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Resumen
“Estrategias para mejorar la eficiencia de sistemas de nanofiltracién: Sintesis de
membranas de NF modificadas con éxido de grafeno y estudio de dinamica de

fluidos por computadora.”

Los procesos de nanofiltracion (NF) han sido de gran interés en el tratamiento de agua v,
recientemente, se han empleado para la desalinizacion de agua. Uno de principales retos en el
desarrollo de nuevas tecnologias para NF es incrementar el flujo de permeado sin comprometer el
rechazo de sales. Sin embargo, al hacer esto se agudizan los efectos de la polarizacion de la

concentracion.

En este trabajo se abordan dos enfoques para incrementar la eficiencia de los procesos de NF: i)
mejorar las propiedades intrinsecas de la membrana, a traveés de la adicion de oxido de grafeno
(GO, por sus siglas en inglés) funcionalizado y ii) analizar la eficiencia de un sistema de NF al

imponer un flujo oscilatorio.

Se desarrollé un método para funcionalizar GO de una sola etapa y se incorporé este material
durante la sintesis de membranas de NF, de tal forma que se promuevan las interacciones
covalentes entre la pelicula de poliamida y el 6xido de grafeno. La adicion de GO funcionalizado
resultd en una permeancia hasta 60% mayor que las membranas convencionales. Las membranas

modificadas con GO presentaron mayor capacidad para rechazar NaCl y Na>SOa.

Los modelos de dinamica de fluidos por computadora (CFD, por sus siglas en inglés) contribuyen
a describir el comportamiento de los fendmenos de transporte en los procesos de membrana,

permitiendo la optimizacion de algunos parametros criticos en la operacion de estos sistemas.

Un estudio por CFD es utilizado en este trabajo para determinar si la intensidad de una perturbacién
oscilatoria tiene un efecto sobre la posicion de ocurrencia de vortices, y como esto incide en la
eficiencia de sistemas de separacion por membrana. La frecuencia de mayor respuesta para un

canal con obstrucciones también es analizada.

Palabras clave: nanofiltracion, desalinizacion, 6xido de grafeno, estudio CFD, flujo inestable.



Abstract
“Strategies for improving the efficiency of membrane processes: Synthesis of

graphene oxide modified NF membranes and computational fluid dynamics study”

Nanofiltration (NF) processes have attracted significant interest in water treatment and are recently
been applied for water desalination. Among the main issues facing nanofiltration is the need to
increase water flux without compromising salt rejection. However, achieving this can increase the

effects of concentration polarization.

In this work we address two approaches to increase the efficiency of NF based processes: i)
improving the intrinsic properties of the membrane by addition of functionalized graphene oxide

(GO) and ii) analyzing the efficiency of a NF system when applying and oscillatory impulse.

A facile one-pot method to functionalize GO was developed and the synthesized material was
incorporated into NF membranes during fabrication. In this way, we propose a method to promote
covalent interaction between the PA layer and GO. The addition of functionalized GO resulted in
an increase in permeance up to 60% compared to conventional membranes. Modified membranes

presented higher salt rejection capacity for NaCl and NaxSOa.

Computational flux dynamics (CFD) models contribute to analyze the behavior of transport
phenomena through membranes, thus enabling the optimization of some critical parameters when

testing a NF membrane.

A CFD study is performed to determine the effect of the amplitude of an oscillatory velocity on
the location of vortex shedding and on the efficiency of membrane processes. The frequency of

maximum response is also analyzed.

Keywords: nanofiltration, desalinization, graphene oxide, CFD study, unsteady flow.
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I. Introduccion
El incremento continuo en la poblacion y la mala distribucion de las zonas urbanas han provocado
que la disponibilidad de agua sea una problematica a resolver en varios paises. Los procesos de
separacion basados en membrana resultan de gran interés para proporcionar agua potable a la
poblacidn, sobre todo en regiones que carecen de fuentes de agua seguras. Entre estos procesos de
membrana destaca la dsmosis inversa (Ol) que ha sido aplicada para la desalinizacion de agua de
mar. Sin embargo, desde del afio 2000 han surgido nuevas tecnologias que buscan reemplazar o
complementar los procesos de Ol. A traves del desarrollo de la nanofiltracion (NF) se ha buscado
elevar la eficiencia de los sistemas de desalinizacion de agua y, a su vez, reducir el costo de
produccidn [1]. A pesar del avance creciente de la tecnologia en el area de membranas de NF, estas
aun no han sido implementadas a gran escala mayoritariamente debido a diversos aspectos que
limitan la productividad de estos procesos. Algunos ejemplos son la baja capacidad para rechazar

solutos, la polarizacion de la concentracion (PC) y el bioensuciamiento [2].

Las propiedades intrinsecas de las membranas, como su permeancia y capacidad para rechazar
solutos, han sido objeto de diversas investigaciones donde se modifica la composicion de la
membrana o el método de preparacién [3]. Recientemente la incorporacion de materiales con area

superficial alta ha mostrado gran potencial para mejorar el desempefio de las membranas de NF
[4].

Entre los materiales con potencial para mejorar el desempefio de membranas de NF se encuentra
el 6xido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés), que presenta propiedades atractivas para la
incorporacion en membranas, tales como area superficial alta, capacidad de transporte de carga
eléctrica alta, actividad antibacteriana, etc. [5]. Un buen nimero de investigadores han reportado
mejoras en el rendimiento de las membranas al adicionar GO [6], aunque aun no se ha determinado
el papel que desempefia durante la sintesis de las membranas. Ademas, muy pocos autores evaluan

su capacidad para mitigar el bioensuciamiento [7].

Como se menciond antes, la PC es un fendbmeno que puede mermar la productividad de los
procesos de membrana. Debido a la naturaleza de los procesos de separacion por membrana existe
una acumulacion de soluto cerca de la superficie de la membrana, lo que se conoce como PC. El
aumento de la concentracion cerca de la superficie de la membrana produce un incremento de la

presion osmotica, disminuyendo el flux de permeado y el rechazo de sales observado. Es por eso

1



I. Introduccion

que diversos estudios se han enfocado en la modificacion de los médulos de membrana o en las
condiciones de operacion para reducir los efectos de la PC [8,9]. A pesar de que el fendmeno de
PC ha sido ampliamente estudiado, la mayor parte de los trabajos reportados no analizan la
alimentacion como una solucién multicomponente o simplifican el fendmeno, al tratar la difusion

de cada especie como una variable independiente de las demas especies quimicas.

Uno de los métodos que ha ganado fuerza en el anélisis del comportamiento de la PC es el estudio
de dinamica de fluidos por computadora (CFD, por sus siglas en inglés). Los estudios por CFD
tienen la ventaja de ser no invasivos y, generalmente, son de menor costo que los métodos

experimentales [9-11].

El trabajo descrito en esta tesis tiene como objetivo mejorar la eficiencia de los procesos de NF.
Para esto se plantean dos aspectos a investigar: i) comprender el rol que desempefia el GO
funcionalizado en la estructura y en el desempefio de las membranas y ii) entender el efecto de la
imposicion de una perturbacion oscilatoria sobre la eficiencia de procesos de Ol o NF.

La estructura de esta tesis comprende el Capitulo 2, donde se presenta una revision de diversos
trabajos acerca de fabricacion de membranas de NF, la adicion de GO en las membranas de NF y
el comportamiento de la capa de polarizacion bajo diferentes condiciones. Habiendo revisado los
principios fundamentales de este trabajo, asi como trabajos previos, en el Capitulo 3 se plantean

los objetivos de esta tesis.

En el Capitulo 4, se describen los métodos utilizados en este trabajo, especialmente en el proceso
de sintesis y funcionalizacion de GO, y su incorporacién de durante la fabricacion de membranas
de NF. También se describe la metodologia para la caracterizacion y evaluacion de las membranas.
Por altimo, en este capitulo se describen los métodos numéricos utilizados para realizar el estudio
por CFD. En el Capitulo 5 se presentan y analizan las caracterizaciones de los materiales
sintetizados. Las caracterizaciones y las pruebas de desempefio de las membranas fabricadas
también se presentan y discuten en el Capitulo 5. Los resultados experimentales se comparan con
otros resultados reportados en la literatura. En el Capitulo 6 se presentan los resultados obtenidos
mediante simulacion y, se realizan la verificacion y validacion de la solucion obtenida de las

ecuaciones de Navier-Stokes.
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Como principales contribuciones de este trabajo se encuentran, el desarrollo de membranas a base
de nanocompositos de poliamida y GO, en el que se da una interaccion covalente entre ambos
materiales. Las membranas preparadas poseen permeancia y capacidad de rechazo de solutos,
similar o por encima de lo reportado en otros trabajos. Asimismo, se reporta un estudio CFD en el
que se analiza el efecto de una velocidad de entrada oscilatoria (VEO) sobre el nimero de

Sherwood local y la caida de presion en un canal de membrana con espaciadores.
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1. Antecedentes

2.1 Introduccion
El agua es primordial para la salud y la supervivencia de los seres vivos, es la base para la vida de
los diferentes organismos y de los ecosistemas. Ademas, el agua es indispensable para el desarrollo
de la sociedad y su disponibilidad est4 asociada con la calidad de vida de las personas [12]. Sin
embargo, el desarrollo econdmico y social conlleva un mayor consumo de agua per cépita, lo que
invariablemente provoca problemas de disponibilidad del recurso y de contaminacion [13].
Actualmente solo el 71% de la poblacién mundial tiene acceso a fuentes seguras de agua potable;
es decir, fuentes accesibles y libres de contaminacion. Se estima que para el afio 2025 la mitad de

la poblacion mundial estara viviendo en regiones con escasez de agua potable [14].

Las alteraciones en los ciclos de precipitacion y sequia han provocado afectaciones en las cadenas
de produccion de alimento y baja disponibilidad de agua potable no solo en México, sino también
en distintas regiones del mundo, las cuales han sido una consecuencia del fendmeno de cambio
climatico [15,16]. Sumado a la reduccion en el volumen de precipitacidn, la contaminacion de las
reservas de agua agudiza la problematica de escasez de este recurso. Actualmente un importante
numero de fuentes de agua potable contienen por lo menos algun contaminante [17]. Esto genera

la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias que permitan paliar esta problemaética.

Desde inicios del siglo XX se han desarrollado nuevas tecnologias para aprovechar nuevas fuentes
de agua, o para reutilizar fuentes que se consideraban inutilizables, con el objetivo de satisfacer la
demanda actual del vital liquido por parte de la sociedad. Por su gran disponibilidad, el agua de
mar representa una fuente viable para la produccion de agua potable [27]. Los procesos de
desalinizacion consisten en remover parcialmente los iones presentes en el agua de mar o salobre.
Estos procesos representan métodos confiables de obtencion de agua potable, siempre y cuando
exista disponibilidad de fuentes de energia [18]. De forma muy general, los métodos de
desalinizacion se pueden clasificar de acuerdo con el mecanismo de separacién empleado, como
se presenta en la Figura 1. Estos métodos son los que se utilizan ampliamente para procesos de

desalinizacion, aunque cada método presenta sus limitaciones.
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Desalinizacion

Remover el Remover la
agua de la sal de la
soluciéon solucion.

Procesos de
Destilacion separacion
por membrana

Electrodialisis Intercambio
(ED) de lones

Figura 1. Clasificacion de los procesos de desalinizacion de agua.

La dsmosis inversa (Ol) es uno de los métodos de mayor desarrollo en los ultimos afios. Este
consiste en la separacion de las sales mediante una barrera fisica aplicando una fuerza impulsora.
A pesar de que los procesos de Ol actualmente producen mas de 65x10° m® de agua desalinizada
por dia, en algunas regiones su aplicacion aun resulta poco factible debido al consumo energético
alto. En Ol se prescinde del uso de energia en forma de calor, sin embargo, la presion requerida
para forzar el paso del agua a través del medio selectivo es alta, ocasionando que la energia
especifica requerida sea cercana a 2.5 kW h m~ [19]. Por esto, incrementar la eficiencia de los
procesos de membrana es uno de los retos mas importantes para proveer seguridad en el tema de

agua potable.

Algunos trabajos recientes como el de Zhou et al. [20], propusieron el uso de membranas con
mayor permeancia para reducir el costo de la desalinizacion de agua de mar. Estas membranas,
denominadas membranas de nanofiltracion (NF), van ganando terreno en el campo de la
desalinizacion de agua. Algunos autores incluso concluyen que los procesos de Ol y NF podrian
ser complementarios. Para esto aun se requiere desarrollar nuevas membranas y, simultaneamente,
combatir las principales limitaciones de los procesos actuales. Fane et al. [21] detallaron los

principales retos a futuro en el campo de membranas para purificacion de agua. En la siguiente



Il. Antecedentes

seccion se describen con mayor detalle los procesos de separacidén por membrana, incluyendo Ol
y NF.

2.2  Procesos de separacién por membrana

2.2.1  Generalidades de los procesos de membrana

Los procesos de separacion por membrana son operaciones en las que se utiliza una fuerza
impulsora, o fuerza motriz, para forzar el paso de una solucién a través de un medio semipermeable
denominado membrana. Las fuerzas impulsoras, sobre todo en el campo de la desalinizacion de
agua, son a menudo presion transmembrana y potencial electroquimico [2]. En la Figura 2 se ilustra

el mecanismo de separacion por membrana.

Los sistemas de tratamiento de agua mediante procesos de separacion por membrana son
ampliamente utilizados y, de forma muy general, consisten en la separacion de una corriente en
dos diferentes, el flujo de permeado y el rechazo. La primera contiene la parte de la solucién que
ha logrado atravesar la membrana, mientras que la segunda contiene a la parte que ha sido incapaz

de cruzarla [2].
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Figura 2. Esquematizacion de un sistema de separacion por membranas.
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Los procesos de membrana son sumamente versatiles gracias a la gran variedad de membranas
disponibles y al creciente desarrollo de nuevos materiales en esta area de estudio. Existen
aplicaciones diversas de estos procesos en tratamiento de agua residual [22], industria alimenticia
[23], industria médica [24], entre otros sectores. Dentro de las ventajas de utilizar sistemas de
separacion por membrana esta el bajo consumo de energia, la posibilidad de separacion continua

y su capacidad para tratar volumenes grandes [25].

Comercialmente la configuracion de modulo de membrana mas utilizada es la de modulo de
membrana en espiral (MMS), esta configuracion permite maximizar la superficie de permeado y,
ademas, facilitan el mantenimiento y reparacion de los médulos. La configuracion de un MMS se

muestra en el esquema de la Figura 3.

DISENO DE MEMBRANA

fPermeado
EN ESPIRAL Concentrado

Tubo perforado

Tapa antj

telescopica Portador
“=__de agua
™ de ehtrada
Membrana
semi
Flijo /permeable
permeado

Agua
deé entrada

Material portador
de permeado

Figura 3. Sistema de separacion por membrana con configuracion de MMS.

Existen cuatro tipos de procesos por membrana para tratamiento de agua y la principal diferencia
entre cada uno de ellos es el tamafio de poro de la membrana. De forma general los procesos de

membranas son:

2.2.2 Microfiltracion

La microfiltracion (MF) es generalmente utilizada como etapa preliminar en sistemas de
tratamiento de agua subterranea. El tamarfio de poro de las membranas de MF varia generalmente
desde 100 nm a 10 pum. Las particulas de diametro menor al del poro atraviesan la membrana,
mientras que las de mayor diametro son rechazadas. Debido al tamafio de particula relativamente

grande con respecto a un atomo o molécula, las interacciones con la superficie de la membrana
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son despreciables y el flujo a través de la membrana puede describirse por la Ley de Darcy
(Ecuacion (1)), donde el flux J a través de la membrana es proporcional a la diferencia de presion

aplicada 4P.
J=L,AP 1)

donde la constante de permeancia Lp depende del tamafio y distribucion de los poros [26].

La MF se utiliza en una amplia variedad de procesos industriales, donde el tamafio de la particula
que se quiere remover supera 0.1 um. Desde hace unos afios se ha utilizado para clarificar bebidas
de consumo, tales como jugo, vino o cerveza, para tratar agua residual, etc. [27]. Debido al tamafio
de sus poros las membranas de MF presentan permeancia mayor a 500 L m2 h™* bar* con una

presion de operacién entre 0.1y 2.0 bar.

2.2.3 Ultrafiltracion

Para ultrafiltracion (UF) el tamafio de poro de las membranas esté en el intervalo de 10 a 100 nm.
Las membranas de UF tienen la capacidad de separar macromoléculas organicas grandes, ademas
de bacterias, virus y coloides. El peso molecular limite (MWCO, por sus siglas en inglés) para una
membrana de UF varia entre 1 y 300 kDa. Un MWCO mayor indica un tamafio de poro mayor y
capacidad de rechazo menor [28].

Tipicamente las membranas de UF tienen una estructura asimétrica, es decir, la estructura en
ambos lados de la membrana es diferente. Una capa muy delgada (de 100 nm a 1 pum) de un
material sumamente selectivo es soportado por una pelicula mas porosa y gruesa (100-200 pm).
El valor tipico de permeancia de una membrana de UF estd en el intervalo de 50 a
500 L m2h*bar?. La presion de operacion tipica de estas membranas se encuentra entre 1.0 y
5.0 bar [27].

2.2.4 Osmosis inversa

Los procesos de 6smosis inversa (Ol) son ampliamente utilizados para la desalinizacién de agua
de mar, debido a su capacidad alta para remover sales mono y divalentes. Las membranas de Ol
son capaces de eliminar pequefias moléculas y iones disueltos, incluyendo iones monovalentes
como Na" y CI". Estas membranas tienen poros sumamente pequefios (del orden de 1 nm),

resultando imposible observarlos incluso por las técnicas més avanzadas de microscopia [29]. El
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peso molecular limite de las membranas de Ol es menor a 100 Da, por lo que se les acufia el
nombre de membranas densas o0 compactas. Debido a la dificultad para determinar con certidumbre
el tamafio de poro de estas membranas, generalmente se les caracteriza por su valor de permeancia

y su capacidad de rechazo de NaCl.

Las membranas de Ol presentan rechazo de NaCl superior al 99%, con permeancia menor a
1L m2h?tbar? La presion requerida para conseguir el permeado es usualmente mayor a 60 bar
(dependiendo de la salinidad de la alimentacion), causando que los costos de operacion de la Ol

aumenten significativamente [30].

2.2.5 Nanofiltracion (NF)

Una alternativa para reducir la presion de operacion en los sistemas de separacion por membrana
es utilizar membranas con mayor permeancia, como las de NF. Las membranas de NF son
similares a las de Ol, en el sentido de que ambas retienen iones disueltos, asi como moléculas
organicas pequefias. La diferencia entre las membranas de NF y las de Ol es que generalmente las
membranas de NF presentan porcentajes de rechazo de NaCl inferiores a 90% y MWCO entre 100
y 1000 Da [31]. Sin embargo, son efectivas para remover iones divalentes, por lo que se utilizan
para el suavizado de agua [32,33]. Las membranas de NF permiten obtener valores de flux
razonables operando a presion significativamente mas baja (< 10 bar) que las de Ol, por lo que
resultan atractivas desde el punto de vista econémico. Asimismo, presentan valores de permeancia
mas elevados, de entre 1y 50 L m™2 h™ bar . Por su gran parecido con los procesos de Ol, la NF
es comunmente denominada Ol de baja presion. La capacidad de remocion de solutos de las

membranas se resume de forma breve en la Figura 4.
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Figura 4. Clasificacion de los procesos de membrana de acuerdo con el tamafio de soluto.

2.3 Sintesis de membranas de nanofiltracion
Las primeras membranas de NF aparecieron alrededor de 1988, con el objetivo de reducir la
presion de operacion que demandan los procesos de Ol [34]. Las primeras generaciones de
membranas de NF se componian de materiales celul6ésicos como el acetato de celulosa. La
formacion de la pelicula se logra por la extrusion del polimero soportado sobre una capa porosa
resistente al esfuerzo mecanico. Debido a la versatilidad de los procesos de nanofiltracién y gracias
al desarrollo de tecnologia en el area de materiales, actualmente la fabricacion de nuevas
membranas de NF es un tema de gran interés y en continuo desarrollo por parte de la comunidad
cientifica [20]. A continuacion, se detallan aspectos sobre la sintesis y caracterizacion de

membranas de NF.

2.3.1 Inversién de fases

La técnica de inversion de fases (IF) consiste en formar una capa delgada con espesor controlado
de una solucién polimérica soportada en un material resistente (generalmente a base de celulosa),
para posteriormente formar una pelicula delgada del polimero [35]. El solvente a utilizar debe ser

capaz de disolver al polimero y presentar afinidad por el agua, por lo general se utiliza N-metil-2-
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pirrolidona (NMP). Existe una gran variedad de polimeros que se pueden utilizar para el método
de IF, la caracteristica principal de estos polimeros es su baja solubilidad en agua. Los polimeros
maés utilizados para la fabricacion de estas membranas pertenecen al grupo de las polisulfonas. Las
estructuras quimicas de poli(Bisphenol-A-sulfona) (PSf) y poliétersulfona (PES) se muestran en
la Figura 5. Estos dos polimeros son sumamente hidrofébicos debido a que contienen una cantidad
elevada de anillos aromaticos, propiedad que se aprovecha para fabricar membranas mediante IF.
Las membranas de PSf presentan resistencia mecénica buena y resistencia al bioensuciamiento

aceptable, ademas por sus caracteristicas hidroéfobas no deja residuos en el agua a tratar [36].

