) y Peng et al. (2011) se observé que a
medida que se incrementa la cantidad de PVA en la membrana su hidrofilicidad
aumenta (adngulos de contacto de 71.5 a 52.7° y de 74 a 38°, respectivamente),
mientras que en este trabajo la pelicula con mayor injerto presenté menor
hidrofilicidad. Sin embargo, el angulo de contacto fue menor que el mas pequefio de
Chaudhri y muy cercano al obtenido por Peng, ademas de que las concentraciones
de PVA en las membranas de dichos trabajos fueron mucho mayores y los métodos

de sintesis empleados requirieron de otras sustancias quimicas.

3.2.2. Andlisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR) de las

membranas

Para conocer los grupos funcionales presentes en la pelicula de Pfu sin modificar y
las membranas Pfu-PVA obtenidas con las disoluciones al 4 y 12% de PVA, se

realizo el andlisis espectroscopico mediante la técnica de espectroscopia FTIR-ATR.

Las bandas identificadas para la pelicula de Pfu se presentan en la Tabla 3.2 y
fueron las siguientes: se identificaron las vibraciones de estiramiento debidas al
enlace C—H de los metilos a 2927 y 2968 cm™ y del anillo aroméatico a 3063 cm™. a
los 1011 y 1236 cm™* se asociaron a las vibraciones del grupo —O- que enlazan los
anillos aromaticos en la estructura de la Pfu, a los 1100 cm™ se encontr6 la vibracién
de tension simétrica del enlace C-O; mientras que en las bandas 1150 y 1321 cm?
se identificaron las vibraciones simétrica y asimétrica del enlace O=S=0; ademas, los
sobretonos debidos a los anillos aromaticos de la estructura de la Pfu se identificaron
a 1408, 1489 y 1581 cm™.
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Tabla 3.2. Regiones de absorcién para la pelicula de Pfu.

Region del espectro

Grupo funcional

(cm™)
3063 C-H: Anillo aromatico
2968 y 2927 C-H: Estiramiento metilo

1581, 1489 y 1408

Sobretonos Pfu

1321 O=S=0: Asimétrica
1236 y 1011 -O-: De la Pfu

1150 O=S=0: Simétrica

1100 C-O: Tension simétrica

En la Tabla 3.3. se presentan las bandas de absorcion representativas del PVA las

cuales estan identificadas a los 846 cm™ la cual corresponde a la vibracién debida a

los enlaces C-C que conforma la cadena; las bandas de 917, 1239, 1329, 1419 y

3286 cm® que corresponden a los enlaces O-H del PVA que de acuerdo a lo

reportado en la literatura pertenecen a los alcoholes. Asociadas a estas, las

vibraciones encontradas a los 1088 y 1142 cm se deben a los enlaces C-O de los

alcoholes. Finalmente, a los 2925 cm™ se encontré la vibraciéon del enlace C-H que

corresponde a los alcanos presentes en la cadena de PVA.

Tabla 3.3. Regiones de absorcion para el PVA.

Region del espectro )

cm) Grupo funcional

3286 OH Alcoholes: Banda fuerte y ancha

2925 C-H Alcano: Fuerte

1419 C-OH Alcoholes: Flexion en el plano
1329y 917 OH Vibracion de flexién

1239 C-OH Alcoholes: Flexion en el plano
1142 y 1088 C-O Alcoholes

846 C-C Mediana intensidad
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En la Figura 3.14 se observan los espectros FTIR del PVA y la pelicula de Pfu sin

modificar y las membranas Pfu-PVA sintetizadas con 4 y 12% de PVA obtenidos por

FTIR, que fueron comparados con los trabajos de Liu et al.(2017), Gong et al.(2016)

y Pan et al.(2008) para determinar los grupos funcionales presentes en la pelicula y

membranas.
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Figura 3.14. Espectros de FTIR/ATR de la pelicula de Pfu sin modificar y de las
membranas Pfu-PVA obtenidas con 4y 12% de PVA.