Para formar la pelicula polimérica, la capa de solucion debe ser enjuagada con agua para eliminar
el solvente y dejar la pelicula sobre la superficie del soporte, a esta etapa se le conoce como bafio

de coagulacién.

0]

GHa I
CHa o) )
Polisulfona (PSf)
/EO
S
o// \\o
Poliétersulfona (PES)

Figura 5. Estructura quimica de los polimeros mas utilizados para fabricar membranas mediante
IF, polisulfona Udel® (PSf) y poliétersulfona Radel® (PES).

Las membranas obtenidas por IF tienden a ser demasiado porosas debido a que, durante el bafio
de coagulacion, el solvente sale de la solucion polimérica dejando poros en la en la estructura de
la membrana. Asi que para cumplir con las caracteristicas de una membrana de NF, generalmente
se utilizan como soporte de una nueva capa. La Figura 6 muestra un resumen de las etapas del

método de IF.
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Figura 6. Esquema del método de IF para la preparacién de membranas.

2.3.2 Polimerizacion en interfase

Las recientes investigaciones sobre sintesis de membranas para NF se enfocan principalmente en
formar membranas compuestas de capa fina (TFC, por sus siglas en inglés). Aunque las primeras
membranas de capa fina se obtuvieron en 1970 aln se sigue realizando investigacion en relacion

a la mejora de la técnica [37].

La forma usual de obtener membranas de capa fina es mediante el método de polimerizacion en
interfase (P1), el cual consiste en llevar a cabo una reaccion de polimerizacion o policondensacion
sobre la superficie de un soporte [38]. Los mondmeros se agregan por separado en soluciones
inmiscibles, por lo que solo estaran en contacto en la interfase de las soluciones, de alli el nombre
de polimerizacion en interfase. La Figura 7 muestra un esquema del método de Pl para la obtencion

de membranas de NF.

Para la fabricacion de membranas de NF de poliamida el proceso consiste en impregnar una
membrana de soporte, generalmente de UF, con una solucién acuosa que contiene 0.5-1.0% de
una diamina, para después ser expuesta a una solucion organica de algun policloruro de acilo
(generalmente TMC) al 0.2-1.0%. Estos dos reactivos reaccionan en la superficie de la membrana
formando una capa del polimero. El exceso de soluciones se elimina aplicando N2 para detener la
reaccion [39]. Una etapa de tratamiento térmico genera el entrelazamiento de las cadenas de

poliamida cubriendo los poros del soporte.

12



Il. Antecedentes
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Figura 7. Esquema general del proceso de PI utilizando una diamina y tricloruro de mesoilo
(adaptado de Weng et al. [40]).

En general las propiedades de las membranas preparadas por la técnica de Pl se ven condicionadas
por la naturaleza quimica de los monémeros utilizados para la sintesis [41,42]. Para que se forme
la cadena de poliamida los mondémeros deben poseer al menos dos grupos funcionales reactivos.
El uso de monémeros con méas de dos grupos funcionales puede modificar las propiedades de la
membrana al permitir mayor entrecruzamiento y mayor numero de grupos funcionales sin
reaccionar. Por ejemplo, Wang et al. reportaron la obtencion de membranas mas densas y menos
rugosas empleando mondmeros con cuatro 0 mas grupos cloruro de acilo en la estructura [43]. Los
grupos cloruro en exceso que no reaccionan durante Pl pueden hidrolizarse para formar &cidos

carboxilicos, los cuales son responsables de otorgar carga superficial negativa a la membrana.

De forma préactica se han estudiado ampliamente dos mondmeros diferentes de diamina:
m-fenilendiamina (MPD) y piperazina (PIP) [37,41]. Las estructuras de los dos polimeros que se
pueden formar se muestran en la Figura 8. La Figura 8a muestra la cadena de poliamida
completamente aromatica en la que se utiliza MPD en la fase acuosa. Las membranas
completamente aromaticas tienen una estructura mas densa ocasionando que presenten valores de
flux més bajos que las membranas semi-aromaticas. En la Figura 8b se muestra la estructura
quimica de una membrana semi-aromatica en la que se utiliza PIP. Estas membranas presentan
valores de flux mas altos y mayor hidrofilicidad. Generalmente el uso de MPD y PIP es mas

adecuado para sintesis de membranas de Ol y NF, respectivamente [38].
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Figura 8. Estructura quimica de los polimeros sintetizados mediante la técnica Pl en membranas

de NF: a) membrana completamente aromatica formada por MPD y TMC, b) membrana semi-

aromatica formada por PIP y TMC.

La estructura de

la membrana consiste en tres capas, la primera es de soporte y le proporciona

resistencia mecénica a la membrana. La segunda capa es una membrana porosa (generalmente de

UF) y sobre esta

se encuentra la cara activa de la membrana, la cual cubre los poros de la segunda

capa (Figura 9) [42].

Usualmente las membranas preparadas por la técnica de Pl tienen una rugosidad media entre 100

y 300 nm. La carga superficial a pH neutro es negativa debido a la desprotonacién del grupo

carboxilico (-COOH). El angulo de contacto tipico para estos materiales es de 40° — 50°.

Poliamida ~ 0.05—0.3 um

Polisulfona ~ 20-50 pm

IR NN NN N N N NN
N S O W W W mmi
e EERN NSNS REE NN RN

inmm ENEEEEN fere Capade soporte ~ 200 um
NN T
iIINEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE AN EEEEEEE

Figura 9. Estructura de una membrana de NF fabricada por la técnica de Pl (seccion transversal).
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2.3.3 Caracteristicas de las membranas de NF

Existen algunas propiedades de las membranas que estan relacionadas con su desempefio en

procesos de NF. A continuacidn, se describen algunas de éstas:
a) Estabilidad quimica, mecéanica y térmica

Las membranas deben ser resistentes al esfuerzo mecénico sobre todo si se les aplica presion alta
(>10 bar). Para algunas aplicaciones, el pH [44], la temperatura [45] y la resistencia al cloro son
factores importantes a considerar [46]. Por ejemplo, las primeras generaciones de membranas para
Ol han quedado obsoletas debido a que son susceptibles a hidrolisis y biodegradacion. Estas
membranas se pueden operar solo en intervalos de pH y temperatura muy pequefios. Las
membranas de NF actuales se basan en estructuras de poliamida, las cuales presentan resistencia
mecanica y térmica buena pero muy pobre resistencia quimica a cloro. En general las membranas
de poliamida son susceptibles al ataque de cloro, ya que el par de electrones libres de nitrégeno se
encuentra desprotegido por el grupo carbonilo [47]. No obstante, las membranas completamente
aromaticas también son vulnerables a la sustitucion electrofilica por cloro en los anillos

aromaticos.

Esto confiere mayor estabilidad quimica a las membranas sintetizadas con PIP [48]. En los
procesos donde se utiliza la desinfeccion por cloro para evitar el bioensuciamiento, la cantidad de

cloro libre debe ser controlada cuidadosamente para evitar dafios a la estructura de la membrana.
b) Hidrofilicidad

Esta propiedad se define por la afinidad de la membrana hacia las moléculas de agua. En una
membrana hidrofilica la superficie tiene gran afinidad por el agua, por lo que se puede humectar
facilmente. En contraste, una membrana hidréfoba presenta mayor resistencia al paso de agua a
través de ella, por lo que tienden a requerir mayor presion para lograr el mismo flux de permeado
que membranas hidrofilicas. La hidrofilicidad o hidrofobicidad relativa puede medirse mediante
estudios de angulo de contacto. En general las membranas hidrofilicas tienden a presentar valores
de permeancia més elevados que sus similes hidréfobos [39], mientras que las membranas mas
hidrofobas se dejan para aplicaciones especializadas donde se requiere que el agua no penetre la

membrana.

15



Il. Antecedentes

c) Carga superficial

Una membrana puede adquirir carga superficial de dos formas, debido a la carga de los grupos
funcionales en la superficie o por la adsorcion de iones con carga. Las membranas de poliamida
generalmente tienen carga superficial negativa a pH neutro debido a los grupos carboxilicos (-
COO") que estan localizados en la superficie. La carga superficial de la membrana influye en el
ensuciamiento, por ejemplo, una membrana cargada positivamente puede tender a acumular iones
de carga negativa debido a fendmenos de atraccion electrostatica. Ademas, el rechazo de especies
ionicas y el flujo de permeado pueden ser afectados por la carga superficial en membranas de NF,
Ol y de UF compactas como resultado de interacciones electrostaticas. Childress y Elimelech [42]
reportaron que tanto el permeado de sales como flujo de permeado de agua alcanzan valores
méaximos en el punto isoeléctrico de la superficie de algunas membranas de NF. Dado que las
membranas de NF generalmente tienen carga superficial negativa (a pH neutro), es comun que las
interacciones por carga dominen el rechazo de especies ionicas. Por eso, el MWCO observado en
NF es mucho mas alto para solutos neutros o con carga positiva [49]. Existen técnicas analiticas
como el estudio de potencial zeta () que permiten determinar la carga superficial de la membrana

bajo diferentes condiciones.
d) Rugosidad superficial

Se ha reportado que un factor que influye sobre el desempefio de las membranas es la rugosidad
superficial, especialmente en la resistencia al ensuciamiento [50]. Una superficie de membrana
mas rugosa tiende a promover la obstruccion de los poros y la formacion de una pelicula
bacteriana. Algunas técnicas microscopicas pueden ser utilizadas para analizar la superficie de la

membrana y determinar su rugosidad [51].

234 Técnicas de caracterizacion de membranas de NF

La caracterizacion de membranas es una labor critica para entender la estructura quimica de estas,
para identificar las causas de alto o bajo rendimiento de la membrana y para explicar su
comportamiento. El proceso habitual para la caracterizacion de membranas de NF consiste en
realizar un andlisis de las propiedades fisicas y quimicas de la membrana y de su desempefio para
la aplicacion requerida. Los resultados obtenidos proveen informacion complementaria acerca de

cudles son los factores que influyen directamente sobre el desempefio de las membranas [50]. En
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la Tabla 1 se presentan brevemente las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo y su

rol en tecnologia de membranas.

Tabla 1. Métodos de caracterizacion de membranas comunmente utilizados.

Tipo Instrumento Informacién obtenida

) ) y Permeancia, rechazo de
Sistema de filtracion por o
Pruebas de desempefio solutos, distribucién y tamafio
membrana
de poro.

Morfologia, estructura y

Microscopia SEM, TEM, AFM ;
topografia de la membrana.
Grupos funcionales, enlaces
Espectrometria FTIR, XPS, EDS quimicos y composicién

elemental.

Con la tecnologia actual referente a caracterizacion de membranas, es posible determinar el efecto
de los procesos de fabricacion sobre las caracteristicas de la membrana. Con esto se facilita la

fabricacion de membranas con mejor desempefio y con aplicaciones especificas.
2.4 Incorporacion de nanomateriales en membranas de NF

2.4.1 Introduccién

Diversas investigaciones se han realizado, en las cuales se reporta la modificacién de algunos
factores durante la preparacion de membranas de NF, con el objetivo de manipular las propiedades
de la capa activa de la membrana (método de aplicacion de los monomeros [52], espesor de la
pelicula [53], estructura de los monémeros [54], nimero de capas [55], etc.) [56]. En una revision,
She et al. [57] concluyeron que una de las formas de reducir los efectos por polarizacién de la
concentracion es modificando las propiedades de la membrana, enfatizando en la fabricacion de

membranas mas rugosas e hidrofilicas.
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Otro método para modificar la estructura de las membranas de NF es la adicion de nanomateriales
en la matriz de polimero por diversos métodos como inmovilizacion quimica o fisica. Las
membranas modificadas con nanoparticulas pueden presentar mejoras en permeabilidad sin
comprometer el rechazo de sales y, ademd&s, pueden presentar mayor resistencia al
bioensuciamiento [58]. Los nanomateriales incorporados deben presentar ciertas caracteristicas
para ser elegibles para este propoésito, por ejemplo: area superficial alta, carga superficial,
estabilidad mecénica, actividad antibacteriana, etc. Algunos de los materiales mas empleados
recientemente son: silicio [59], titanio [60,61], zeolitas [62], nanotubos de carbono [63,64] y 6xido

de grafeno [65,66]. De este ultimo nanomaterial se revisan algunas caracteristicas a continuacion.

2.4.2 Oxido de grafeno.

Uno de los materiales utilizados durante la fabricacion de membranas de NF son las laminas de
grafeno, las cuales consisten en estructuras laminares de carbono, cuyo tamafio de particula y
arreglo espacial le confieren caracteristicas de interés especial sobre otras estructuras de carbono
como nanotubos, bastones y esferas. La estructura de grafeno consiste en un arreglo enrejado de
atomos de carbono con hibridacion sp?, mientras que el 6xido de grafeno (GO, por sus siglas en
inglés) presenta algunos atomos de carbono con hibridacion sp® [67]. En el GO existen grupos
como carbonilo, hidroxilo, epdxido, por lo que es una forma altamente hidrofilica de grafeno. La

Figura 10 muestra la estructura quimica del GO con la disposicion hexagonal del carbono [68].

0
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Figura 10. Estructura quimica del 6xido de grafeno.

El OG se obtiene principalmente mediante exfoliacion quimica de grafito utilizando agentes
oxidantes fuertes [69]. Este método permite obtener mayor rendimiento que otros métodos como
el deposito de vapor quimico. Otra ventaja del método de exfoliacién quimica es la obtencién de
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GO con carga alta de grupos funcionales, concediéndole mayor hidrofilicidad y sitios que pueden

ser eventualmente sustituidos por otros grupos funcionales.

A pesar de haber sido sintetizado por primera vez en 1859 (Brodie [70]), no fue hasta comienzos
del siglo XXI que se ha ampliado su aplicacion en diferentes areas cientificas. En parte debido a
que el GO por si solo es dificil de manipular para fabricar dispositivos. Hoy en dia mucha de la
investigacion en torno a GO se centra en la obtencion de fibras o peliculas compuestas, por lo que

estas se consideran materiales de alta tecnologia [71].

Por sus propiedades el GO podria incrementar las interacciones electrostaticas entre los solutos y
la superficie de la membrana al reducir la carga superficial de ésta [65]. Ademas, estas
interacciones membrana-soluto pueden reducir la polarizacion de la concentracion, incrementando
el permeado [72]. Debido a su composicion el GO es capaz de generar, en presencia de agua,
especies de oxigeno reactivo (EOR) las cuales tienen actividad antibacteriana asociada [73]. La
inhibicion bacteriana por parte de las EOR puede disminuir el bioensuciamiento en los sistemas
de membrana [74]. Debido a esto, se espera que la presencia de GO en membranas poliméricas
incremente la permeabilidad de éstas e inhiba el crecimiento bacteriano, evitando o reduciendo el

bioensuciamiento.

Por lo mencionado anteriormente el GO ha sido uno de los materiales mas estudiados para su
incorporacion en membranas de NF. Por ejemplo, Ding et al. [75] investigaron las caracteristicas
de membranas compuestas de NF a base de GO y polietilenimina. Encuentran que el rechazo de
solutos incrementa hasta en un 30% con una reduccién en la permeancia de hasta 50%. Hay que
resaltar que en este estudio la inmovilizacion de las nanoldminas de GO es meramente fisica, por
lo que el nanomaterial podria lixiviarse después de cierto periodo de operacién. Otro inconveniente
de su estudio es que utilizan concentraciones hasta de 4% p/v de GO, por lo que el costo de

produccidn de esas membranas puede incrementar significativamente.

Ganesh et al. [7] intentaron reducir la cantidad utilizada para fabricar membranas de NF. Ellos
lograron la inmovilizacion fisica de GO, dispersando el nanomaterial en una solucién polimérica
para fabricar las membranas por moldeo. Con esto logran fabricar membranas con hasta 72% de
rechazo de Na,SO4 y con permeancia de 4.3 L m2 bar* h™™. Sin embargo, estos valores de rechazo

estan muy lejos de ser viables para su aplicacion en desalinizacion de agua.
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En un trabajo de 2018, Zhao et al. reportaron membranas de capa fina con rechazo de Na>SO4 de
95.6% con permeancia de 15.6 L m™2 bar* h™. Este es uno de los primeros trabajos donde se
reporta la fabricacion de membranas de capa fina sintetizadas mediante Pl utilizando
concentraciones de GO inferiores a 0.2% p/v. No obstante, la inmovilizacién de GO también es

fisica.

Al ser un material a base de carbono, el GO puede ser funcionalizado con diferentes grupos para
otorgarle caracteristicas con base en la aplicacion buscada. Lai et al. obtuvieron GO reducido
(rGO) funcionalizado con grupos amina a partir de un proceso solvotermal [76], mientras que
Latiff et al. proponen un método para introducir varios tipos de heterodtomos en la estructura de
GO [77].

Algunos investigadores han propuesto funcionalizar la superficie del GO para promover las
interacciones con el polimero y con esto mejorar las propiedades de las membranas de NF. Como
Ambre et al. [66], que utilizaron GO funcionalizado con almidén para elevar la hidrofilicidad de
las membranas, obteniendo un 45% de incremento en permeancia (10.1 L m™2 bar™?), con un 96%
de rechazo de Na>SOs. Adicionalmente ellos reportan buena estabilidad a largo plazo de las
membranas fabricadas con GO/almidén. A pesar de que las interacciones en las membranas
reportadas por estos autores no son propiamente interacciones covalentes, podrian indicar que al
formarse interacciones entre el polimero y el GO, la estabilidad de las membranas incrementa. La

Figura 11 muestra, de forma general, la estructura de la pelicula de PA reportada por Ambre et al.
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Figura 11. Esquema del proceso para la preparacion de membranas de NF modificadas con GO

funcionalizado con almidon, reportado por Ambre et al.

Mas recientemente Wen et al. [78] reportaron la introduccion de grupos funcionales que podrian
participar durante la P1. En este trabajo introducen grupos cloruro de acilo en la superficie de GO
para agregarlo durante la sintesis de membranas de NF. Con esto obtienen permeancias elevadas
(11.6 L m2 bar* h™*) con rechazo para Na;SO4 de 97%, pero requirieron del uso de aditivos para
poder dispersar el GO en la fase organica. La adicion de aditivos como etanol, puede causar que
algunas caracteristicas de la membrana se modifiquen. Estos resultados son alentadores y sefialan
que se requiere investigar con mayor detalle sobre la introduccion de grupos funcionales que
puedan participar en reacciones de policondensacién, asi como evaluar otras caracteristicas de las
membranas como el potencial para disminuir el bioensuciamiento. La Figura 12 presenta un
resumen de resultados que han sido reportados para membranas de NF adicionadas con GO donde

R es el rechazo observado para NaxSOa.
Na,SO,

En este trabajo se plantea la funcionalizacion de GO con grupos amina y cloruros de acilo que
puedan participar durante la Pl a través de interacciones covalentes. Estas interacciones covalentes
podrian incrementar el entrecruzamiento y la estabilidad de la membrana. De esta forma también
se podria mejorar la dispersabilidad de GO en las soluciones de monémero promoviendo una

distribucion mas homogénea de las nanoparticulas en la superficie de la membrana. Ademas, cabe
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la hipdtesis en la cual la polimerizacién de la PA sobre la estructura de GO funcionalizado con
grupos cloruro de acilo y con grupos amina, producird membranas mas densas y con rugosidad

superficial mayor, lo cual favorecera el desempefio de las membranas de NF.
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Figura 12. Correlacion de permeancia y rechazo observado para Na,SOs; de membranas de NF
modificadas con GO reportadas en la literatura.

2.5 Teoria de transporte de masa

De manera general, se puede establecer que el transporte de masa en cualquier sistema se debe a
la combinacion de tres mecanismos: i) difusion, ii) conveccion vy iii) migracion. Debido a que el
ultimo mecanismo involucra la aplicacion de un campo eléctrico, para aplicacion en Ol y NF, solo

se consideraran los dos primeros mecanismos.

Antes de pasar a revisar los fenomenos de transferencia de masa en los sistemas de membranas, se

detallan algunos conceptos basicos importantes para explicar el fenomeno de PC
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2.5.1 Difusion

En el mecanismo de transporte de masa por difusion la materia se desplaza, preferencialmente, de
una region de concentracion alta a una de concentracion baja hasta llegar al equilibrio. Para una
solucién binaria este fendmeno estd descrito por la Ley de Fick, la cual establece que el flujo
masico por unidad de area es proporcional al gradiente de concentracion, con la difusividad del

componente movil como constante de proporcionalidad. Para soluciones binarias la Ley de Fick
toma la forma mostrada en la Ecuacion (2), donde el flux mésico (J,) esta relacionado con la

densidad del fluido (p), la difusividad mésica (Dag) y la fraccion maésica del soluto (Ya).

Jy=—pDpVY, )
Para los propositos de este trabajo, este modelo es suficiente, ya que solo se involucra una solucion
binaria de agua y cloruro de sodio o agua y sulfato de sodio.

2.5.2 Conveccion

A medida que el fluido se mueve puede ocurrir trasporte de masa, denominado conveccion. El flux
masico por conveccion ocurre en la misma direccion que la velocidad del fluido (v ) y es

proporcional a la densidad para el soluto (pa).
‘]; = PV 3)

Sumando las contribuciones de difusion y conveccién obtenemos el flujo méasico combinado (Ja),

el cual se describe mediante la Ecuacion (4).
Ja=J,+p,V (4)

Es claro que conforme la velocidad del fluido aumenta, la difusion contribuye muy poco a la

transferencia de masa. Esto es un factor que influye para que se presente el fendmeno de PC.

2.5.3 Turbulencia

La generacion de inestabilidades en el fluido puede mitigar los efectos de la PC; sin embargo, es
importante diferenciar flujo laminar inestable y flujo turbulento. Es posible identificar un flujo
turbulento por su irregularidad y aleatoriedad. Los flujos turbulentos son inestables y flucttan
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aleatoriamente en los dominios de espacio y tiempo [79]. Esto quiere decir que los flujos

turbulentos tienen fluctuaciones de velocidad aleatorias en un amplio intervalo de escalas.

La formacidn de vartices en un gran nimero de escalas diferentes es tipica de los flujos turbulentos.
Los movimientos de vortices de escala macroscopica estan asociados a la geometria del fluido,
esto es, a las condiciones en la frontera, y determinan el transporte y el mezclado dentro del fluido.
Por otro lado, los movimientos de pequefia escala se ven influenciados por la razon a la que estos
reciben energia de los movimientos de escala macroscépica y estdn mas relacionados con la
viscosidad del fluido. El rango intermedio también esta presente y se denomina subrango inercial.
La dindmica en estas escalas presenta propiedades de autosimilaridad, es decir, una porcion de
fluido es igual o aproximadamente igual a otra. Uno puede ejemplificar el principio de
autosimilaridad en flujo turbulento, suponiendo que se toma una imagen instantanea de una
porcion del fluido en cierta escala espacial, entonces ese comportamiento se replica en escalas mas

pequefias hasta llegar a la microescala de Kolmogorov [80].

El tamafio de los remolinos se relaciona con su longitud de onda y por lo tanto tienen una
frecuencia o nimero de onda asociados. La distribucion de energia cinética entre las diferentes
frecuencias se denomina espectro de energia. Aquellos remolinos de mayor tamafio (menor
namero de onda) son los que presentan mayor energia cinética. La energia cinética disminuye al
incrementar el nimero de onda bajo condiciones de turbulencia como se muestra en la Figura 13
[81].

Un flujo bajo condiciones de turbulencia siempre es disipativo, dado que perdera energia en forma
de calor y decaera [82]. En un flujo laminar, las perturbaciones son amortiguadas por la viscosidad,
mientras que, en un flujo turbulento, la fuerza viscosa se vuelve relativamente pequefia, por lo que

esta es incapaz de disipar las perturbaciones [83].

Un criterio utilizado para identificar y caracterizar remolinos en un fluido, es el criterio lambda-2
(42). El criterio A2 es un algoritmo para la deteccion de vortices en un campo de velocidad en tres

dimensiones [84].

La velocidad de flujo es un vector de velocidad que describe matematicamente el movimiento de
fluido. Dado que la velocidad de flujo es un campo vectorial de velocidad, la velocidad en una

posicion (x,y,z) en un tiempo t estd dada por la relacion de la Ecuacion (5).
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v=V(Xy,z,t) (5)

Para aplicar el criterio, en primera instancia se define el tensor de gradiente de velocidad o tensor

de deformacion (J), como en la Ecuacion (6).

ov, ov, ov,
ox oy oz
P L ©
ox oy oz
ov, ov, 0V,
ox oy oz

El tensor J se descompone en parte simétrica (S) y antisimétrica (€2) de acuerdo a las Ecuaciones

(7) y (8), respectivamente. Donde J" es el tensor transpuesto de J.

IREN
2

S

(7)

J-J7
2

Q=

(8)

Los valores propios del tensor S + Q2, denotados como A1, A2 Y A2, se calculan para cada punto en
el campo de velocidad. Por conservacion de materia la suma de 11, A2 y A2, debe ser igual a 1. Como
S2 + Q2 es simétrico, entonces sus valores propios son reales. Jeong y Hussain [85] definieron un
nacleo de vortice como una regién conexa con dos valores propios negativos. Por lo tanto, si A1 >

A2 > 73, una condicidn suficiente para caracterizar un vortice es 1, < 0.

Alexiadis et al. [8] identifican el desprendimiento de vortices como el fendmeno en el cual una
region flujo conexa se rompe en dos regiones conexas distintas. Cabe destacar que esta definicion
solo es valida despreciando el efecto del esfuerzo irrotacional no estacionario y de la viscosidad.
En este trabajo se utiliza el criterio 1> para identificar el desprendimiento de vortices en el canal

de membrana.
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Figura 13. Espectro de energia multidimensional en la direccion axial a Re=20,000 en el centro

de una tuberia circular con tr de 0.5 s reportado por Ghasempour et al. [81].

Una caracteristica de los flujos turbulentos, quizés la mas conocida, es un numero de Reynolds
(Re) alto. Para fluidos con viscosidad alta, la energia cinética de los remolinos se disipa en forma
de calor, por lo que se requiere mayor inercia para promover las fluctuaciones de velocidad. Bird
et al. consideran que para una tuberia circular el nimero de Reynolds critico (Recr), es decir, donde
el flujo comienza a ser turbulento, se encuentra alrededor de 2,100 [86]. La Tabla 2 muestra el

Recr para algunos casos comunes en ingenieria.

Tabla 2. Numero de Reynolds critico bajo diferentes condiciones de flujo.

Condicion Recs Referencia
Tuberia circular 2,100 [86]
Plato plano, mojado en ambos lados 5x10° [86]
Corriente emergente de un agujero en una pared plana 2,000 [87]

La operacion bajo condiciones de flujo turbulento puede conducir a un incremento excesivo de la

caida de presion y, por lo tanto, en el costo de operacion de procesos de membrana. Las relaciones
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mostradas en las Ecuaciones (9) y (10) describen la caida de presion en funcion de la velocidad de

flujo en moédulos de membrana [88].

Laminar AP oc Flujo 9)

Turbulento AP o Flujo? (10)

Por lo expuesto en esta seccion, los procesos de membrana generalmente operan en condiciones
de flujo laminar con Re entre 200 y 500, para evitar caidas de presion excesivas. En este trabajo se

plantea estudiar el desprendimiento de vértices a Re=300.
2.6 Polarizacion de la concentracion

2.6.1 Introduccion

Durante los procesos de filtracion por membrana, existe flujo de masa por conveccion desde el
seno del fluido hacia la membrana. Esto incrementa la concentracion de soluto sobre la superficie
de la membrana y, consecuentemente, genera una capa limite en la cual la concentracion de soluto
es mayor que en el seno del fluido. La concentracidn alta en la capa limite produce un trasporte de
masa que retorna hacia el seno del fluido por difusion. Sin embargo, la prevalencia del trasporte
por conveccion conduce a la acumulacion de solutos en la superficie de la membrana. Como
resultado, la concentracion en la superficie de la membrana es siempre mayor que la concentracion
del soluto en el seno del fluido [89]. Este fendmeno se denomina polarizacién de la concentracion
(PC) y ha sido referido por diversos investigadores como la principal limitacion de los procesos

de separacién por membrana [90].

Los efectos de la PC en los procesos de membrana son bastante indeseados. El principal efecto de
la PC es la disminucion del flujo de permeado al incrementar la resistencia hidraulica para el flujo
y la presién osmotica efectiva en la superficie de la membrana [91]. El incremento en la
concentracion de soluto también puede promover el ensuciamiento e incrementar el flujo de soluto
a través de la membrana [18,92]. Un factor a considerar es que se podria aumentar la probabilidad
de precipitacion de iones divalentes a consecuencia de la PC, lo cual representa un problema para
procesos de NF, ya que es con este tipo de iones donde tiene mejor desempefio [18]. La severidad
de la PC esta gobernada por las propiedades del soluto y de la membrana y por la hidrodindmica

(condiciones de flujo, presion, geometria del canal, etc.). A pesar de que el fenomeno de PC es
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inevitable por la naturaleza del mecanismo de separacion por membrana, es posible mitigar sus
efectos perturbando la capa limite mediante pulsaciones [93], modulos rotacionales o vibratorios
[94], potencial eléctrico [95] o burbujeo de aire [96]. El principio de PC se muestra en la Figura
14,

Membrana Capa
limite

Flujo de
alimentacion

Permeado |57 f
«—  [E
c % Transporte por
P Fooni  4—— conveccién

-] Transporte por
A difusiéon —»

v

T

o
Figura 14. Esquematizacién del fendmeno de polarizacion de la concentracion.

2.6.2 Revision de trabajos previos

Los primeros trabajos enfocados en la PC se limitan a caracterizar el fendmeno determinando el
comportamiento de la transferencia de masa bajo diferentes parametros (presion, concentracion de
solutos, tipo de solutos, etc.) debido a que resulta dificil monitorizar la concentracion de forma
experimental [97]. Sin embargo, las correlaciones obtenidas dependian en gran medida de los
resultados experimentales, por lo que su validez es limitada. La mayor parte de estos modelos
utilizan una correlacion del nimero de Sherwood (Sh), el coeficiente de transferencia de masa
(kmt), Re y el numero de Schmidt (Sc) para determinar la concentracion en la superficie de la

membrana. Esta correlacion empirica tiene la forma expresada en la Ecuacion (11).

Sh= kmsh = y,Re”>Sc” (11)
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Donde las constantes y1, y2 Yy y3 dependen de los parametros hidrodinamicos y de la geometria del
sistema, por lo que pueden ser determinadas de forma experimental [98] y, Re y Sc estan definidos
por las expresiones en las Ecuaciones (12) y (13), respectivamente. En la Tabla 3 se muestran

algunos de los valores para la Ecuacion (5) reportados en la literatura.

Re = pquh (12)
Sc = pLD (13)

Tabla 3. Valores de las constantes bajo diferentes condiciones hidrodinamicas.

7 72 73 Re Sc Referencia
0.023 0.8 0.33 2,000-4,000<Re  1,000<Sc [99]
0.023 0.875 0.25 2,000-4,000<Re  1<<Sc<<1,000 [100]
0.020 0.91 0.25 2,600<Re<10,000 500<Sc<1,500 [91]
0.0096 0.91 0.35 2,000-4,000<Re Sc>1,000 [101]

Sutzkover et al. [91] utilizaron una técnica basada en la evaluacién de la caida del flux, bajo la
adicién de sal a una solucién inicialmente libre de sal, para estimar el coeficiente de transferencia
de masa y el indice de polarizacion de la concentracion. En este trabajo ellos utilizan el modelo de
capa simple en una dimensién para modelar la capa limite. La relacién para determinar el
coeficiente de transferencia de masa a partir del flujo a través de la membrana se describe en la

Ecuacion (14).

C,-C
Y (14)
k C,-C,

mt

El alcance de la PC ha sido descrito mediante el factor de friccion (f) [8,102], el cual depende de
las condiciones hidrodinamicas del sistema. Para el caso de un canal rectangular vacio bajo
régimen laminar, f se puede obtener de forma analitica de las ecuaciones de Navier-Stokes
(Ecuacion (15)) [86].
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f="
Re

(15)
Otros investigadores ya han estudiado canales con espaciadores para reducir los efectos de la
polarizacién. Schock y Miquel [103] realizaron un estudio experimental para determinar el efecto
de los espaciadores en la caida de presion y en la transferencia de masa. Sus resultados son una
correlacion para Sh expresada en la Ecuacion (16) y para f en la Ecuacion (17). Estas relaciones
solo son validas para Re<1,800.

Sh =0.065Re*¥Sc%® (16)
f =6.23Re™®? (17)

Tanto Sh, como f proveen una guia cuando se analizan sistemas mas complejos, ya que pueden ser

utilizados para validar resultados experimentales [104].

Una forma de mitigar la PC es a través de promover el mezclado entre las regiones de
concentracion alta y de concentracion baja. Al promover que el fluido se desplace de regiones de
concentracion alta hacia regiones de concentracion baja, se produce una renovacién de la capa
limite, disminuyendo la presién osmética y, por lo tanto, aumentando el permeado observado.
Guja et al. [105] reportaron un incremento en la difusién hacia atras debido a micromezclado en
la superficie de membranas de Ol. También lograron mitigar el ensuciamiento por coloides o por
bacterias. A ellos se les sumaron varios grupos de investigacion que proponen mejorar el mezclado

como un medio para aumentar la eficiencia de los sistemas de membrana [94,95].

2.6.3 Mitigacion de PC mediante mezclado

El método mas simple para generar inestabilidades y favorecer el mezclado es aumentando la
velocidad de flujo hasta condiciones de régimen turbulento, pero esto puede ser contraproducente
ya que significa un incremento considerable en la caida de presion (y por ende en el costo de
operacion) [88]. Es por esto que para las aplicaciones de membrana se busca operar bajo régimen

laminar.

Para promover la renovacion de la capa limite es atil generar inestabilidades cerca de la superficie
de la membrana [106]. Algunos recursos utilizados incluyen modulos vibratorios y canales con

espaciadores.
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Se ha demostrado que la geometria y distribucién de los espaciadores en un canal de membranas
tiene un impacto determinante en la promocion de inestabilidades [107,108], siendo mas eficiente
la distribucion en zigzag ya que favorece la renovacion de la capa limite. Fimbres et al. [109]
discutieron las implicaciones del desprendimiento de vortices sobre la transferencia de masa en un
canal con espaciadores cilindricos en arreglo zigzag. Ahmad et al. [110] profundizaron en el efecto
de la geometria del espaciador sobre la transferencia de masa concluyendo que los espaciadores

cilindricos son mejores para reducir el efecto de la PC.

En un analisis del efecto de Re en la formacidn de vértices en un canal con espaciadores, Alexiadis
et al. [8] determinaron los valores de Re en los que ocurren transiciones de condiciones de flujo
laminar a oscilaciones y, después a formacion de vortices. Ellos lo denominan Recr. Las
correlaciones encontradas asocian Recr con las propiedades del sistema (i.e. altura del canal y
didmetro del filamento). La Ecuacion (18) representa el Recr para transicion laminar-oscilatorio,

mientras que la Ecuacién (19) es valida para transicion de oscilatorio a formacion de vortices.

Reo, =1276.1 % -1 (18)
h 0.77
Recy =1534.6| -1 (19)

S

Estos resultados reflejan la importancia de incluir espaciadores en los sistemas de membrana.
Trabajos mas recientes, como el de Toh et al. [9], evaluaron algunas modificaciones en la
geometria del espaciador. En dicho trabajo se analiza el efecto de perforaciones en el espaciador
en la transferencia de masa y en la caida de presion, concluyendo que en general, no efecto existe
efecto significativo. Por lo que para las simulaciones de este trabajo se considera un canal con

espaciadores sin perforacion.
2.7 Dinamica de Fluidos por Computadora

2.7.1 Introduccion

Disefiar un arreglo experimental para monitorear la capa limite y demas parametros
hidrodinamicos puede resultar costoso y complicado por la pequefia escala en que se presentan

algunos fendmenos [111]. Una alternativa es realizar el andlisis de sistemas de membrana y del
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fenomeno de PC mediante simulacion, resolviendo ecuaciones de transporte; sin embargo, estas
pueden ser dificiles de resolver analiticamente. De tal forma, otros métodos para analizar la
hidrodindmica y la transferencia de masa han tomado interés recientemente. Estos métodos estan
basados en herramientas de computo que permiten simular las condiciones de flujo para obtener
informacidn para caracterizar el sistema. En comparacion con los métodos experimentales, las

simulaciones numéricas no requieren demasiada inversion y no introducen error instrumental.

Las técnicas de simulacidn estan basadas en métodos numeéricos, en los que el sistema se discretiza,
es decir, se particiona en subdominios y las ecuaciones diferenciales a resolver se trasladan a un
sistema de ecuaciones algebraicas que se pueden resolver para cada subdominio. Los métodos méas
comunes son el método de elementos finitos (MEF) [112,113] y el método de volumenes finitos
(MVF) [114]. Este ultimo es el que utilizan la mayor parte de los programas para analisis de

dindmica de fluidos.

El anélisis del transporte de masa y de momentum realizado por software se conoce como dindmica
fluidos por computadora (CFD, por sus siglas en inglés). Esta técnica elimina el uso de
instrumentos para el montaje experimental, reduciendo los costos. Ademas, se considera no
invasivo, es decir, el monitorear las condiciones no altera el comportamiento del sistema (lo cual
puede ocurrir con las técnicas experimentales). Con el desarrollo de la tecnologia y la computacion,

las técnicas basadas en CFD han ganado mayor capacidad y versatilidad.

2.7.2 CFD en canales vacios

Estudios de CFD se han realizado para analizar el efecto de pardmetros hidrodinamicos en la
transferencia de masa para sistemas de membrana. Los estudios mas recientes utilizan modelos en
3D [11,115,116] pero esto puede demandar demasiado tiempo de cémputo y por ende, reflejarse
en incremento del costo. Para evitar esto es posible utilizar modelos en 2D para simular diferentes

condiciones de flujo, con una precision aceptable [117].

Los primeros usos de CFD se limitaban a simular canales rectangulares vacios dado que existia
suficiente informacion disponible para validar los resultados [93,118]. Conforme se obtuvo mas
informacidn y se comprendid la importancia de generar inestabilidades, surgié la necesidad de
probar con diferentes geometrias de espaciadores [110]. Los resultados obtenidos proporcionan

informacion importante para validar investigaciones posteriores tanto en 2D como en 3D. Es asi
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como la técnica de CFD se ha probado como una técnica eficiente y robusta para simular sistemas

de membrana [119].

Trabajos como el de Pellerin et al.[120] demostraron los alcances de CFD en etapas tempranas.
En este trabajo determinan el campo de velocidad y la concentracion de sal en un sistema de
membrana, utilizando un modelo en 2D de un canal rectangular vacio. Geraldes et al. [118]
profundizan en el efecto de las condiciones hidrodindmicas sobre la PC en sistemas de NF,
encontrando una correlacion entre el espesor de la capa limite y algunos parametros

hidrodinamicos.

Wiley y Fletcher [121] analizaron la importancia de generar una malla més fina cerca de las
paredes del canal; donde existe mayor gradiente de concentracion y mayor esfuerzo cortante.
Ademas, resaltan la importancia de no simplificar demasiado los modelos a resolver, ya que podria
reflejarse en obtencion de soluciones que no se apegan a la realidad. Modelar adecuadamente el
rechazo de sal y las propiedades fisicas (por ejemplo, viscosidad y difusividad) es clave para

obtener predicciones precisas.

2.7.3 CFD en canales con espaciadores

Un buen nimero de trabajos se han enfocado en realizar simulaciones para canales con
espaciadores en sistemas de membrana, con el propésito analizar la transferencia de masa. Como
se menciond en la Seccion 2.6.3, la introduccion de espaciadores en el canal puede generar

inestabilidades y asi renovar la capa limite.

En un estudio para sistemas de membrana de flujo cruzado, Ma et al. [122] analizaron el efecto de
la distribucion de espaciadores rectangulares dentro de un canal plano. Comparando el flux de
permeado, concluyen que la distribucién en zigzag favorece en mayor medida en el alivio de la
PC, ya que bajo esta configuracion la capa limite se ve afectada por interrupcion y compresion de

forma alternante.

La presencia de espaciadores representa un obstaculo para el flujo en direccion axial, causando
incremento en la pérdida de presion. El efecto de compensacion entre el incremento del flux y la

energia requerida ocurre de forma inevitable [123].

Una aportacion importante para entender el efecto de la geometria de los espaciadores en la

hidrodinamica y en PC, es el trabajo de Ahmad et al. [110]. En este trabajo se probaron tres
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geometrias de espaciador diferentes, circular, triangular y cuadrado. Los espaciadores circulares
resultaron ser los que mas favorecen a aliviar los efectos de la PC y, a bajo condiciones de flujo

de Re menores a los otros dos tipos de espaciador.

Posteriormente, Alexiadis et al. [8] estudiaron canales con espaciadores circulares, profundizando
en el efecto de la distribucion de los espaciadores en la transferencia de masa dentro del canal. En
dicho estudio son capaces de relacionar el Re en el que se comienzan a formar inestabilidades con
la distancia entre los espaciadores y su geometria. Las correlaciones encontradas por Alexiadis et
al. son de suma importancia, ya que permiten conocer hasta qué punto es posible promover el

mezclado, sin ocasionar una caida de presion excesiva.

A pesar de gque la forma de los espaciadores sigue siendo objeto de nuevas investigaciones [9,124],
los nuevos enfoques estan direccionados hacia la basqueda de diferentes formas de incrementar el

flux en los sistemas de membrana.