Por dltimo, en las membranas Pfu-PVA se observo la presencia de la vibracién del

enlace CH-CH; a 875 cm y el incremento de las bandas a 1100 y 1239 cm de las

vibraciones de los enlaces C-O y C-OH respectivamente, debidas al injerto de PVA.
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De acuerdo al trabajo de Peng et al. (2011) la banda de adsorcion que se deberia de
presentar en las membranas obtenidas, entre los 3000 y 3600 cm™, que indica el
estiramiento de los grupos hidroxilo, disminuye por la reticulacién. Razén por la no se

observa en las membranas Pfu-PVA de este trabajo.

3.2.3. Analisis termogravimétrico de las membranas

En la Figura 3.15 se presentan los termogramas TGA de la pelicula de Pfu sin
modificar y de las membranas Pfu-PVA obtenidas con 4y 12% de PVA a 60 °Cy 21
h de reaccion. Las curvas que muestran la degradacion de la pelicula y las
membranas presentaron un valor de Ts aproximadamente a los 535 °C; dicha pérdida
se extendi6 hasta los 800 °C con un remanente de carbono de 16% para la pelicula
sin modificar y de 31% para las membranas, siendo mayor en las membranas

obtenidas debido al PVA injertado que se volvio parte del carbono residual.
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Figura 3.15. Termograma de la pelicula de Pfu sin modificar y de las membranas Pfu-
PVA obtenidas con 4 y 12% de PVA.
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La estabilidad de la pelicula y las membranas Pfu-PVA fue similar debido al bajo
porcentaje de PVA injertado y la presencia del injerto se observé en la cantidad de
carbono residual que fue mayor en las membranas en comparacién con la pelicula

sin modificar.
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Figura 3.16. Analisis de calorimetria diferencial de barrido de la pelicula de Pfu sin

modificar y de las membranas Pfu-PVA obtenidas con 4y 12% de PVA.

En la Figura 3.16 se presentan los termogramas del analisis por calorimetria
diferencial de barrido para la pelicula de Pfu sin modificar y las membranas Pfu-PVA
sintetizadas con disoluciones de mondémero de 4 y 12% de PVA. Se identificaron las
temperaturas de transiciéon vitrea a los 187 °C, para la membrana obtenida con la
disolucién al 4%, asi como de 188 y 189 °C para la membrana con la disolucion de
monomero de 12% de PVA y la pelicula sin modificar, respectivamente. A pesar de
gue fue muy pequefio el cambio en el valor de la temperatura de transicién vitrea de
las membranas (a la izquierda), se observé un claro efecto plastificante que les
proporcioné el PVA cuya temperatura de transicion vitrea se encuentra

aproximadamente a 85 °C (Wypych, 2016).
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3.2.4. Determinacion de las caracteristicas morfolégicas de las

membranas

Los cambios morfol6gicos que se observaron mediante la microscopia electronica de
barrido en las membranas Pfu-PVA sintetizadas con disoluciones de 4 y 12% de PVA

respectivamente, asi como la de la pelicula sin injertar, se presentan a continuacion.
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Figura 3.17. Micrografias a 20 kV y una amplitud de 5000x de la pelicula de Pfu sin
injertar y las membranas Pfu-PVA: a) sin injertar, b) 4% PVA 'y c) 12% PVA.

En la Figura 3.17 se observan las micrografias a 5000x que corresponden a las
membranas Pfu-PVA y la pelicula sin modificar. En la Figura 3.17a se puede apreciar
la superficie lisa y sin poros que corresponde a la pelicula sin modificar de Pfu,
mientras que en la Figura 3.17b se observa la membrana obtenida con 4% de PVA,
en ella se encontraron dos fases, la de la pelicula de Pfu y la del PVA distribuido a lo
largo de la pelicula de manera irregular (0.205% de injerto). Por ultimo, en el caso de
la Figura 3.17c, que corresponde a la membrana obtenida con la solucién de PVA al
12%, se observo la presencia de aglomerados con mayor uniformidad respecto a la
de la membrana sintetizada con la solucion al 4%, debido principalmente a la mayor
cantidad de injerto del PVA (0.858% de injerto). Por lo tanto, la técnica de
microscopia electronica de barrido permiti6 observar el injerto presente en las
membranas que fue cuantificado y al igual que en los trabajos de Chaundhri y co.
(2015) y Li et al. (2012), en las membranas Pfu-PVA se distinguen las dos fases (la
Pfuy la del PVA).
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3.3. Evaluacion de las propiedades antifouling de las membranas