2.7.4 Velocidad de deslizamiento inestable en sistemas de membranas

Existen varios reportes en la literatura en los que se sugiere que imponer una velocidad de
deslizamiento forzado en la entrada del canal puede mejorar la transferencia de masa [95,125,126].
Wiley et al. realizaron un estudio experimental sobre el efecto de la forma de onda en la
disminucion de la incrustacion en membranas de MF [127]. En ese trabajo, la cuantificacion del
esfuerzo cortante y el retrolavado se realiz6 midiendo el cambio de la velocidad de flujo cruzado
y la presion transmembrana maxima, respectivamente. Ellos reportaron que realizar retrolavado

instantaneo puede reducir significativamente la deposicion de particulas.

Ademas del esfuerzo cortante y la caida de presion transmembrana, existen otras variables que
describen de mejor manera la formacion de inestabilidades y la transferencia de masa en sistemas
de membrana. Los métodos computacionales pueden ofrecer grandes ventajas en este rubro, ya
que con ellos se pueden extraer diversas variables directamente de los resultados de la simulacién

(e.g. Sh, fgion, campo de velocidad, esfuerzo cortante).

Liang et al. [106] analizaron el comportamiento del esfuerzo cortante (un factor importante en la
renovacion de la capa limite) bajo diferentes condiciones de flujo en sistemas de Ol. En su estudio
comparan el efecto de la velocidad de deslizamiento con formas de onda, como las mostradas en

la Figura 15, sobre la transferencia de masa analizando el comportamiento del esfuerzo cortante.
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Figura 15. Formas de onda del nimero de Reynolds para velocidad de deslizamiento estudiadas

por Liang et al. [106].
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Para Re por encima del valor donde ocurre la formacion de vortices, la forma de onda no tiene un
impacto significativo en la transferencia de masa; el desprendimiento de vortices domina en
términos de transferencia de masa y esfuerzo cortante. No obstante, para valores mas bajos de Re
las formas de onda no sinusoidales con reduccién repentina en la velocidad, producen un

incremento en el esfuerzo cortante sobre la superficie de la membrana (Figura 16).
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Figura 16. Perfil de esfuerzo cortante local maximo, a lo largo de la superficie de la membrana,
para diferentes formas de onda de velocidad de deslizamiento inestable, reportado por Liang et al.
[106].

En otro trabajo, también de Liang et al. [125], se estudio el efecto de la permeancia de la membrana
sobre el flux de permeado bajo condiciones de velocidad de deslizamiento inestable. Entre sus
hallazgos resalta que, en el intervalo de permeancia estudiado, el aumento en flux debido al
deslizamiento es practicamente independiente de la permeancia. Adicionalmente, realizan un
estudio de respuesta-frecuencia para determinar la frecuencia en la que se da la amplificacion

méaxima en velocidad v para las diferentes permeancias estudiadas. Como se muestra en la Figura
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17, la respuesta a la frecuencia es practicamente independiente de la permeancia de la membrana.

Esto abre la puerta a que estos resultados puedan extrapolarse para sistemas de NF.
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Figura 17. Gréfica de respuesta-frecuencia de la velocidad v a un impulso en la velocidad de

deslizamiento para diferentes valores de permeancia [125].

El mismo grupo de investigacion, en un trabajo de Foo et al. [126], estudio el efecto de la geometria
y distribucion de los espaciadores dentro del canal sobre la transferencia de masa y formacion de
vortices; pero en este caso, a diferencia de los trabajos discutidos en la Seccién 2.6.3, imponiendo
una velocidad de deslizamiento forzado. Los autores de este trabajo concluyen que la frecuencia
de amplificacion maxima de la velocidad v esta ligada directamente con el didmetro de los
espaciadores y la distancia entre ellos. La relacion entre la geometria del canal y de los
espaciadores, y la respuesta a la frecuencia, obtenida por Foo et al., se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Grafica de respuesta-frecuencia de la velocidad v a un impulso de velocidad de
deslizamiento variando: a) el diametro del filamento con Iw/hch = 4 y b) la distancia entre filamentos
con di/hch = 0.6 a Re = 425 [126].

La informacion presentada en esta seccion provee un panorama mas amplio de una técnica

utilizada para mitigar los efectos de la PC, la aplicacion de un impulso en la velocidad de
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deslizamiento. Esta técnica ha sido evaluada para sistemas de Ol, por lo que el fluido se trata como
una solucién binaria de agua y NaCl; sin embargo, por su aplicacion, para sistemas de NF es de
mayor utilidad incluir otros solutos que pueden estar presentes en el agua de mar o salobre. Hasta
hoy, no se ha realizado un estudio por CFD sobre la posible interaccion entre iones y su efecto en
la PC. Las interacciones soluto-soluto podrian modificar el comportamiento de la capa limite en
procesos de NF dado que, a diferencia de Ol, las interacciones electrostaticas tienen mayor

inferencia sobre el mecanismo de separacion, al tratarse de iones con mayor carga electrostatica.

También cabe resaltar que la mayor parte de los estudios por CFD sobre imposicion de un flujo
inestable, se limitan a analizar la transferencia de masa en un modelo reducido de un MMS para
reducir la carga computacional. Esto podria acarrear imprecision en la eficiencia del modulo al no

representar un escenario realista de un proceso de Ol o NF.

En este trabajo se plantea analizar el efecto de imponer una VEO sobre la transferencia de masa
en un canal de membrana con espaciadores. Asimismo, se plantea determinar hasta qué punto se
puede promover el desprendimiento de vortices en el canal, sin ocasionar una caida de presién
excesiva, y que esto se refleje en una disminucién en el costo de operacién de un proceso de NF
uOl.
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I11. Hipotesis

Una vez descrito el marco tedrico acerca de los procesos de separacion por membrana, planteamos

las siguientes hipotesis:

i)

La incorporacion de GO funcionalizado con grupos cloruro de acilo y con grupos amina
durante la sintesis de membranas de NF via PI, podria tener un efecto sobre la estructura
y lamorfologia de la membrana, modificando su rugosidad, hidrofilicidad, permeancia,
capacidad de rechazo de solutos, etc. Por lo tanto, podria mejorarse la eficiencia de
procesos de NF, comparado con otras membranas que no contienen GO o que solo lo
incorporan por inmovilizacion fisica.

Al imponer una VEO en un canal de membrana con espaciadores, la amplitud de dicha
oscilacion esta relacionada con la posicion en la que comienzan a desprenderse vortices
dentro del canal. De ser asi, podria determinarse la amplitud 6ptima que implique

mayor transferencia de masa, sin causar una caida de presion excesiva.
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IV. Objetivos
4.1  Obijetivo general

Analizar la mejora en la eficiencia de procesos de NF al realizar una modificacion en el material

que constituye la membrana incorporando GO funcionalizado, y al modificar las condiciones

hidrodindmicas de operacién del sistema.

Vi.

Vii.

4.2 Objetivos especificos

Desarrollar una metodologia eficaz para la funcionalizacién de GO con grupos amino (N-GO)
y grupos cloruro de acilo (CI-GO).

Proponer un método para la fabricacion de membranas de NF compuestas con GO
funcionalizado y comprender el efecto de diferentes funcionalizaciones de GO sobre las
caracteristicas de membranas de NF.

Evaluar el efecto de la incorporacion de estos materiales durante la Pl mediante
caracterizacion fisicoquimica, pruebas de desempefio para solutos y actividad antibacteriana.
Desarrollar un modelo en 2D de un canal rectangular con espaciadores para simular los
fendmenos de hidrodinamica y transferencia de masa en un médulo de membrana.

Evaluar el efecto de la modificacion de las condiciones hidrodindmicas en la eficiencia de un
sistema de membranas, en términos de la transferencia de masa y de la caida de presion.
Proponer una correlacion para la posicion en la que comienzan a desprenderse vortices y la
amplitud de las oscilaciones en la velocidad de entrada, para un canal de membrana con
espaciadores.

Comprender el efecto de la amplitud de las oscilaciones sobre la transferencia de masa y la

caida de presion.
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V. Metodologia

5.1 Materiales y métodos

5.1.1 Reactivos

Para la sintesis de 6xido de grafeno se utiliz6 de grafito en polvo (99.99%), H.SO4 (98%), KOH
(99.95%) y HCI (38%) adquiridos de Sigma Aldrich, también se emple6 H3PO4 (86%), KMnO4
(99%), NaOH (97%) y H20- (30%) provistos por Fermont Chemical. Para la funcionalizacion del
oxido de grafeno con grupos amina se utilizé etilendiamina (99%) y 1-[Bis(dimetilamino)metilen]-
1H-1,2,3-triazolo[4,5-b]piridinium 3-6xido hexafluorofosfato (HATU; 97%), adquiridos de Sigma
Aldrich. La sintesis de CI-GO requirio trifosgéno (BTC; 98%), trietilamina (TEA; 99.0%),
tetracloruro de carbono (CCls; 99.9%), estos tres adquiridos de Sigma Aldrich. Ademas de

triclorometano (99.0%) provisto por Fermont Chemical y etanol (99.9%) de Faga Lab.

En la fabricacion de las membranas de nanofiltracion se utilizé polisulfona Udel ® (PSf; 99.9%)
de Solvay Special Polymers. N-metil-2-pirrolidona (99.5%), piperazina (PIP; 99%), 1,3,5-
benzentricarbonil tricloruro (TMC; 98%), 2,2,4-trimetilpentano (iso-octano; 99.8%) fueron
adquiridos en Sigma Aldrich. El alcohol polivinilico (PVA; 513 g mol ™) fue provisto por Celanese
Ltd. y el NaOH (95%) por Fraga Lab.

Para las pruebas de retencion de sales se utilizd NaCl (99.9%, Fraga Lab) y Na2SO4 (99%, Sigma
Aldrich) como sales mono y divalentes. Para evaluar el peso molecular limite de las membranas
fabricadas se utilizaron: sacarosa ([a]%® entre +66.3° y +66.8°), xilosa (98%), rafinosa
pentahidratada (98%) y fructosa (98%), todos adquiridos de Spectrum Chemical, excepto el

altimo, adquirido de Jalmek Scientific.

El gas N2 (99.99%) empleado para la sintesis de CI-GO fue adquirido de Infra. Todos los reactivos
fueron utilizados como se recibieron. Las soluciones acuosas fueron preparadas utilizando agua
desionizada (>18 MQ).

Para la realizacion de las pruebas de actividad antibacteriana se utiliz6 como microrganismo de
referencia una cepa de Escherichia Coli proporcionada por la Comision Estatal de Servicios
Publicos de Tijuana. Los medios de cultivo utilizados fueron agar nutritivo y caldo nutritivo

estandar ambos provistos por Merck y preparados en agua desionizada.
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5.1.2 Técnicas analiticas

Los materiales preparados, GO pristino, N-GO y CI-GO, fueron caracterizados mediante analisis
termogravimétrico (TGA; marca TA Instruments, modelo QA-600), espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier (FTIR; marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 400), espectroscopia
Raman (marca Thermo Scientific, modelo Smart Raman DXR), analisis de tamafio de particula
(marca Anton Paar, modelo LiteSizer 500) y difraccion de rayos-X de polvos (XRD; marca Bruker,
modelo DaVinci). Este Gltimo se utilizé con una fuente de rayos-X de Cu (A=1.542 A) y tamafio
de paso de 0.015°. Para confirmar la modificacion quimica del GO se utilizé espectroscopia de

fotoelectrdn por rayos-X (XPS; marca Leybold, modelo LHS18).

Las sefiales en XPS correspondientes a las transiciones de C 1s, N 1s y Cl 2p fueron
deconvolucionados utilizando un ajuste tipo gaussiano con multiples picos. Este procesamiento se
realizd en el programa Origin 8. La proporcion atomica C:O fue calculada como la proporcion

entre la intensidad de las sefiales de estos elementos.

La caracterizacion por difraccion de rayos-X permitio, mediante la Ley de Bragg, calcular la
distancia interplanar en el arreglo semicristalino de los materiales a base de GO. De acuerdo con
esta ley, la distancia interplanar (dsragg) Se calculé mediante la Ecuacion (20).

nA

Ooregy = 5y
" 2sen(0) (20)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos-X incidentes y 6 es el angulo

entre los rayos incidentes y el plano de dispersion.

Para analizar la morfologia de los nanomateriales sintetizados se utiliz6 microscopia electronica
de transmision (TEM; marca JEOL, modelo JEM-2200FS) operado en modo STEM a 200 kV.
Para cada material a base de GO se seleccion6 una micrografia, la cual fue procesada mediante

FFT en el programa ImageJ para determinar la distancia interplanar (d).

Tanto los materiales a base de GO, como las membranas de NF preparadas fueron analizados
mediante microscopia de barrido de electrones (SEM; marca Tescan, modelo Vega 3) operado a

20 kV con un detector de fluorescencia de rayos-X por energia dispersiva. La microscopia de
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fuerza atdbmica (AFM; marca NanoSurf, modelo EasyScan 2), en modo no contacto, fue empleada

para elucidar la topografia de las membranas de NF y determinar su rugosidad promedio.

La seccidn transversal de las membranas fue analizada mediante SEM, fracturando en nitrégeno
liquido. Estas imagenes de seccion transversal fueron analizadas en ImageJ para determinar el

espesor promedio de la pelicula de poliamida.
5.2 Sintesis y funcionalizacién de GO

5.2.1 Sintesis de GO

La sintesis de GO se realiz6 mediante el método de Tour-Marcano con modificaciones menores
[128]. Se pesé 3g de grafito que se adicion6 a 75 mL de mezcla concentrada de H2SO4 y H3PO4
en una relacion volumétrica 9:1. La mezcla con grafito se dejo6 agitar a 300 rpm bajo bafio de hielo
hasta llegar a una temperatura de 0-5 °C. Posteriormente se agregd 6 g de KMnOs, adicionando
0.5 g del polvo aproximadamente cada 5 min. Después de realizar la Gltima adicion de KMnOs se
dejo la solucion en agitacion durante 30 min para permitir la oxidacion del grafito. Durante el
proceso se intercambid constantemente el hielo del bafio para mantener la temperatura en el valor
requerido.

Pasado este periodo se removi6 la mezcla del bafio de hielo para solo mantenerlo en agitacion.
Cuando la temperatura de la mezcla alcanz6 35 °C, ésta se vertio sobre 420 mL de agua
desionizada a 4 °C y la solucion obtenida se dej6 bajo agitacion. La solucién se calent6 durante
30 mina 95 °C.

Para detener la reaccion y eliminar el KMnOjs en exceso, se agregaron 9 mL de H20». La mezcla
se dejé en agitacion por 10 min a 95 °C. En este paso, la solucién pasé de color violeta oscuro a
marron, indicando que la reaccion se ha detenido. Pasado este lapso se dejo enfriar la solucion a
temperatura ambiente.

El sélido fue recuperado por medio de decantacion y el sobrenadante se descart. ElI material
obtenido fue diluido con 400 mL de agua desionizada y la mezcla fue centrifugada durante 10 min
a 8000 rpm. La pasta que se recuperé fue lavada en varias ocasiones con solucién alcalina de KOH
0.1 My agua desionizada hasta alcanzar un valor de pH de 6. Para eliminar el exceso de humedad
del material, se realizaron lavados adicionales con acetona. El producto fue secado a 50°C durante

un dia y se sometid a un proceso de molienda en un mortero. El polvo resultante (referido desde
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ahora como GO o GO pristino) permanecié en el horno a 40 °C hasta su uso. En la Figura 19 se

muestra un esquema del proceso de sintesis de GO previamente descrito.
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Figura 19. Ruta de sintesis de GO por el método de Tour-Marcano.

5.2.2 Sintesis de N-GO

La funcionalizacion de GO con grupos amina se realizO mediante un método solvotermal
utilizando etilendiamina como donador de nitrégeno. Se agregd 400 mg de GO pristino en 60 mL
de etilendiamina y se llevo a ultrasonido por 20 min. Después de este periodo, se afiadié 3 mg de
HATU para promover la formacién de amida entre los grupos carboxilicos del GO y la
etilendiamina. La mezcla se dej6 en ultrasonido por 10 min y posteriormente se vertio en un reactor
tipo autoclave de teflon para llevarlo a 180 °C por 8 h. El lavado del material se realizé utilizando
agua desionizada. Este material fue rotulado como N-GO y se conservé a 40 °C hasta su
utilizacion.
533 Sintesis de CI-GO

La sintesis de CI-GO se llevo a cabo suspendiendo 100 mg de GO en 2 mL de etanol. Por separado
se disolvio 3 g de trifosgéno en 4 mL de CCls y 0.6 mL de TEA en 2 mL de CCls. La solucion
BTC/CCls se mezcl6 con la suspension de GO/etanol en un matraz de fondo redondo bajo

atmosfera de nitrogeno. El sistema se coloco en bafio de hielo para mantener una temperatura de
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0 °C, a partir de entonces se comenzo a adicionar la mezcla TEA/CCl4 gota a gota hasta que la
neblina se disperso. El sistema se dejé reaccionar bajo condiciones de reflujo a 65 °C durante 12 h,
manteniendo el flujo de N.. El material fue lavado con triclorometano en varias ocasiones,
permitiendo que el sélido precipite y removiendo el sobrenadante. El producto se secé bajo flujo

de nitrogeno y se almacend en una caja seca. Este material fue rotulado como CI-GO.

La capacidad de los materiales funcionalizados para interactuar con la pelicula de poliamida se
estudio realizando una reaccion de Pl con estos materiales. Esta reaccion de Pl ex-situ se llevd a
cabo sobre un portamuestras de borosilicato para eliminar el ruido introducido por la membrana
de soporte. La prueba consistié en emular la reaccion de Pl convencional, agregando Unicamente
N-GO y CI-GO como materiales que contengan mondémeros. En una primera prueba, se coloco
una gota de una dispersion acuosa de N-GO al 0.004% m/v y posteriormente se deposito una gota
una solucion de TMC 1% m/v en iso-octano Una segunda reaccion se realizd agregando primero
una solucion acuosa de PIP al 0.25% m/v y colocando encima una gota de CI-GO al 0.004% m/v
dispersado en iso-octano. Una reaccion de control consistio en poner en contacto soluciones de
PIP 0.25% m/v y TMC 1% m/v en agua e iso-octano, respectivamente, sobre el plato de

borosilicato. Las peliculas obtenidas se secaron a 70 °C por 2 min.
5.3 Preparacion y evaluacion de membranas de NF

5.3.1 Preparacion de la membrana de soporte

Para fabricar membrana de soporte de PSf se recurri6 a la técnica de inversion fases. Para esto se
utilizé una solucidn de polisulfona al 20% p/p en NMP. Posteriormente se preparé el sistema de
fabricacion de membrana colocando un tramo de 66 cm de papel soporte (AWA #16) sobre el
vidrio de la parte mdvil, cuidando que el papel quedase bien extendido y con la cara rugosa hacia
arriba. Después se colocd la navaja de moldeo y se ajusto a un espesor de membrana de 178 pm.
Se llend el tanque de colado con agua desionizada y se accion0 el mecanismo para desplazar el
papel a través de la navaja fija. Inmediatamente se vaciaron aproximadamente 40 mL de la
solucion de PST/NMP sobre la interseccion de la navaja y el papel, formandose una capa de
solucion sobre el papel. Después, en la trayectoria de la parte mavil, el papel entra en contacto con
el agua y el solvente de la solucion se arrastra dejando solo el polimero sobre el papel, en forma

sOlida. El contacto con el bafio de agua se mantuvo durante 10 min. La membrana resultante se
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enjuag6 y almaceno en un bafio de agua en refrigeracion (4°C), hasta su uso como medio de soporte

para la preparacion de las membranas de NF [129,130].

5.3.2 Preparacion de las membranas de NF mediante PI

En esta etapa se utilizo la técnica de PI para generar la pelicula de poliamida sobre la superficie de
la membrana de soporte. Asi, se emplearon dos soluciones: la primera una solucion de piperazina
al 0.25%, NaOH al 0.50% y alcohol polivinilico al 0.25% en agua (fase acuosa); la segunda con
el monémero TMC al 1.0% p/v en iso-octano seco (fase organica). Después de preparar una
membrana blanco (NF1) se procedié a modificar ambas fases con los materiales de GO
sintetizados (N-GO y CI-GO). Para las membranas que contienen GO, el nanomaterial se disperso
en la fase correspondiente. La composicion de las fases para cada una de membranas preparadas

se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion de las fases utilizadas para la Pl (% p/v).

Reactivo NF1 NF2 NF3 NF4 NF5 NF6

PIP 0.25% 0.25% 0.25% 0.25% 0.25%  0.25%

NaOH 050% 050% 050% 050% 050%  0.50%
Fase PVA 0.25% 0.25% 0.25% 0.25% 0.25%  0.25%
acuosa

GO ] 0.004% - i i i

N-GO ] i 0.004% - i 0.002%

™C 100% 1.00% 1.00% 1.00% 1.00%  1.00%
Fase GO ] i ] 0.004% - i
Ol’ganlca

CI-GO ] i ] i 0.004%  0.002%

El proceso de PI comenzd colocando una seccion de la membrana de PSf de aproximadamente 33
cm x 20 cm sobre un vidrio limpio. Primero se humectd la superficie de la membrana de soporte
aplicando la fase acuosa (40 mL) con una brocha durante 10 s y, posteriormente, se removio el
exceso con un rodillo de goma. En la siguiente etapa se coloc6 un marco de teflén sobre la
superficie hiumeda de la membrana y se vertieron 40 mL de la fase organica, manteniéndose en

contacto por 30 s para permitir la Pl, después el segmento de membrana fue expuesto a un flujo de
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N2 de 20 L min™t a 3.45 bar durante 1 min para después pasar a la etapa de curado. En la etapa de
curado consistio en el tratamiento térmico de la membrana a 70 °C por 10 min [50,131]. Las seis
membranas obtenidas por IP fueron preparadas utilizando las mismas condiciones y bajo los
mismos parametros, con el proposito de reducir el efecto del proceso de fabricacion sobre las
caracteristicas de las membranas. La Unica diferencia entre una y otra membrana es la composicion

de las fases de preparacion.

5.3.3 Evaluacion del desempefio de las membranas de NF

Para evaluar el desempefio de las membranas fabricadas para la retencion de solutos se utiliz6 un
sistema de flujo cruzado a presion y temperatura controlada como el descrito por Lin et. al [131].
La presion transmembrana se fijé en 5.52 bar, el area efectiva de permeado en la celda fue de
22.5 cm?, el flujo volumétrico se mantuvo en 3.79 L min~! y la temperatura se mantuvo a 25 + 2 °C.
Las pruebas de permeado de agua pura se realizaron utilizando agua desionizada y permitiendo
que sistema se estabilice, es decir, que todas las celdas hayan permeado por lo menos 2 mL. Se
colectaron 10 mL de la corriente de permeado y se registré el tiempo de coleccién de muestra. La
Ecuacion (21) se utiliz6 para determinar la permeancia (Lp) de las membranas de
NF (L m?barth™).

Vv

= (21)
P Ap xP, xtp

donde V es el volumen de permeado (L), A, es el area efectiva de celda (m?), Pm es la presion
transmembrana (bar) y t es el tiempo de permeado (h).

La capacidad de las membranas para la retencion de sales se evalué utilizando una solucion de
NaCl a 2000 mg L™* y otra de Na2;SO4 a 2000 mg L™* como solutos modelo de iones mono y
divalentes. La concentracién de sal en las soluciones de alimentacion y de permeado se determind
utilizando mediciones de conductividad ionica (. La capacidad de rechazo observado para solutos
(Rs, %) fue calculada utilizando la Ecuacion (22).

f

R 9%6) =| 1- 2 |x100 22)
s( O)_ _C_ x
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Donde C; es la concentracion de soluto en la solucion de permeado y Cs es la concentracion de

soluto en la solucién de alimentacion.

Para estimar el radio promedio de los poros (&) se realizo el ensayo de MWCO. EI MWCO se
evalud determinando la capacidad de retencion para cuatro diferentes soluciones de sacaridos al
1% plv; xilosa, fructosa, sacarosa y rafinosa con peso molecular de 150.13, 180.16, 342.3 y 504.5
g mol™*. La concentracion de sacaridos en la solucion de alimentacion y en la corriente de
permeado se determind midiendo el carbono orgéanico total (COT; marca Thermo Scientific,
modelo HyperTOC analyzer). EIl MWCO se estimd asumiendo que la distribucion de tamafio de
poro de lamembrana se comporta de forma log-normalizada y que la fraccion de soluto que permea
a través de la membrana (I") es proporcional a la fraccidn de los poros de la membrana que son

permeables a ese soluto. Este valor depende del radio de Stokes-Einstein (a). Todos los poros con

un tamarfio de poro mayor a a seran permeables a ese soluto. Por lo tanto, F(a) es el area bajo la
funcidon densidad de probabilidad normalizada de la distribucion de tamafio de poro [66]. De esta

forma F(z) estd dada por la Ecuacion (23).

j exp [——zj dz = Eerfc (%) (23)

Donde z esta parametrizada de acuerdo a la Ecuacion (24).

_ log(a/a)

24
logo, (24)

Aqui el radio de Stokes del soluto esta representado por a, a es el radio medio geométrico de los
poros y o, es la desviacion estandar geometrica de los tamarios de poro. Invirtiendo la Ecuacion

(23) y utilizando la Ecuacion (24) podemos obtener la Ecuacion (25).
loga =loga ++2logco, erfc ™[ 2I'(z)] (25)

Los parametros antes mencionados pueden evaluarse graficando la Ecuaciéon (25).

El radio de Stokes puede estimarse como una funcién del peso molecular (MW) mediante la
Ecuacion (26) [132,133].
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loga=-1.5217 +0.47956log MW (26)

5.3.4 Evaluacion de actividad antibacteriana

Dado que la adhesion de bacterias es la etapa iniciadora del proceso de formacion de la biopelicula
responsable del bioensuciamiento, en este trabajo se evalu6 el potencial del GO para inhibir la
fijacion de bacterias inicial (FBI) en membranas de NF. Para esto se realizO un ensayo
microbiologico utilizando una cepa de E. Coli, ya que esta bacteria puede encontrarse en diversos
reservorios de agua y puede tolerar concentraciones de sal similares a las encontradas en agua
salobre o de mar [134,135].

De forma general el ensayo se comenzo obteniendo una colonia bacteriana nueva e inoculando el
medio de cultivo. Se puso en contacto cada membrana con el medio de cultivo inoculado y se
realizaron enjuagues para remover cualquier exceso de caldo de cultivo o de bacterias. Las
membranas fueron secadas utilizando mezclas de solventes para su posterior analisis por SEM. A
continuacion, se describe con mayor detalle el procedimiento empleado para realizar el ensayo de

actividad antibacteriana.

La cepa original de E. Coli se reprodujo para descartar el efecto del envejecimiento de la colonia
durante las pruebas. Para esto se inoculd un medio de cultivo de agar nutritivo al 2% p/v por el
método de estriado. El medio inoculado se coloc6 en una incubadora a 37 °C por 24 h. Se prepar6
una solucién de caldo nutritivo al 2% p/v y se prepararon alicuotas de 3 mL en tubos de ensayo.
Las alicuotas fueron inoculadas con la cepa incubada. Se recortaron secciones de 1 cm x 1 cm de
cada una de las seis membranas preparadas y se introdujeron en los tubos de ensayo previamente
inoculados. Las muestras en los medios de cultivo fueron agitadas durante 1 min y posteriormente
colocadas en una incubadora con agitacion a 37 °C durante 24 h. Es importante destacar que la
incubadora oscilatoria se utilizé para emular el efecto del esfuerzo cortante sobre el crecimiento
de las bacterias, generando condiciones mas apegadas a la realidad, ya que la mayoria de las

pruebas de inhibicién bacteriana se han realizado por sembrado directo [136].

En trabajos como los realizados por Allen et al. [137] y Myint et al. [138], se discutio el rol
determinante de la FBI en el proceso de bioensuciamiento en membranas de NF u Ol. Los autores
de este trabajo se basaron en técnicas microscépicas, como AFM y SEM, para analizar la FBI y el

desarrollo de la biopelicula sobre la membrana.
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Después del periodo de incubacién, los cupones de membrana fueron extraidos del medio de
cultivo y sumergidos durante 10 min en una solucion acuosa de glutaraldehido 2% v/v con el
proposito de fijar las células en la superficie de la membrana. Posteriormente fueron sumergidos
en soluciones de etanol/agua al 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 y 100% v/v (80 min en total) para retirar

la humedad de la muestra de forma controlada y no dafar la estructura de las células bacterianas.

Las muestras de las membranas fueron recubiertas por deposicion de plata para realizar el conteo
celular mediante SEM. El ensayo se llevé a cabo por duplicado para cada membrana y se realiz
un ensayo de control, esto es, sin inocular el caldo de cultivo. Todos los materiales, incluyendo el

agua utilizada y los cupones de membrana fueron esterilizados previamente.

5.4 Marco preliminar del estudio de dinamica de fluidos por computadora
En este trabajo se realiza un analisis de la trasferencia de masa en un sistema de membranas de
canal rectangular con espaciadores. El estudio se condujo bajo un enfoque numérico, por lo que se
utiliz6 CFD. El programa utilizado para el analisis es ANSYS CFX 19.2. En las siguientes
secciones se profundizara en los fundamentos de CFD, el modelo empleado en este trabajo y las

técnicas de analisis de datos.

5.4.1 Antecedentes de CFD

La técnica de CFD se basa en la solucion numérica de las ecuaciones de Navier-Stokes que
gobiernan la evolucion dinamica de las condiciones del fluido. Hasta hoy, dichas ecuaciones solo
se pueden resolver analiticamente para casos simples (soluciones débiles). Una alternativa para
problemas mas complejos es el uso de métodos numeéricos. La herramienta de software utilizada
resuelve las ecuaciones acopladas de continuidad, momento y trasferencia de masa para un
conjunto de valores en la frontera. La técnica utilizada por el programa es el MVF. Para este
estudio se considera un fluido Newtoniano incompresible isotérmico. En el trabajo de Wiley et al.
[107] se demostro que las variaciones de gravedad y densidad no tienen un impacto significativo

en la transferencia de masa. Una forma simplificada de las ecuaciones de Navier-Stokes es:

Ve =0 (27)

dv N, _
pa+p(V-V)v = NV —-Vp (28)
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dw "
P + pVe+(WV) = DV?w (29)
Este modelo también considera que solo existe una especie disuelta y que no hay generacién del
soluto en el fluido. La superficie de la membrana se considera como una pared impermeable con

concentracion constante. Estas condiciones pueden consultarse en el trabajo de Chapman [104].

5.4.2 Especificaciones del modelo

Se sabe que los modelos en 3D proveen mejores aproximaciones a los resultados reales. No
obstante, pueden requerir demasiados recursos de computo. Los modelos en 2D pueden ser Utiles
para explorar nuevos parametros con un costo computacional reducido. Como ya se menciono, en
el analisis planteado en esta tesis se utilizé un modelo en 2D de un canal con espaciadores. En una
primera etapa y con el objetivo de reducir el tiempo de computo durante la etapa de validacién, se
optd por un canal corto con tres celdas unitarias (CU), como el que se ilustra en la Figura 20. heh
se establecié en 1 mm, lo cual es tipico en sistemas de membranas enrolladas [139]. La distribucién
de los espaciadores fue en zigzag con una distancia entre cada espaciador igual a 4heh, debido a
que se ha reportado que con esta configuracion se favorece el mezclado sin una caida de presion
excesiva [8]. Los vértices entre el espaciador y la membrana se redondearon para evitar angulos
agudos con un diametro de curvatura (db) de 0.1 mm. El diametro de los espaciadores se establecio
en 0.6hch con un 10% de solapamiento con la pared del canal. Esta configuracion ya ha sido
estudiada por el grupo de investigacion de Wiley et al. [8,109,119,125].
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Figura 20. Esquema del modelo 2D con espaciadores: a) distribucion de las regiones del canal y

b) configuracion de la celda unitaria.

Las fronteras han sido nombradas como se muestra en la Figura 21. En aras de definir
completamente el problema de valores en la frontera, se establecieron las condiciones en la frontera
del modelo. Varias de éstas ya han sido utilizadas en otros estudios. Primeramente, dado que CFX
solo es capaz de resolver modelos en 3D, se emple6 un modelo de un elemento de espesor con
condiciones de simetria en cada lado en el plano xy. Esto implica que la velocidad normal a la

frontera es cero (V, =0) y que los gradientes de cualquier propiedad (p) normales a la frontera

también son cero (0¢/on =0). Todas las otras fronteras, excepto la entrada y la salida, se
consideraron como paredes de no-deslizamiento sin transferencia de masa, por lo que las
componentes (u y v) de la velocidad y el gradiente de la fracciébn masica normal a las fronteras
(oY/oy) son cero. La salida se definid6 como abertura para tomar en cuenta cualquier flujo hacia
dentro del canal por la generacion de vortices. Como condicion frontera a la entrada se establecid
una velocidad normal correspondiente a un perfil parabdlico completamente desarrollado. Para las
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interfases entre la region de entrada y de canal, y de canal con la region salida, se asumié que el

valor de la i-ésima propiedad en un lado A de la interfase es igual al valor de la misma propiedad

en el otro lado (B) de la interfase, es decir ¢* = ¢°. Las misma asuncion se consider6 para los

B ..
|”. Las condiciones en la frontera del

gradientes en ambos lados de la interfase, i. e. Vgoi|A =Vo,

modelo utilizado fueron las mismas en todas las simulaciones, a menos que se especifique de otro

modo. La Tabla 5 presenta un resumen de las condiciones en la frontera utilizadas.

EntPar f FilPar CanSim SalSim
Ay ¥ A N
: : l\_‘ll t\_'rl l\_’ll : l/
) )
L : !
)
1

I
I
i .
Entrada U U Salida
— ;- ‘;----- - ---L() Al c-y/- ‘---}"-;:%__j ------------ =
’ 1 { [l ( 1 ’
4 oL N L

’
.

APNd Vel oo N A

Figura 21. Descripcion de la geometria disefiada en ANSYS CFX.

Tabla 5. Condiciones en la frontera utilizadas en CFX.

Frontera Condicion frontera Descripcion matematica Referencia
Entrada Velocidad normal U, =6u,,(y/hy,)(1-y/hy)  [140]
Salida Abertura P=0 [140]
Intl
Interfase o =p° [141]
Int2
EntPar
Eilp No-deslizamiento u=v=0 [107,140,142]
ilPar ,140,
Flux cero oY /oy =0
SalPar
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No-deslizamiento u=v=0
MemPar Flux cero dY/oy=0 [104]
Concentracién constante Y =Y,
EntSim
cansi Simetri U, =0 142
anSim imetria
op/on=0 [142]
SalSim

Para el estudio realizado en este trabajo se consider6 Re=300 y Sc=600, por ser valores tipicos en

la operacion de sistema de membrana de Ol [93].

54.3 Verificacion y validacion

Dado que CFD utiliza métodos numéricos, es necesario realizar la validacion y la verificacion de
los resultados para establecer la precision y la validez del analisis. La verificacion consiste en
determinar la precision de la solucion desde una perspectiva matematica y la validacion requiere
que la solucién obtenida sea comparada contra resultados experimentales u otras soluciones

tedricas aceptadas.

Como se menciono antes, CFD hace uso del método de volimenes finitos por lo que es necesario
realizar una discretizacién adecuada para reducir el error numérico asociado a la malla. En este
trabajo se utiliza el indice de Convergencia de Malla (GCI, por sus siglas en inglés) desarrollado

por Roache [143] para determinar cuando una malla esta lo suficientemente refinada.

El GCI nos permite comparar una malla gruesa y una malla fina a partir del namero de elementos
de lamalla (N) y de una funcion integral (F ) obtenida de la simulacion. Asi, es posible determinar

el GCI para cada malla mediante las Ecuaciones (30) a (33).

N,
R — fina (30)
N gruesa
F -F.
o= grue]s:;‘ fina (31)

fina
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3Jel
GCl, . = o1 (32)
3|e|R”
GCl gruesa — R”——l (33)

En este trabajo se utilizo el factor de friccidén de Fanning global promedio ( f_g,Ob ), calculado a partir
de la diferencia de presion entra la entrada y la salida de la seccion de membrana, respectivamente.
El nimero de Sherwood local promedio (%Ioc) fue calculado utilizando el promedio de area del

gradiente concentracion de sal (&Y/0y) sobre la superficie de la membrana. Las variables f_g,Ob y

Shiee fueron definidas mediante las relaciones mostradas en las Ecuaciones (34) y (35).

_ P—P,)d
glob — (mzp—umn)h (34)
eff
—  [sh,dA
Shloc = J-dA (35)

Donde Pin Y Pout SON la presion a la entrada y salida de la seccién de membrana y estan definidas

como el promedio de area en las interfaces Intl e Int2, respectivamente. La expresion para calcular

P,YP

out

se muestra en la Ecuacion (36), donde dA representa el diferencial de area. La velocidad

de entrada efectiva esta definida y el nimero de Sherwood local (Shiec) estan definidos por las
expresiones de la Ecuaciones (37) y (38). En este trabajo se considera un factor de rozamiento
(Eps) de 0.931775.

_ | PdA

p= [Pda (36)
[dA

veff = Vavg / Eps (37)

sh =2 |% (38)
oy Yy
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Para los propositos de este trabajo, un GCI por debajo de 5% se considera suficiente para afirmar

que el error numérico asociado a la malla puede ser despreciado.

Para validar los resultados de este trabajo, estos se comparan contra otros resultados aceptados
para canal con espaciadores ya reportados. Las variables utilizadas para validar los resultados son

el factor de friccion y el nimero de Sherwood.

54.4 Malla preliminar

Para explorar el comportamiento de la transferencia de masa, en una primera etapa se realiz
refinamiento adaptativo utilizando la concentracion de soluto como variable de adaptacion. El
criterio de adaptacion ha sido impuesto como el producto de la variacién de la variable (VY ) por
la longitud del elemento. Esto quiere decir que el solucionador (solver, en inglés) refinara
preferencialmente aquellos elementos donde el gradiente de concentracion sea mas alto y que
tengan mayor tamario. El proposito de esto es evitar el sobrerefinamiento en algunas regiones.
Ademas, para evitar que el método realice refinamiento en la direccion z, es necesario restringir
esta opcion desde CFX. Como malla inicial se utilizé una malla relativamente gruesa con alrededor
de 500,000 elementos, dando mayor refinamiento cerca de las fronteras y verificando que los
nodos coincidan. Vale la pena mencionar que el método de refinamiento adaptativo no permite el
uso de multiples dominios ni interfaces, por lo que para este analisis se combinaron las regiones
de entrada, salida y del canal. Entonces para definir las condiciones en la frontera ha sido usada la

herramienta de topologia virtual en ANSYS CFX.

Después de realizar el refinamiento adaptativo se tomd la malla refinada como referencia en el
desarrollo de una nueva malla. Para esto han sido priorizados aquellas regiones donde el

refinamiento adaptativo tuvo lugar.

Se generaron siete mallas adicionales con el proposito de realizar el anélisis de independencia de
malla. Para estas mallas, se busco que los criterios de refinamiento fueran similares y, en general,

se utilizaron los resultados del refinamiento adaptativo como linea de partida.

5.45 Desarrollo del modelo

Para el estudio realizado en este trabajo, se disefid un canal con regiones de entrada, de salida y de
membrana, similar a lo descrito en la Seccién 4.4.2, con la diferencia de que en este canal se

colocaron seis CUs. Para realizar el mallado de este canal se tom6 como referencia los resultados
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del método de refinamiento adaptativo, de tal suerte que obtuviera una malla similar a la obtenida

en el proceso adaptativo.

Las condiciones en la frontera del canal de seis CUs se definieron igual que para el canal preliminar
y se describen en la Seccién 4.4.2. Dado que en este caso no se realizé refinamiento adaptativo,
las interfaces entre las tres diferentes regiones del canal se definieron como interfase fluido-fluido
en CFX. La Figura 22 muestra un esquema del canal generado en CFX con 6 CUs.

Para seguir la evolucion de la hidrodindmica y la transferencia de masa dentro del canal, se
definieron dos variables adicionales a las preestablecidas en CFX, f_g,ob Yy Shiec . Ademés, se

coloraron puntos de monitoreo (PM) en cada CU de acuerdo a lo mostrado en la Figura 22. Estos
PM permiten seguir la evolucion de la simulacion de forma mas eficiente, ya que genera menos

datos que monitorear todo el dominio.

Entrada Region de membrana Salida
y @) @) L ) @) U

T T
| |
[ [] ¢ [ ] [ [ ] [} L] L) L] ¢ [] [
I I
1 1

R e ' ' O

AL O O 0O

e Puntos de Monitoreo

Figura 22. Esquema del modelo de un canal de membrana con espaciadores con seis CUs y
distribucion de los puntos de monitoreo.

5.5 Simulaciones del estudio de CFD en CFX

5.5.1 Estado estacionario

La primera simulacién de este estudio se realizo en estado estacionario con velocidad de entrada
independiente del tiempo. El objeto de este primer analisis fue determinar si bajo flujo laminar a
Re=300 se pueden dar las condiciones para el desprendimiento de vortices dentro del canal. La
condicion impuesta para estado estacionario es que la razén de cambio de cualquier propiedad ¢
con respecto al tiempo sea cero (Op/ct=0). El criterio para determinar cuando la solucion ha
convergido fue que los errores residuales maximos para las velocidades u y v, y la concentracion
de sal entre una iteracion y la anterior fueran menores a 10°8. El tiempo de computo para la
simulacion en estado estacionario fue del orden de 10 h. Para esta simulacion se utilizé un equipo

marca Dell modelo Optiplex 3020 con 4 nucleos y 16 GB de memoria RAM.
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5.5.2  Estado transitorio

La evolucién temporal del flujo se analizé6 mediante una simulacion en estado transitorio. Para
esto, la solucion obtenida en la simulacion en estado estacionario se alimenté como condicion
inicial para el estado transitorio. Para la determinacion del tamafio de paso se utiliz6 la opcion de
adaptacion con tamafio de paso inicial de 107° s. Se estableci6 un niimero de Courant (Cr) maximo
de 3y se relajo el criterio de convergencia para cada intervalo de tiempo a un residual maximo de
1078, Cr se define como la proporcion entre el tiempo de residencia (tr) y el tamafio de paso en el

tiempo de simulacién (At), como se indica en la Ecuacion (39).
Cr=-+~ (39)

La simulacién en estado transitorio se llevo a cabo en un nodo del cluster de computo del grupo
Tree Lab del Instituto Tecnoldgico de Tijuana, el cual cuenta con 24 ndcleos y 32 GB de memoria
RAM disponible. Los tiempos de computo para las simulaciones en estado transitorio fueron del
orden de 100 h.