Tabla 3.4. Flujo de permeado en el proceso de filtracién de agua destilada con

membranas Pfu-PVA.

PVAen la _
_ . Tiempo _ _
o disolucién | Temperatura Porcentaje Flujo de
Identificacion . de L
de de reaccion B de injerto | permeado
de la muestra ) reaccion _
mondémero (°C) ) (%) (mL/min)
(%)
FPM1 0.1409 0.14+0.02
FPM2 4 0.1339 0.21+0.01
FPM3 0.3199 0.15+0.02
60 21
FPM4 0.1907 0.14+0.01
FPM5 12 0.0923 0.11+0.03
FPM6 0.1995 0.11+0.03

En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos en el permeado de agua
destilada mediante membranas Pfu-PVA mediante el método de preirradiacion
oxidativa de acuerdo a sus condiciones de modificacion, empleando una bomba de
vacio VACUUBRAND. Las membranas obtenidas de peliculas cortadas de manera
circular que fueron modificadas con las disoluciones de 4 y 12% de PVA, presentaron
un menor porcentaje de injerto que las membranas cortadas rectangularmente (0.2%
de injerto con 4% de PVA y de 0.85% de injerto con 12% de PVA), a excepcion de la
membrana identificada como FPM3 que fue obtenida con el 4% de PVA y present6
un valor de 0.3% de injerto. El porcentaje de injerto fue menor debido a que en las
peliculas circulares se tuvo una mayor area superficial, y por lo tanto el injerto se

presentd de una forma menos regular que en las peliculas rectangulares.

En la permeacién de agua destilada con la pelicula de Pfu sin modificar, el flujo de
permeado fue nulo, mientras que las membranas sintetizadas con el 4% de PVA
presentaron los mayores flujos de permeado, debido a que el PVA se distribuy6 de

una mejor forma y se tuvo una mayor hidrofilicidad. Debido a la adaptacion que se le
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dio al proceso como se muestra en la Figura 3.18, la presion transmembrana y el

flujo de entrada, no fueron cuantificables, ni se pudieron modificar.

Figura 3.18. Sistema de filtracion con peliculas de Pfu modificadas con PVA

mediante preirradiacion oxidativa.

Tabla 3.5. Flujo de permeado y porcentaje de fouling en el proceso de filtracion de

suero lactico, previamente filtrado y sin filtrar, mediante membranas de Pfu-PVA.

_ ) Flujo de _
Flujo de | Porcentaje Porcentaje
L | | permeado |
Identificacion | Porcentaje | permeado | de fouling de fouling
o en suero
dela deinjerto | ensuero | en suero ) en suero
o o previamente _
muestra (%) sin filtrar | sin filtrar _ previamente
) filtrado _
(mL/min) (%) _ filtrado (%)
(mL/min)
FPM1 0.1409 - 6.3321 0.0300 0.7985
FPM2 0.1339 - 3.5667 0.0100 1.3393
FPM3 0.3199 - 2.5968 0.0000 1.0055
FPM4 0.1907 - 0.9515 0.0200 0.6196
FPM5 0.0923 - 1.3838 0.0200 0.6464
FPM6 0.1995 - 0.7466 0.0200 1.0449

En la Tabla 3.5 se observa la relacién del porcentaje de fouling en membranas de
Pfu-PVA en el proceso de permeaciéon de suero lactico previamente filtrado y sin

filtrar. En la permeacion de suero, el flujo de permeado fue nulo al utilizar suero sin
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filtrar y las membranas que mayor colmatacion presentaron fueron las obtenidas con
la disolucioén del 4% de PVA, mostrando que las membranas sintetizadas con el 12%
de PVA presentaron mejores caracteristicas antifouling debido a la mayor cantidad
de injerto de PVA que increment6 el rechazo de las particulas coloidales del suero
lactico.