5.5.3  Analisis de respuesta en frecuencia

El andlisis de respuesta a frecuencia permite determinar cual(es) frecuencia(s) de oscilacion en la
velocidad de entrada son amplificadas preferencialmente en el canal. Ratnayake et al. ya han
utilizado este andlisis para estudiar la respuesta espacio-temporal de canales de 6smosis inversa
[144].

El andlisis planteado en este trabajo se realiz6 imponiendo una perturbacién en la velocidad de

entrada del canal y analizando la respuesta en los puntos de monitoreo.

La simulacion del analisis respuesta a frecuencia se realizé en estado transitorio, utilizando los
resultados obtenidos en la simulacion descrita en la Seccion 5.5.2 como condiciones iniciales. En
general, los criterios de convergencia se mantuvieron, modificando solamente la condicion
frontera correspondiente a la velocidad de entrada del canal. Para esta simulacion se conto con un
nodo del cluster de computo de alto desempefio Artemis con 24 ndcleos y 512 GB de memoria
RAM.
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La perturbacién en la velocidad de entrada se generé introduciendo un pulso de la funcion coseno
desplazado, descrito por la Ecuacion (40). La Figura 23 muestra el pulso aplicado a la entrada del

canal descrito por la funcion coseno desplazado (a) y su transformada de Fourier discreta (b).

0 ,0<t<t,
2 (t-t
U o = 1—COS[M] b, <t<t,, (40)
cut
0 >t
Donde
ty = — (41)
ww

Con teut Y weut Siendo el tiempo de corte y la frecuencia de corte, respectivamente.
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Figura 23. Pulso de coseno desplazado (a) y transformada discreta de Fourier del pulso coseno
desplazado (b).

La eleccion de este tipo de pulso es porque su transformada de Fourier es igual para todas las
frecuencias por debajo de la frecuencia de corte (wcut). De esta forma la velocidad de entrada

normalizada (U __) es:

Cos

0, =1+U_ U

pulso (42)
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donde Ucos,a €5 la variacion fraccional de la velocidad de deslizamiento, que en este estudio se fijo
en 0.05.

La respuesta en el tiempo se registrd hasta que la velocidad v en todos los PMs se estabilizd. Las
series de tiempo en los PMs fueron trasladadas al dominio de la frecuencia mediante transformada
rapida de Fourier (FFT, por sus siglas en inglés). Matlab 2015® fue utilizado como herramienta de
coémputo de la FFT.

Para cada sefial de respuesta se calcul6 la razon de magnitud salida/entrada en términos de la FFT,
obteniéndose la razdn de amplitud. La frecuencia a la cual se encuentra la mayor razén de amplitud
se denota como wpi, ¥ ya ha sido reportada por Lim et al. bajo condiciones diferentes a las

planteadas en este estudio [125].

5.5.4  VEO con diferente frecuencia

A partir de los resultados de la prueba de respuesta a frecuencia, se analizd la transferencia de
masa al imponer una velocidad de entrada oscilatoria de diferente frecuencia. El objetivo de esta

prueba es corroborar que el valor obtenido de wp maximiza la transferencia de masa en el canal.

Para este analisis se impuso una velocidad de entrada sinusoidal como condicion frontera en la

entrada. La velocidad de entrada normalizada esta dada por la Ecuacion (43), donde o (s) es la

frecuencia de la oscilacion, Usen,A es el cambio fraccional de la oscilacion y t el tiempo (s).

3 1 ,0<t<t,
14U, h5en(27at) Lt 2t

(43)

Para el andlisis de esta seccion se fijo el valor de Usen,A en 0.01 y se probaron diferentes valores

de w incluyendo wpi. Se eligié un valor por encima y uno por debajo de wyi, tal que la razon de

amplitud fuera la mitad de la razon de amplitud maxima (@, ).

Para estas simulaciones se utilizé un nodo del cluster Artemis, descrito en la Seccion 5.5.3.

5.5.5 Imposicion de una VEO con diferente amplitud

Una vez determinada la wp para el canal, se realizo un estudio para evaluar si la intensidad de una

VEO tiene un efecto en la posicion donde se comienzan a desprender los vortices. En este sentido,
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se esperaria que, a una mayor intensidad de la perturbacion oscilatoria, el desprendimiento de
vortices ocurra mas cerca de la entrada del canal. Por la naturaleza del sistema, se puede esperar
que dicha relacién se cumpla hasta que, aunque se aplique mayor intensidad en la oscilacion, el
punto de desprendimiento de vortices ya no pueda ocurrir mas aguas arriba. Las simulaciones con
una VEO de diferente amplitud se corrieron en 2 nodos del cldster Artemis con 24 ndcleos y
512 GB de memoria RAM cada uno.

Dado que la intensidad de la oscilacion impuesta al canal esta directamente ligada con la caida de
presion y, por consecuencia, con la potencia de bombeo requerida, podria determinarse un valor
optimo de la amplitud de la oscilacién que promueva mayor desprendimiento de vdrtices sin

ocasionar una caida de presion excesiva.

Con base en esta proposicion, en este estudio se utilizo una perturbacion sinusoidal con diferentes

valores de U, ,. La velocidad de deslizamiento normalizada (U, ) impuesta como condicion

sen

frontera a la entrada esta descrita por la Ecuacion (43).

Valores para Usen,Ade 0.0005, 0.001, 0.005, 0.01, 0.05 y 0.1 son utilizados en este estudio, fijando

la frecuencia a w=wpi. En un trabajo de Liang et al. se ha utilizado un valor de Usen,A: 0.05; sin
embargo, el objetivo de ese trabajo no estaba centrado en el efecto de este pardmetro sobre la
transferencia de masa [145].

Las variables que se consideran para evaluar el incremento en la transferencia de masa, ocasionado

por la VEO, son velocidad v, Shiec y vorticidad. Por otro lado, para determinar el efecto de la

amplitud de la perturbacion sobre la caida de presion, se evalud f_glob y la caida de presion.
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V1. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion del GO funcionalizado

6.1.1  Caracterizacion fisicoquimica del GO sintetizado

Los resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas de GO, N-GO y CI-GO se muestran en la
Figura 24. En la Figura 24a se muestran los espectros de FTIR para GO, N-GO y CI-GO. El
espectro de FTIR de GO muestra los picos caracteristicos de este material en el intervalo de
3200 cm™ a 3500 cm™t, 1699 cm™ y 1563 cm™?, correspondientes a las vibraciones de O-H,
estiramiento de C=0 y estiramiento de C=C, respectivamente [146]. Para N-GO puede observarse
una disminucion en la intensidad de la sefial a 1699 cm™ atribuida al enlace C=C vy, a su vez, la
aparicion de una sefial débil alrededor de 1616 cm™ relacionada con el enlace N-H. Esto sugiere
que, debido al proceso de funcionalizacion, los atomos de nitrégeno se enlazan a los &tomos de
carbono principalmente en los sitios con hibridacion sp?. La aparicion de sefiales a 1232, 1170 y
799 cm! en el espectro de FTIR de CI-GO puede atribuirse al estiramiento simétrico y
antisimétrico de C-CI de los grupos halogenuros de carbonilo. Cabe resaltar que el pico
correspondiente a carbonilo sufrié un desplazamiento hacia mayor nimero de onda (de 1699 a
1717 cm™), lo que coincide con las sefiales reportadas para cloruros de acilo [147]. También, en
este Gltimo espectro se observan multiples sefiales a 2980, 2600 y 2495 cm™, las cuales podrian
estar asociadas con la presencia de sales de amonio generadas durante la sintesis, como un
subproducto [148].

Los tres materiales sintetizados mostraron los picos caracteristicos en espectroscopia Raman para
materiales a base de GO. Los espectros Raman (Figura 24b) muestran un pico a 1590 cm™
(asociado a la denominada banda G) y un pico a 1340 cm™ (relacionado con la banda D); el
primero se relaciona con la hibridacion sp? del carbono grafitico y el segundo con la distorsion de
los planos de carbono o grado de defectos. En los materiales N-GO y CI-GO puede observarse un
incremento en la relacion defecto/grafitizacion (Io/lc) comparado con el material de GO sin
funcionalizar. Estos resultados muestran que durante el proceso de funcionalizacion se aumento la
cantidad de defectos en la estructura de GO. Dado que el pico G se relaciona con la vibracion de

los enlaces de C=C, puede decirse que la incorporacion de heterodtomos se da principalmente en
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esos enlaces [149], aungue también es posible que la sustitucion ocurra sobre los sitios con grupos

oxigenados.

Los termogramas de los materiales sintetizados se muestran en la Figura 24c. Para el GO pristino
se pueden observar tres pérdidas de masa significativas. Las caidas de masa a temperaturas mas
bajas estan asociadas a grupos funcionales labiles, como acidos carboxilicos, por lo que se pude
decir que se logré un grado de funcionalizacion alto (30%) [128]. En el caso de N-GO hubo una
reduccion significativa en la caida a temperatura menor, debido a una reduccién en la cantidad de
grupos carboxilicos presentes en la muestra. EI material N-GO mostr6 una caida a 350 °C (240 °C
para GO pristino), lo cual indica que los grupos introducidos en la estructura de GO son mas
estables térmicamente [150]. EI material CI-GO presentd una caida de masa de cerca de 40% a
170-200 °C que pueden corresponder a la introduccion de grupos funcionales altamente labiles
como lo son los grupos cloruro de acilo. De acuerdo con los resultados obtenidos mediante TGA,
el orden propuesto para la estabilidad térmica de los grupos funcionales en los materiales
preparados es NH2 > COOH > COCI.

Para garantizar la presencia de grupos funcionales que contengan nitrégeno y cloro en la estructura
de GO, se analiz6 la composicién quimica de los materiales sintetizados mediante XPS. Como se
muestra en la Figura 24d, para el material de GO pristino solo se presentan dos sefiales que son
atribuidas a las lineas de emision de fotoelectrones de C 1s (~288 eV) y a O 1s (~533 eV) [151].
El espectro de XPS de N-GO mostr6 un pico adicional a ~400 eV atribuido a la presencia de N 1s
[150,152]. La proporcion atbmica C:O también increment6 de 0.883 para GO pristino a 1.264 para
N-GO, confirmando la sustitucion de algunos atomos de oxigeno por nitrégeno [76]. Para el
material CI-GO se observan dos picos de baja intensidad a 199 eV y 271 eV, correspondientes a
las lineas de Auger de Cl 2p y CI 2s, respectivamente [77,153]. El cambio a energia de enlace mas
baja (198.5 eV) sugiere la presencia de un haluro de alquilo [152]. Debido al incremento en la
proporcién C:O (1.013) es probable que los atomos de cloro desplacen a los de oxigeno en el caso
de CI-GO. Adicionalmente, para este material se muestra un pico pequefio a 402 eV
correspondiente a N 1s; sin embargo, es desplazamiento a energia de enlace mayor sugiere que es
nitrégeno en forma de inorganica o sales de amonio, las cuales no participan durante la P1 [77].
Otra evidencia de la presencia de estas sales de amonio en CI-GO también fue discutida en la
seccion de FTIR. De acuerdo con los resultados obtenidos por XPS, el orden de energia de enlace
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de los grupos funcionales es NH2 > COOH > COCI; lo cual coincide con la estabilidad térmica
obtenida mediante TGA. Para cada material, los picos C 1s fueron deconvolucionados en tres picos
a 285, 286.5 y 288 eV, identificados como C1, C2 y C3, respectivamente. C1 corresponde a C
enlazado a H, C2 a carbono enlazado a &tomos aceptores de electrones como O y Cl, y C3 a enlaces
C=0 [154]. El pico de N 1s también fue deconvolucionado en N1 (399.5 eV) y N2 (402 eV). N1
estd asociado a N enlazado a C o H, y N2 esta asociado a N enlazado con atomos atractores de
electrones o a sales inorganicas. N2 fue obtenido para detectar cualquier residuo de nitrogeno, pero
por su ambiente quimico solo el N1 podria participar en la reaccion de PI [152]. Los resultados de
la deconvolucién de los espectros de XPS se presentan en la Tabla 6 como una fraccion del total
de cada elemento. Destaca que cerca del 80% de N en la muestra de N-GO corresponde a N1
(orgénico) que podria formar interacciones covalentes con las cadenas de PA. Solo el resto (~20%)
pertenece al tipo N2 que no podria tomar parte en la reaccion de PI.

Para determinar el efecto de la funcionalizacion sobre la estructura de las nanoparticulas de GO,
se realiz6 un andlisis de tamafio de particulas de los materiales sintetizados. La distribucién de
tamafio de particula obtenida mediante la técnica de dispersion de luz dinamica (DLS, por sus
siglas en inglés), se muestra en la Figura 24e. En el caso del GO pristino puede decirse que el
tamafo de particula promedio oscila entre 400 y 500 nm [128,155]. Para N-GO el tamafio de
particula predominante se situ6 entre 450 y 650 nm, por lo que es posible que este incremento en
el tamafio se deba a incorporacion de grupos funcionales mas voluminosos que los que contiene el
GO pristino [151]. Al realizar el analisis para CI-GO se not6 que el material presenté tendencia a
aglomerarse, esto puede asociarse a incorporacion de grupos funcionales hidrofobos en su
estructura. El tamafio de particula promedio para este material fue significativamente alto,
comparado con los otros dos materiales a base de GO. De forma que para CI-GO el tamafio de
particula se encontro entre 700-1000 nm.

Con el propo6sito de obtener informacion adicional acerca de la estructura de los materiales
sintetizados, se realizé un andlisis por difraccion de rayos X. Los resultados obtenidos se muestran
en los difractogramas de la Figura 24f. En éstos pueden observarse el pico | caracteristico del plano
(001) de GO, asi como los planos Il y 11 caracteristicos de GO reducido (rGO) asociados a los
planos (002) y (200), respectivamente [156]. La presencia del pico Il en el difractograma de GO
indica que este material se encuentra parcialmente reducido [157]. Al comparar N-GO con GO
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pristino, se observa un incremento en la intensidad del pico I, lo que implica que el material
funcionalizado con grupos amina sufrié una reduccién o un cambio parcial hacia una estructura
més parecida a la de grafito, como lo reportan Irani et al. [150]. Ademas, hubo un ligero
desplazamiento en el pico | de 15.7° para GO pristino (deragg=0.565 nm) a 14.9° para N-GO
(dBragg=0.595 nm) asociado a la introduccion de grupos funcionales [155]. Recordemos que
durante la sintesis de N-GO, el grupo donador de N contiene una cadena alquilica mas larga que
los grupos carboxilicos salientes. El difractograma de CI-GO muestra un abatimiento de los picos
I1'y 111, significando una oxidacion parcial del GO. El incremento en la intensidad del pico |
también es consistente con la oxidacion del GO. El pico I tuvo un ligero desplazamiento para Cl-
GO a 15.5° (dsragg=0.572 nm), lo cual podria indicar un incremento en la distancia interplanar,
aunque no es significativo. Posiblemente esto se deba a que los grupos funcionales introducidos

estan en el mismo orden de tamafio que los grupos funcionales desplazados.
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Figura 24. Caracterizacion fisicoquimica de los materiales a base de GO sintetizados: a)
espectroscopia de FTIR, b) espectroscopia Raman, c¢) analisis termogravimétrico,
d) espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X, €) analisis de tamafio de particula y f) difraccion
de rayos-X de polvos.
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Tabla 6. Fraccion maésica relativa por tipo de atomo obtenida por deconvolucion de las sefiales de
XPS.

MATERIAL C1 C2 C3 N1 N2
GO 0.697 0.052 0.251 N/A N/A
N-GO 0.624 0.168 0.208 0.800 0.200
CI-GO 0.687 0.098 0.215 0.245 0.755

La pelicula obtenida mediante la reaccion de Pl ex-situ fue analizada por FTIR para estudiar las
posibles interacciones entre el GO funcionalizado y los mondmeros utilizados. Los resultados de
esta prueba se muestran en la Figura 25. Para la reaccion entre Gnicamente piperazina y TMC
(PIP/TMC) se observan los picos caracteristicos de poliamida a 1715 (I) y 1680 cm™ (11),
correspondientes a los enlaces C=0 de los grupos carboxilicos y amida, respectivamente. Cuando
la reaccion se llevé a cabo utilizando N-GO y TMC, el pico 1l se desplaz6 a 1690 cm™!, indicando
que la naturaleza del enlace amida es diferente al de la pelicula PIP/TMC. Este desplazamiento
hacia mayor nimero de onda puede estar asociado a la formacion de una amida secundaria o a la
presencia de grupos amida sobre la superficie de GO. Cabe resaltar que esta sefial a 1690 cm™!, no
se presentd en el espectro de FTIR de N-GO y tampoco proviene de TMC, por lo que debe provenir
de alguna interaccién en la pelicula formada. Para la reaccion entre PIP y CI-GO, ambas sefiales,
Iy I, presentaron un desplazamiento a mayor nimero de onda. Esto puede estar relacionado a que
los grupos funcionales carboxilico y amida estén enlazados a la superficie de GO, el cual es una

estructura mas rigida y requiere mayor energia para vibrar.
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Figura 25. Espectros de FTIR de las peliculas obtenidas por la reaccion de Pl ex-situ.

6.1.2  Caracterizacién microscopica de GO, N-GO y CI-GO

La Figura 26 muestra la morfologia de los materiales a base de GO sintetizados. La caracterizacion
por SEM mostré que el N-GO (Fig. 26b) y el CI-GO (Fig. 26¢) presentan nanoldminas mas
delgadas con longitud similar, comparado con el material GO pristino (Fig. 26c). Estas
micrografias indican que la funcionalizacion se lleva a cabo en un nivel molecular y no afecta
significativamente el acomodo de las laminas de GO [150]. Los materiales funcionalizados
presentan superficie mas lisa que el material base, sugiriendo que una mayor exfoliacion a causa

de los pasos adicionales durante la funcionalizacion.

Los materiales sintetizados tambien fueron caracterizados por TEM para elucidar el efecto de la
funcionalizacion en la distribucion de las nanolaminas de GO. A pesar de que el GO no presento
cambios significativos en su estructura después de ser funcionalizado, la introduccion de
heteroatomos pudo haber causado un incremento en la distancia interplanar (d). EI GO pristino
(Fig. 26d) presenté un d = 0.79 nm, mientras que para N-GO (Fig. 26e) y CI-GO (Fig. 26f)
increment6 a 0.82 y 0.83 nm, respectivamente. Estos valores de d presentan semejanza con los
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valores calculados mediante la Ecuacion (20) en la seccion de XRD, a pesar de no ser muy
cercanos. Esta discrepancia puede deberse a que en TEM se analiza una region muy pequefia de

material, mientras que en XRD se analizan las propiedades en bulto.

Figura 26. Caracterizacion microscépica de los materiales sintetizados. Micrografias obtenidas
por SEM de a) GO, b) N-GO y c) CI-GO. Micrografias obtenidas por HRTEM de d) GO, e) N-GO
y f) CI-GO.

La Tabla 7 muestra los resultados de composicién atomica obtenidos por EDS. La proporcion de
nitrégeno en N-GO aument6 significativamente con respecto a GO. Asimismo, el contenido de
cloro en la muestra de CI-GO incrementd. Destaca la presencia de nitrégeno en CI-GO, lo cual
puede deberse a la formacidn de sales de amonio durante la sintesis, como se discutio en la Seccion
6.1.1. Por otro lado, es notorio que la presencia de oxigeno disminuye para los materiales
funcionalizados, N-GO y CI-GO, indicando que la sustitucion se da también sobre los sitios
oxigenados del GO.
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Tabla 7. Composicion atdmica de los materiales de GO sintetizados obtenida por analisis EDS.

Material C O N Cl

GO 53.47% 42.71% 3.58% 0.24%
N-GO 57.24% 18.89% 23.11% 0.78%
CI-GO 70.29% 5.88% 7.73% 16.09%

6.2 Caracterizacion de las membranas de NF.

6.2.1  Caracterizacion fisicoquimica

Como parte de la caracterizacion se utilizo espectroscopia FTIR para determinar la influencia de
los nanomateriales a base de GO sobre la composicion quimica de las membranas. Los espectros
de FTIR de las membranas de NF preparadas se muestran en la Figura 27. Se puede observar que
la sefial caracteristica del estiramiento de amida | (C=0) a 1620 cm ™ aparece con mayor intensidad
en las membranas preparadas incorporando material a base de GO en la fase acuosa (NF1, NF2 y
NF3) [158]. Por el contrario, las membranas modificadas en la fase organica (NF4, NF5 y NF6)
mostraron una sefial de mayor intensidad, a 1709 cm™, atribuida al enlace C=0 los grupos
carboxilicos [159]. El aumento de la intensidad de esta Gltima sefial indica un incremento de grupos

cloruro de acilo, sugiriendo una mayor proporcion en su forma hidrolizada (COOH) [159].

Al comparar los espectros de las membranas NF1 (blanco) y NF2 (con GO), es notoria la diferencia
en la intensidad de la sefial a 1620 cm™ indicando que el GO puede interrumpir la formacion de
enlaces amida y, por lo tanto, la cadena de PA. Este efecto se reduce significativamente al
incorporar N-GO (NF3), posiblemente por efecto de mayor dispersabilidad en la fase acuosa o por
la presencia de grupos amino adicionales. La sefial a 1485 cm™ puede ser atribuida a la vibracion
de estiramiento de CHs-C-CHzs proveniente del soporte de PSf [158]. Una sefial secundaria de
amida 1584 cm™! es a atribuida a la flexion de N-H proveniente de grupos amino sin reaccionar.
Claramente las membranas modificadas en la fase organica presentan una sefial de N-H menos
intensa, lo cual da la posibilidad de que en éstas la capa de poliamida sea mas gruesa y con mayor

entrecruzamiento.
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Figura 27. Espectros de FTIR de las membranas de NF preparadas.

6.2.2  Caracterizacion morfoldgica de las membranas de NF

Las micrografias obtenidas por SEM se muestran en la Figura 28. La membrana blanco (Fig. 28a)
presenta algunos nodulos en la superficie tipicos de membranas de PA preparadas por PI. Las
membranas NF2 (Fig. 28b) y NF3 (Fig. 28c) presentaron nédulos mas delgados y con mayor
entrecruzamiento, sugiriendo que la adicién de GO en la fase acuosa promueve la formacién de
cadenas de polimero [52]. La superficie de la membrana NF4 (Fig. 28d) no presenta nodulos
posiblemente debido a la presencia de GO en la fase organica, lo que provoca la formacion de
agregados durante la Pl. Estos agregados pueden interrumpir el contacto entre las dos fases,
reduciendo el entrecruzamiento. La adicion de CI-GO promueve la formacion de ndédulos pequefios
y de agregados en la superficie en la superficie de la membrana como se muestra en la Figura 28e.
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La presencia de agregados en la superficie es mas notoria en la membrana que contiene GO en

ambas fases (Fig. 28f), donde las regiones libres de agregados parecen bastante lisas.

Las micrografias de seccion transversal de las membranas se muestran en la Figura 29. La
membrana NF1 presentd una pelicula densa con 218 + 5 nm de espesor. La pelicula de PA en la
membrana NF2 fue significativamente mas delgada (177 + 3 nm), lo cual sugiere que la formacion
de poliamida se vea interrumpida por la presencia de GO durante la PI. No obstante, la adicion de
N-GO en la membrana NF3, causé la formacidn de una pelicula mas gruesa (232 nm % 5), lo que
esta relacionado a un mayor nimero de grupos amino disponibles. La membrana con la pelicula
mas gruesa (y también una de las mas lisas) fue la NF4 con 254 + 7 nm de espesor, para lo cual
pudieron haber contribuido diversos factores como la baja dispersabilidad de GO en solventes
organicos o el papel que desempefia el GO como andamio para la formacion de poliamida. Debido
a una mejora en la dispersabilidad, es posible que el material CI-GO haya promovido la formacion
de una pelicula méas delgada en NF5 (197 + 3 nm). La membrana NF6 (que contiene N-GO y ClI-
GO) present6 un espesor de pelicula de 218 £ 4 nm, el cual se ubica entre los espesores de las
membranas NF3 y NF5. Los resultados presentados en esta seccion sugieren que, bajo la
concentracion estudiada, la adicion de GO en la fase acuosa provoca la formacion de una pelicula
mas gruesa y, que, por el contrario, la adicion de GO en la fase organica (siempre que tengan buena
dispersabilidad) ocasiona la formacién de una pelicula méas delgada en membranas de NF. En
general, el espesor promedio de las peliculas de PA obtenidas en este trabajo es similar a lo

reportado por otros autores [78,160]
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Figura 28. Microscopias de la superficie de las membranas de NF obtenidas por SEM: a) NF1, b)
NF2, c) NF3, d) NF4, e) NF5 y f) NF6.

Figura 29. Secciones transversales para a) NF1, b) NF2, c) NF3, d) NF4, e) NF5 y f) NF6.
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Para el analisis por AFM se eligié una ventana de 25 pm con una resolucién de 512 puntos por
linea y 512 lineas por imagen. Las micrografias de la Figura 30 revelaron un incremento en la
rugosidad superficial (RS) al agregar materiales a base de GO debido a la formacidn de agregados.
Estos resultados son consistentes con los reportados por Sirinupong et al. [161]. La rugosidad
superficial promedio de NF1 fue de 30.6 nm, lo cual esta entre los valores reportados en la
literatura [78,162].

Al agregar GO pristino, tanto en la fase acuosa como en la fase organica, la rugosidad superficial
increment6 a 195.5 nm y 135.4 nm, respectivamente. La presencia de grupos amina en N-GO pudo
promover la dispersion de este material en la superficie de la membrana, dando como resultado
una rugosidad ligeramente inferior a la membrana con GO en la fase acuosa. La membrana NF5
exhibi6 una rugosidad promedio de 181.3 nm, mayor que su analoga preparada con GO pristino
(NF4). Este comportamiento puede dar pie a proponer que la distribucion heterogénea del GO
pristino provoca que la reaccion de Pl proceda, en ciertas regiones, de forma similar que en la
membrana blanco. La membrana modificada en ambas fases presentd practicamente la misma
rugosidad superficial que la membrana blanco (30.2 nm). Una posible explicacion de este resultado
es que los materiales de GO funcionalizados tienden a ocupar en primera instancia, la interfase
entre ambas soluciones, por eso al estar en menor concentracion (que las otras membranas
modificadas) estos se quedan mayoritariamente en la parte central de la pelicula de poliamida,

aungue una perfilometria por elemento podria aportar mas evidencias.

75



VI. Resultados y discusion
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Figura 30. Iméagenes de la topografia de las membranas obtenidas mediante AFM en modo no

contacto.

6.2.3  Desempefio de las membranas de NF

Para asegurar resultados confiables todas las pruebas de desempefio se realizaron en el mismo
orden y utilizando agua de las mismas caracteristicas. Primeramente, se realizé la prueba de
permeado de agua pura (Figura 31). La permeancia de la membrana NF2 incrementé de 1.12 a
1.93 L m2 bar! h'! al adicionar GO durante la PI, comparado con la membrana blanco. Es
probable que los aglomerados de GO hayan interrumpido la formacion de las cadenas de poliamida
y que esto se tradujera en un tamafio de poro mayor. Un resultado similar se obtuvo para la
membrana NF3, la cual present6 permeancia intermedia entre NF1 y NF2. Este fendbmeno puede
atribuirse a que los grupos en N-GO presentan menor hidrofilicidad que los grupos en el GO
pristino y son capaces de interactuar con TMC generando una pelicula mas densa. Las membranas
modificadas en la fase organica presentaron permeancia significativamente menor que la
membrana blanco, pudiendo estar relacionado con los resultados obtenidos por microscopia. Hay
que recordar que la aplicacion de la fase organica se realiz6 por inundacién y que la presencia de
materiales a base de GO puede perturbar la interfase, provocando que esta se regenere
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continuamente, dando lugar a una pelicula méas gruesa de poliamida. Por otro lado, la membrana
NF6, presento la segunda mayor permeancia respecto a las demas membranas modificadas. Esto
puede atribuirse a que en esta membrana se utilizé una concentracion menor de nanomaterial y al

espesor de la pelicula de PA menor.

NF3 NF4 NFS

NF2

80 psig.

25 °C y Pp=

Figura 31. Resultados de permeancia de las membranas de NF. T

NF3 NF4 NF5 NF6
BNa,SO, BENaCl

NF2

NF1

Figura 32. Retencion de sales para Na2SO4 y NaCl. T=25 °C y P»=80 psig.
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Como se muestra en la Figura 32, todas las membranas presentaron menor rechazo para NaCl que
para Na2SOs, esto es comun en membranas de NF y Ol debido al tamafio y/o carga de los iones.
Esto indica que el efecto del tamafio de ion es predominante en el mecanismo de separacion por
NF. La membrana NF5 presentd la mayor retencion para NaCl (67.8%), mientras que la NF4
presento la mas baja (42.3%). Es este resultado donde se evidencia la diferencia entre agregar GO
funcionalizado y no funcionalizado durante la PI. Para Na>SO4 todas las membranas preparadas
presentaron rechazo mayor a 90% lo cual es tipico para membranas de NF. Al comparar NF2 y
NF3 se nota que al adicionar N-GO el rechazo de Na>SO4 incrementa, pero a expensas del flujo
de permeado. En términos de rechazo de sales resaltan NF3, NF5 y NF6, las cuales son membranas

modificadas con los materiales funcionalizados.

El MWCO de las membranas se determiné utilizando la Ecuacion (25), introduciendo el valor de
rechazo de solutos. La grafica de la Ecuacion (25) se muestra en la Figura 33. Los resultados de
esta prueba muestran que las membranas modificadas presentan mayor capacidad de retencion de
sacaridos que la membrana blanco, sugiriendo que las nanoparticulas de GO reducen
significativamente el tamafio de los poros y/o la cantidad de éstos. Las membranas modificadas en
la fase acuosa (NF2 y NF3) presentaron MWCO menor que la membrana NF1, a la par con el
comportamiento de rechazo de sales. La membrana con GO pristino en la fase acuosa (NF2)
presentd un MWCO = 220 g mol™, mientras que para la membrana con N-GO (NF3) fue de 212 g
mol?, indicando que esta Gltima podria ser mas densa por la distribucién mas homogénea del
nanomaterial o por la incorporacion de grupos funcionales adicionales. Estos resultados sugieren

que los mecanismos de separacion para NF1, NF2 y NF3 son similares.

NF4 presentd6 MWCO apenas inferior a NF2 y NF3, sin embargo, el rechazo de sales y la
permeancia fueron mucho méas bajos. Esto podria indicar que, debido a la formacion de
aglomerados aislados en la superficie de la membrana, la pelicula resultante en NF4 es muy similar
a la membrana blanco, pero de mayor espesor (como se discutio en la Seccidn 6.2.2). Los espacios
entre los aglomerados y la cadena de PA podrian servir como canales para el paso de moléculas
pequefias como agua o iones, pero no ser lo suficientemente grandes para trasportar moléculas
como sacaridos. Esto podria indicar que el mecanismo de separacion para la membrana NF4 esta
relacionado con el tamafio de poro, mas que por interacciones electrostaticas. EI comportamiento

de la membrana NF5 mostr6 la misma tendencia que NF2 y NF3 debido a la mejor distribucién de
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las nanoparticulas y, por lo tanto, de la carga superficial de la membrana. A pesar de que el MWCO
fue préacticamente igual para las membranas NF4 y NF5, la permeancia y el rechazo de sales fueron
considerablemente mayores para la membrana modificada con CI-GO, debido a una mayor
cantidad de poros y posiblemente a una mejor distribucién de la carga superficial.

La membrana modificada en ambas fases present6 el MWCO mas bajo (145 g mol™) con
permeancia relativamente alta posiblemente relacionado con un tamafio de poro promedio menor
y mayor porosidad. Como se mencion0 anteriormente, la pelicula de PA de la membrana NF6 fue
una de las mas delgadas y menos rugosas, lo cual pudo ser resultado de (i) dividir la carga de
nanomaterial entre ambas fases y/o (ii) la reaccién de PI ocurre alrededor del GO, permitiendo el
crecimiento homogéneo de la capa de PA.

-0.2
L e
/’/o /
// ‘//’/
y
a4
e ///,/
// ;///
P s
03 1 om ,// /71
S ,//"/
- 4
yd S
S 72 o NF1
e o
e o = NF2
—_ /’ ///
L //’ s ¢ NF3
- o - 7
o 04 pd //;/ NF4
- S
o / s NF5
a7
97 s NF6
~ /
4 Ajuste lineal NF1
o -
Ajuste lineal NF2
05 1 uste I
Ajuste lineal NF3
Ajuste lineal NF4
Ajuste lineal NF5
Ajuste lineal NF6
-0.6 } I I
0 1 3

2
VZerfe 1 [2I'(2)]

Figura 33. Grafica de log () vs v2 erfc‘l[ZF(Z)] para los resultados de retencion de sacaridos.

Los resultados mas importantes sobre el desempefio de las membranas preparadas se presentan en
la Tabla 8.
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Tabla 8. Resumen de resultados de las pruebas de desempefio.

Rechazo i
) Rechazo Rugosidad Espesor de
Permeancia de MWC o ]
Membrana de NaCl superficial pelicula de
(Lm?barth?) NaxSOs4 (g mol™)
(%) (nm) PA (nm)
(%)

NF1 1.12 £ 0.04 95.9+23 46.2+27 263.7 306+£0.6 2185
NF2 1.93+0.07 97.7+1.6 60.3+23 2205 1955+3.9 1773
NF3 1.63+0.05 989+1.1 61614 2117 159.3+3.2 232+5
NF4 1.25+0.07 90.7+26 423+31 2029 1344 +27 254+7
NF5 1.42 £ 0.06 994+18 67.8+23 201.8 181.3+3.6 197+3
NF6 1.83+0.04 969+15 60.7+19 1454 302+0.6 218+4

6.2.4  Evaluacion de la resistencia al bioensuciamiento

Para evaluar la actividad antibacteriana de los materiales a base de GO en las membranas
preparadas se desarrollé un protocolo de inoculacion e incubacién de E. Coli, al ser este tipo de
bacteria uno de los que se encuentran presentes generalmente en la alimentacion en sistemas de
separacion por membrana, ademas de presentar cierta tolerancia a la salinidad [134], asi como un
método de conteo empleando SEM como técnica microscépica [163]. Las micrografias obtenidas
de los ensayos microbioldgicos se muestran en la Figura 34. Las membranas NF2 y NF3
presentaron un nimero menor de bacterias, comparadas con la membrana blanco. Este resultado
puede deberse a la capacidad inhibitoria del GO. El efecto puede ser mas marcado en NF3, ya sea

por la mejor dispersion del N-GO en la superficie o por el efecto del dopaje con nitrdgeno.

La fase en la que se agrega el GO parece tener un impacto significativo en la facilidad con la que
se adhieren las bacterias a la membrana. Hay que recordar que en la membrana NF4 la dispersion
de GO no es uniforme por lo que existen zonas donde la concentracion es muy baja. Una reduccion
significativa en el nimero de bacterias puede observarse en la membrana con CI-GO (NF5), lo
cual también puede estar ligado a la dispersabilidad del CI-GO en la fase organica. Aunque la
adicion de cloro como parte del CI-GO puede contribuir a este efecto, dado que es sabido que
algunas especies de cloro pueden presentar actividad antibacteriana. La membrana con materiales

basados en GO en ambas fases presentd menor capacidad para inhibir la adhesion bacteriana,
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posiblemente debido a que se utiliz6 menor concentracion de nanomaterial y/o a que el material
queda embebido en la parte mas interna de la pelicula de PA, lo cual disminuye la cantidad de GO
en la superficie. De forma general, los resultados de estos ensayos muestran que el incluir GO
modificado puede mitigar significativamente la adhesion de bacterias en la superficie de

membranas de poliamida.

El método de conteo directo de células bacterianas presenta ventajas comparado con otras técnicas
utilizadas para determinar la capacidad inhibitoria de membranas de NF. La técnica mas
ampliamente utilizada para estos analisis es la prueba de tincidn de bacterias reactivas a esterasas
0 prueba viva/muerta, la cual esta basada en determinar la cantidad de bacteria vivas o muertas en
la superficie de la membrana; sin embargo, se ha demostrado que el bioensuciamiento se debe, en
mayor medida, a células muertas sobre la superficie de la membrana. Es decir, la eficiencia de los
procesos de membrana puede verse mermado si no se consigue mitigar la adhesién bacteriana,

incluso si estas membranas tienen capacidad inhibitoria elevada [137].

Figura 34. Imagenes SEM de la superficie de las membranas después de la prueba de inhibicion
bacteriana: a) NF1, b) NF2, c) NF3, d) NF4, e) NF5 y f) NF6.
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6.3 Estudio por CFD

6.3.1 Refinamiento adaptativo

La generacion de la malla mediante refinamiento adaptativo mostré que las regiones donde se
presenta el cambio méas grande en la concentracion de sal son las paredes de membrana y de
filamento. En especifico, las zonas cercanas al filamento presentaron mayor refinamiento. Esto se
debe a que en esas regiones ocurre el desprendimiento de vortices que arrastran soluto desde las
regiones de alta concentracién hacia el seno del fluido. La Figura 35 muestra los cambios sufridos
en la malla después de un paso de refinamiento adaptativo. Las regiones mas densamente
sombreadas corresponden a regiones con mayor numero de elementos. Se puede notar que las
regiones donde tuvo lugar el refinamiento adaptativo son las méas cercanas a las paredes de
membrana y de filamento. Esto puede explicarse del hecho que la condicion frontera
correspondiente a la pared de membrana se dejé como concentracién constante, por lo tanto, en
los elementos cercanos a la pared el gradiente de concentracion es alto. En los filamentos se da el
fendmeno de desprendimiento de vértices, lo que genera el arrastre de concentracion hacia el seno

del fluido; incrementando el gradiente de concentracion en esos elementos.
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Malla
original

0.5 mm

Después de
un paso de
adaptacion

0.5 mm

Figura 35. Malla obtenida mediante refinamiento adaptativo en ANYS CFX.

6.3.2 Analisis de independencia de malla

Para realizar la verificacion de la solucion, se realiz6 un analisis de independencia de malla. Como
se menciond en la Seccion 5.4.3, el criterio utilizado para determinar si los resultados son

independientes de la malla, es el GCI.

Las mallas generadas para este analisis contienen entre 500,000 y 1,300,00 elementos, y son para
un canal con tres celdas unitarias. Los resultados del anélisis de independencia de malla pueden
extenderse para canales mas largos (mayor numero de CUs), mientras se conserven los mismos

criterios para la generacion de la malla.

Las funciones integrales utilizadas fueron el nimero de Sherwood local (%Ioc) y el factor de

friccion global (?g,ob), el primero como un indicador de la trasferencia de masa y el segundo como
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indicador de las condiciones hidrodinamicas del canal. Para cada malla se realizd una simulacién

en estado estacionario bajo las mismas condiciones y se registré el valor de Shic yde f_ ., enla

glob ?
altima iteracion. Los resultados obtenidos del andlisis de independencia de malla muestran el

comportamiento decreciente de las funciones integrales con respecto al nimero de elementos de

la malla (Figura 36). Se puede observar la tendencia asintotica en los valores de ?glob a partir de

750,000 elementos, asi como para Shiee a partir de 1,100,000 elementos. El error relativo (e) para

Shiec entre las dos mallas con mayor nimero de elementos fue menor a 0.4%, mientras que, el GCI

para malla fina (GClsina) fue de aproximadamente 3.4%. Para las mismas mallas, se obtuvo un e

menor a 0.04% para f_, con GClina=0.2%. Los ltimos resultados indican que el error asociado

glob

a la malla puede considerarse suficientemente pequefio para despreciarse.

En este trabajo se utiliz6 una malla generada con los mismos criterios que la malla de 1,280,000

elementos utilizada en el analisis de independencia de malla.
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Figura 36. Dependencia de Shiec yde f_ . sobre ladiscretizacion utilizada para la simulacién en
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estado estacionario.
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6.3.3 Analisis de respuesta en frecuencia

Durante el analisis de respuesta en frecuencia se monitored la velocidad en la direccion y, es decir,
la velocidad v. En este estudio se considera que la hidrodindmica ha convergido cuando cualquier
oscilacion en la velocidad v es disipada y regresa al valor obtenido en estado estacionario. Las
series de tiempo de la velocidad v en diferentes puntos de monitoreo se muestran en la Figura 37,
con x =0 a la entrada de la seccion de membrana y x = 1 a la salida de la misma seccién. Para
efectos de comparacion, se sustrajo la velocidad v obtenida en el analisis en estado transitorio de
la obtenida en el analisis respuesta en frecuencia. En la Figura 37 se observa que el impulso de
entrada se propaga a lo largo del canal, generando oscilaciones en la velocidad v. Es evidente que,
en la entrada de la seccion de membrana, no se presentan oscilaciones, debido a que no hay
espaciadores aguas arriba y, por lo tanto, no hay nada que perturbe a la velocidad v. En los demas
puntos de monitoreo puede observarse como la intensidad y duracion de las oscilaciones
incrementa progresivamente al acercarse a la salida del canal. Para explicar este fendmeno puede
considerarse canal como un sistema dindmico, en el que cada celda unitaria representa un blogue
que atentia o amplifica las oscilaciones. Asi, la salida de cada celda unitaria tiene una relacion con

la salida de la celda anterior.