En el caso de la permeacion de suero lactico previamente filtrado, las membranas
gue presentaron menor colmatacién y mayor flujo de permeado, también fueron las
obtenidas con el 12% de PVA, debido a la mayor cantidad de PVA injertado,
favoreciendo la hidrofilicidad y el rechazo de particulas, que en vez de que se

impregnen en la membrana son arrastradas por el flup de suero Ilactico.
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CONCLUSIONES

e ElI método de injerto de PVA en peliculas de Pfu para las sintesis de membranas
Pfu-PVA por el método de preirradiacion oxidativa fue mejor que el de irradiacion
directa, ya que, en el método de irradiacion directa la formaciéon de homopolimero

se favorece y el injerto se concentra solo en algunas zonas de la membrana.

e Las condiciones de modificacién elegidas en el método de preirradiaicon oxidativa
para obtener el mayor porcentaje de injerto (0.858%) en las membranas de Pfu-
PVA fueron: 200 kGy de dosis de radiacion, con la disolucién al 12% de PVA, 60
°C de temperatura de reaccion y 21 h de tiempo de reaccion. Sin embargo, las
condiciones de injerto de PVA para obtener la mejor hidrofilicidad (9.5% de
maximo hinchamiento y un angulo de contacto de 38.76+2.06°) fueron: 200 kGy
de dosis de radiacion, con una disolucion al 4% de PVA, 60 °C y 21 h de

reaccion.

e Mediante la técnica de angulo de contacto se observé una mayor hidrofilicidad
superficial en las membranas que presentaron un menor porcentaje de injerto,
debido a la mejor distribucion de los grupos del PVA presentes en la superficie de

la membrana.

e Con respecto a Liu et al.(2017), Gong et al.(2016) y Pan et al.(2008), mediante el
analisis por espectroscopia de infrarrojo se encontraron las vibraciones
caracteristicas de la Pfu pertenecientes a los enlaces presentes en el anillo
aromatico y al enlace O-S; por otra parte, en las membranas sintetizadas con el 4
y 12% de PVA se observo la presencia de la vibracion del enlace CH-CH; a 875
cm? y el incremento de las bandas a 1100 y 1239 cm™ de las vibraciones de los

enlaces C-O y C-OH respectivamente, debidas al injerto de PVA.

e EI analisis termogravimétrico reveld6 una mayor pérdida de peso en las

membranas Pfu-PVA, observando asi la presencia de PVA en las membranas.
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Ademas, mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido se encontré la
temperatura de transicién vitrea de la pelicula sin modificar y las membranas
obtenidas en un valor aproximado de 187 °C para la membrana sintetizada con
PVA al 4%, de 188 °C y 189 °C para la membrana obtenida con PVA al 12% y de

la pelicula sin modificar, respectivamente.

Mediante la microscopia electrénica de barrido se observé la capa superficial de
injerto de las membranas de Pfu-PVA sintetizadas con las disoluciones de PVA al
4y 12%, teniendo una mayor uniformidad y cantidad de aglomerados la obtenida
con el 12% ya que fue mayor la cantidad de PVA que se injerto.

Finalmente, la permeacion de agua destilada revel6 que las membranas
obtenidas con el 4% de PVA en la disolucién de monémero presentaron un mayor
flujo de permeado y por lo tanto una mayor hidrofilicidad superficial que las
membranas sintetizadas con la disolucion al 12% de PVA. Sin embargo,
mostraron mejor rechazo al ensuciamiento o fouling que las membranas con el
4% de PVA de solucién en el proceso de filtracion de suero lactico, siendo

responsable el PVA injertado que elimina las cargas de las membranas.
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