Las series de tiempo de la velocidad v en los diferentes puntos de monitoreo (vewmi), fueron
trasladadas al dominio de la frecuencia mediante FFT. Para determinar la frecuencia de maxima
amplificacion del canal, se calculd la magnitud de la razon salida/entrada mediante la
Ecuacion (44). Donde RA, la razén de amplitud salida/entrada, varia en funcion de la frecuencia.

|FFT (Vew)|

|FFT(U,)] “
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Figura 37. Respuesta de la velocidad v a la perturbacion en la velocidad de oscilacion (a). Series

de tiempo en: b) x=0.0,¢) x=0.25,d) x=0.50,e) x=0.75yf) x=1.0.
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La Figura 38 muestra la razon de amplitud de la respuesta de v, al pulso coseno desplazado, en
términos de la frecuencia adimensional. Se puede observar que la frecuencia adimensional de
razén de amplitud méxima (Fpi) se da alrededor de 0.61 (wp =110 Hz) a lo largo de todo el canal,
lo cual estd muy cerca del valor reportado por Liang et al. [125] para un canal con caracteristicas
similares. También puede observarse que existe una frecuencia secundaria a alrededor de F=1.02,
la cual puede ser otra frecuencia caracteristica del sistema; sin embargo la razén de amplitud para
x =0.75 y x =1.0, es practicamente igual, lo que puede llevar a la hipétesis de que si se agregan

mas celdas unitarias, la razén de amplitud se mantendria constante.

Otro aspecto destacable en la Figura 38 es que a medida que incrementa X, la respuesta en la
velocidad v presenta cada vez mas frecuencias. Este hecho esta relacionado con la no-linealidad
del sistema asociado a la hidrodinamica en el canal. Es decir, al ser un sistema no-lineal, la
frecuencia de respuesta no necesariamente tiene que ser la misma que la frecuencia de entrada, por
lo que una velocidad de entrada de una frecuencia puede tener una respuesta asociada con maltiples
frecuencias. Asi, en el canal cada celda unitaria introduce ciertas frecuencias que se propagan por
la no-linealidad del sistema. El hecho de que la frecuencia de razén de amplitud maxima sea la
misma para cada celda unitaria, implica que cada celda tiene una respuesta en la misma frecuencia,

lo que puede estar relacionado con la parte lineal del sistema.

La frecuencia de razon de amplitud media puede obtenerse de los datos de la Figura 35. Esta
frecuencia, a la cual se observa una razén de amplitud igual a la mitad de la raz6n de amplitud
maxima, se denotd como w/2. Los valores de w12 se observaron a aproximadamente 105y 115 Hz,
por lo que estas frecuencias fueron utilizadas en el analisis descrito en la Seccién 5.5.4, y cuyos

resultados se reportan en la Seccién 6.3.4.

Una relacion mas completa entre la razén de amplitud y, la posicion horizontal y la frecuencia, se
muestra en el mapa de contorno de la Figura 39. En esta ultima figura se observa de nuevo, que el
valor de Fpi no varia significativamente en funcion de la posicion en el canal, mientras que la razon

de amplitud de velocidad v incrementa al alejarse de la entrada.

Si bien, la wpi N0 necesariamente es la frecuencia a la que se maximiza la transferencia de masa,
debido a la no linealidad del sistema, se puede utilizar como punto de partida para determinar las
condiciones de operacion optimas de un sistema de Ol o NF, ya sea por un estudio experimental o

mediante simulacion.
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Figura 38. Respuesta de la velocidad v, al pulso en la velocidad de entrada, en el canal para

diferentes posiciones en la direccion x.
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Para analizar la respuesta en transferencia de masa en términos de la frecuencia, ademas de la
velocidad v, se monitored la concentracion de sal en los puntos de monitoreo del canal. Para tener
una mejor perspectiva de las fluctuaciones en la concentracion de sal ocasionadas por la imposicién
de una velocidad de entrada pulsétil, para cada serie de tiempo de Y se resto el valor obtenido en
la simulacion en estado estacionario en el mismo punto de monitoreo. En general, una mayor
concentracion de sal esta asociada a un mayor cambio en la concentracion de ésta, con respecto al

valor obtenido en estado estacionario.

Las series de tiempo de la fraccion masica de sal (Y), obtenidas en el analisis de respuesta a
frecuencia en la Figura 40, muestran que la amplitud de las oscilaciones incrementa al incrementar
la distancia en x con respecto a la entrada. Destaca que las oscilaciones en la concentracion de sal
mas significativas inician a partir de la introduccion del pulso en la velocidad de entrada y se
disipan en un lapso similar al de las oscilaciones de la velocidad v (Fig. 37), para un mismo punto
de monitoreo. Este resultado indica que las oscilaciones en concentracion de sal son promovidas

por el cambio en la velocidad v.
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El analisis por transformada de Fourier de la respuesta de la concentracion de sal, se utiliz6 para
corroborar la relacion entre las oscilaciones de la velocidad v y de la fraccion mésica de sal. Se
obtuvo la magnitud de la transformada de Fourier discreta para la concentracion de sal, en términos
de la frecuencia, misma que se muestra en la Figura 41. La magnitud de la transformada de Y
mostro un pico a alrededor de F=0.61, mismo que coincide con el valor de Fpi, determinado en la
prueba de respuesta-frecuencia para la velocidad v. Esto corrobora la dependencia de la
transferencia de masa sobre la velocidad en la direccion y. Aunado a esto, entre las frecuencias
secundarias se encuentra una a F=1.02, que coincide también con lo obtenido para la razén de

amplitud de v.

A diferencia de los resultados obtenidos para la velocidad v, en la transformada de Fourier de Y se
puede observar que la respuesta de la concentracion contiene diversas frecuencias secundarias con
magnitud significativa, lo que puede estar asociado a una mayor “no-lincalidad” de la transferencia
de masa, con respecto de la velocidad. La no-linealidad de la transferencia de masa proviene del
término de adveccion en la Ecuacion (29), el cual hace referencia al transporte de una propiedad
escalar del fluido por efecto del campo de velocidad.

I — =z
l3_3100—; “ A\ q»\ i
. )*'\ 0

107 4 | 3
102 . . .
0 0.5 1 15 2

Frecuencia adimensional, F

Figura 41. Respuesta de la concentracion de sal, al pulso en la velocidad de entrada, en el canal

para diferentes posiciones en la direccion x.
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6.3.4 Analisis de respuesta a diferentes frecuencias

Dado que es importante determinar las condiciones que mejoran la transferencia de masa en
sistemas de NF u Ol, en este trabajo se realizd un analisis de la respuesta de la transferencia de
masa bajo diferentes frecuencias de oscilacion en la velocidad de entrada. Para corroborar que, en
efecto, la imposicion de una velocidad de entrada oscilatoria con frecuencia igual a f,;, maximiza
la transferencia de masa en el canal, se realizaron simulaciones imponiendo una velocidad de
entrada sinusoidal con diferente frecuencia. Los valores de frecuencia y amplitud utilizados en este

analisis se encuentran en la Seccién 5.5.4.

Se monitored la velocidad v en los puntos de monitoreo, asi como Shiee . En la Figura 42 se
muestran las series de tiempo de la velocidad v en una ventana de tiempo para la cual se puede
considerar que la solucién ha convergido. Se puede observar que la amplitud de la oscilacion es
mayor para una frecuencia de 109.4 Hz, confirmando los resultados obtenidos en la prueba de
respuesta en frecuencia. Sin embargo, la amplitud de la oscilacién para w =105 Hz es muy similar
a la amplitud para wpi. El Ultimo resultado implica que existe un intervalo de frecuencia para el

cual la razén de amplitud es similar.

También cabe sefialar que, mas aguas abajo el valor de frecuencia para la razén de amplitud
méaxima se desplaza ligeramente a frecuencias mas bajas. Lo cual quiere decir que cada celda
unitaria tiene una frecuencia de respuesta de amplificacion diferente. Posiblemente, para x =1.0
la frecuencia de razén de amplitud maxima se encuentre por debajo de 109.4 Hz, por lo que podria

entenderse que se haya presentado mayor amplitud para 105 Hz comparado con 115 Hz.

Se analiz6 la velocidad v en un punto mas aguas arriba para corroborar el efecto de desplazamiento
de la frecuencia de razén de amplitud maxima. En la Figura 43 se observa que la amplitud de la
oscilacion para una frecuencia de 115 Hz es mayor que para 105 Hz. Lo cual indica que aguas
arriba el canal tiene preferencia o amplifica en mayor medida frecuencias mas altas y, aguas abajo,

el canal amplifica frecuencias mas bajas.

En ambos casos, la frecuencia Fp =109.4 Hz presenta mayor amplitud, por lo cual esta frecuencia

se utilizé en las simulaciones para VEO con diferente amplitud.
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Figura 42. Respuesta en la velocidad v para una VEO con diferente frecuencia, en x =1.0.
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Figura 43. Respuesta en la velocidad v para una VEO con diferente frecuencia, en x =0.25.

Dado que se busca la imposicién de una VEO mejore la trasferencia de masa, para cada simulacion

a diferente frecuencia se monitored el nimero de Sherwood local, el cual se muestra en la
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Figura 44. Los resultados obtenidos para Shiee muestran que, para una frecuencia de 105 Hz, la
mejora en la transferencia de masa es mayor que para las otras dos frecuencias estudiadas. Esto
implica que existen otros parametros que contribuyen a la trasferencia de masa ademas de la
magnitud de la velocidad v, p. ej. la frecuencia de las oscilaciones. Cabe destacar que, el analisis
de respuesta en frecuencia se realiza considerando principalmente la amplitud de la velocidad v,
por lo que el valor de Fp obtenido no necesariamente es el que maximiza la transferencia de masa,

aunque si la mejora significativamente.

La mejora en la transferencia de masa es muy pobre para una frecuencia de 115 Hz, esto puede
relacionarse con los resultados mostrados en las Figuras 41 y 43. En la posicion X = 0.25 la
amplificacion en velocidad v es mayor para 115 Hz; sin embargo, la magnitud de la transformada

de Y es relativamente baja.

Otros aspecto interesante de la Figura 44 es que, laamplitud de las oscilaciones en Shiee disminuye
al incrementar la frecuencia de la VEO. Esto puede ocurrir debido a que, la velocidad v tiene menor
amplitud a mayor frecuencia aguas abajo, y es aguas abajo donde ocurren las oscilaciones mayores
en la concentracion. Esto corrobora que la transferencia de masa estd gobernada por el efecto
sinérgico de la velocidad v y el gradiente concentracion. El efecto de sinergia o coordinacion entre

el vector de velocidad y el de la propiedad transportada fue reportado por Guo et. al [164].
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Figura 44. Resultados in-silico para Shiee , imponiendo una VEO de diferente frecuencia.

Vale la pena recalcar, que un incremento en Shiec Se traduce en un incremento en la transferencia

de masay, por lo tanto, en mayor eficiencia en la operacion de un sistema de Ol o NF.

6.3.5 Imposicion de velocidad de entrada oscilatoria con diferente amplitud

Una vez confirmado que la transferencia de masa es mayor para una frecuencia fp =109.4 Hz, se
utilizé este valor de frecuencia para estudiar el efecto de la amplitud de la perturbacién oscilatoria
sobre la transferencia de masa en el canal. Para este analisis se realizaron simulaciones utilizando
diferentes valores para el cambio fraccional en la velocidad de entrada, los cuales se precisan en

la Seccion 5.5.5.
El andlisis fue realizado en estado transitorio para determinar la evolucion temporal de la
transferencia de masa. Al igual que en el analisis descrito en la Seccion 5.3.4, el parametro

utilizado para encontrar una medida de la transferencia de masa fue Shi. . Las condiciones
iniciales para estas simulaciones fueron los resultados obtenidos en la simulacién en estado

transitorio descrita en la Seccion 5.5.2.

Las simulaciones se dejaron correr hasta que se observ6 una tendencia asintotica para Shioc , esto

para reducir el tiempo de computo. Para valores de tiempo relativamente grandes, el cambio en

Shiec es pequefio, por lo que puede considerarse que la transferencia de masa se estabiliza.
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Se realiz6 un ajuste de tipo exponencial para calcular el valor al que tiende Shiec . Los datos de la

serie de tiempo se ajustaron en el intervalo de crecimiento asintotico. Se agreg6 un término

sinusoidal para modelar el comportamiento oscilatorio de Shic . La funcion multi-paramétrica

*

utilizada para ajustar los datos obtenidos esta dada por la Ecuacién (45). Donde Sh, . es el nimero

loc

de Sherwood local promedio obtenido por la ecuacion de ajuste, x; es una constante de
proporcionalidad adimensional relacionada con la ganancia, 7 es la contante de tiempo (s), S, es
el tiempo de desplazamiento en el eje t (s) para la parte exponencial, x,es un factor de amplitud,

B, es el desplazamiento o desfase en el eje t (s) para la parte sinusoidal yo es la frecuencia de

ajuste (s™).
Sh* *l(t*ﬂl) *
o=k l-e + 1, sen| 2ze" (t- 3,) | (45)

Para este ajuste, " se fijo en 109.4 Hz, debido a que esta es la frecuencia de la perturbacion de
entrada, por lo que puede esperarse que sea la frecuencia que prevalezca para un tiempo

relativamente largo.

Los resultados para Shioc de las simulaciones de este andlisis se muestran en la Figura 45. Las

series de tiempo de Shiee , obtenidas en las pruebas in-silico (negro) muestran una fase de

crecimiento exponencial después de aplicarse la VEO. Después de cierto lapso (diferente para cada

valor de Usen]A), el valor de Shiec presenta un comportamiento asintético semejante a una funcién

exponencial decreciente. Un valor de Shiec mayor significa una mejora en la transferencia de masa,
debido al desprendimiento de vortices en el canal. Al desprenderse los vortices, estos arrastran
fluido de las regiones de concentracion alta hacia el seno del fluido, teniendo un efecto de
renovacion de la capa limite. Las perturbaciones periddicas sobre la capa limite, mitigan los efectos
de la PC, incrementando el flux de permeado. Por la naturaleza del canal, el desprendimiento de
vortices solo tiene efecto sobre la PC aguas abajo de la posicion de primer desprendimiento. Al
incrementar la amplitud de las oscilaciones, la posicion del primer desprendimiento se desplaza

hacia la entrada del canal, generando que un area mayor sea “barrida” por los vortices.

96



VI. Resultados y discusion

*

En la Figura 45 se muestra la grafica de Sh,, en funcion del tiempo (rojo). Se realiz6 una

extrapolacion de la funcion de ajuste para mostrar el comportamiento asintético de Shiee . Debido

*

a que el valor promedio en el tiempo, del término sinusoidal en la Ecuacion (45) es cero, Sh,,

tiende a x; para un tiempo muy largo.

a) T W

Shloc

T T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8

e) 4 — : : . . . ) a

Shiec
Sh\oc

Figura 45. Respuesta de Shiec (negro) para una VEO Yy ajuste multi-paramétrico, Sh_ (rojo)

para: a) U, ,=0.001, b) U, ,=0.005, ¢) U, ,=0.01,d) U, , =0.05ye) U, ,=0.10.

97



VI. Resultados y discusion

Los valores de «;, x,, 1, B Y f3,, ademas del coeficiente de determinacion (R%) se muestran en

*

la Tabla 9. Un valor mayor de x; implica un Sh,, mayor a largo plazo, lo cual esta asociado a

loc

transferencia de masa mayor. De la Tabla 9 puede observarse que x; incrementa al aumentar la

amplitud de la perturbacion oscilatoria; sin embargo, esta relacion no es lineal. Esto podria deberse
a que, a amplitudes de oscilacion elevadas, el desprendimiento de vortices ocurre practicamente a
lo largo de todo el canal. Por esta razon, el desprendimiento de vértices no puede ocurrir mas aguas

arriba, incluso al incrementar excesivamente la amplitud de la perturbacion de entrada.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la amplitud de la oscilacién en Shiec, no mantiene una
relacién lineal con Jsen,Ai esto puede deber a que la transferencia de masa no solo depende de la
velocidad, sino ademas del gradiente de concentracion.

Tabla 9. Valores de los parametros de la funcion de ajuste para cada U, , utilizada en el anélisis
de respuesta a velocidad oscilatoria.

Usena K 7 (9) B () K, B, (9) R?

0.0005 35.37303 0.21978 —0.58864  0.0032 1.00041 0.99962
0.001 36.57128 0.19583 —0.39766  0.0091 1.07580 0.99968
0.005 39.01062 0.18197 —0.27825  0.0340 1.00135 0.99994
0.01 39.57460 0.17998 —0.26556  0.0430 1.00119 0.99972
0.05 40.32720 0.15955 —0.25533  0.0751 1.00198 0.99989
0.10 40.26599 0.13404 —0.23335 0.0907 1.00305 0.99729

Al imponer una VEO la caida de presidn incrementa, por lo que la potencia de bombeo requerida
(Ps) es mayor [109]. Para analizar el efecto de la amplitud de la VEO en la eficiencia de un sistema
de NF u Ol, se utilizé como parametro la Pg, cuyo calculo se realizé6 mediante la expresion de la
Ecuacion (46). Donde Q (m®s™) es el caudal en el canal y esta dado por la relacion de la Ecuacion
47).

l:)B = _APQ = (Pln - l:)out )Q (46)
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Q=[[vdA=Av, (47)

Para el célculo de Ps se utilizo el valor promedio de AP en el tiempo (P ). Se selecciond una
ventana de aproximadamente 0.036 s, lo cual corresponde a cuatro periodos de oscilacion. El
intervalo de tiempo analizado fue mayor a 0.78 s, de manera que la solucion haya convergido. La

Ecuacion (48) muestra la expresion utilizada para calcular P . Donde t1 y t> son los valores inferior

y superior de tiempo para la ventana analizada, respectivamente.

i j: APdt f APt
- Ltzdt - t,-t

i

(48)

Los resultados para x; y Ps se muestran en la grafica de la Figura 46, observandose el efecto de

compensacion entre ambos parametros. Al aumentar la amplitud de las oscilaciones, la

transferencia de masa incrementa; sin embargo, Pg también lo hace. El incremento en x1 es mas
pronunciado para valores relativamente pequefios de Usen'A, a medida que este ultimo incrementa,

la transferencia de masa tiene un cambio relativo mas pequefio. Lo que podria indicar que, al
aumentar méas la amplitud de las oscilaciones, x1 alcance un valor maximo. De hecho para
U,

sen,A

=0.10, el nimero de Sherwood local disminuye, sugiriendo que para valores de amplitud

relativamente grandes, la transferencia de masa en el canal empeora. Es posible que, para

Uena = 0.10, el tamafio de los vortices sea muy grande y estos choquen entre ellos, disipando

energia. Otro factor a considerar es que, a mayor amplitud de la perturbacion de entrada, los
vortices se mueven a mayor velocidad, ocasionando que el tiempo entre su desprendimiento y

disipacion disminuya.

Un voértice tendra un efecto sobre la transferencia de masa, en la medida que este sea capaz de
perturbar la capa limite. Por lo tanto, la presencia de vortices de mayor intensidad, no se refleja

necesariamente en mejor transferencia de masa.

Para valores de Usen, A suficientemente grandes, el desprendimiento de vortices ocurre a lo largo de

todo el canal, por lo que aumentar ain mas la amplitud de la oscilacion no tendra un efecto

significativo en la transferencia de masa.
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La grafica de Pg presenta una tendencia similar a xi1, pero en este caso la transicién a un

comportamiento asintotico es menos pronunciado. Dado el comportamiento de Ps y «;, a partir de

un valor de U,,, , =0.05, incrementar la amplitud de las oscilaciones solo tiene un efecto en la

potencia requerida, mas no se traduce en una mejora de transferencia de masa.
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Figura 46. Dependencia de «1 (a) y Ps (b) de la amplitud de la oscilacion U, ,.

El aumento en Pg se ve reflejado en el costo de operacién de un sistema de membrana. Para
encontrar la condicidn de operacion méas adecuada, bajo las condiciones analizadas en este estudio,
se calculé la razon xi1/Pg, la cual podria interpretarse como la razon del incremento en la

transferencia de masa y del costo de operacion. La Figura 47 muestra la razdn «1/Pg para cada

valor de Usen‘A estudiado en este trabajo. Se puede observar que el valor de amplitud que genera

una razon x1/Pg mayor, es Usen’A: 0.01.

Los resultados obtenidos acerca del comportamiento del Shiec y de la presion de bombeo, sugieren
que el valor de operacion Optimo para Usen,A! en términos de la relacion transferencia de
masa/potencia de bombeo, se encuentra alrededor de 0.01. Debido a que, en un buen nimero de

100



VI. Resultados y discusion

investigaciones se ha utilizado un valor de Usen,A = 0.05 (p. gj. Liang et al. [143]), los hallazgos

realizados en este trabajo representan una buena aportacion al campo de procesos de membrana.
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Figura 47. Relacion entre U, , Yy la razon transferencia de masa/potencia de bombeo.

El criterio A2 se utilizd para identificar el desprendimiento de vortices en el canal y determinar si
la amplitud de la VEO incide sobre la posicion en la que éstos comienzan a desprenderse. En las
Figuras 48-53 se muestra la evolucién temporal de los vortices dentro del canal, de acuerdo con el

valor Az, para los diferentes valores de Usen, A

Se indica el filamento que aparece con un namero, refiriéndose al filamento 1 al mas cercano a la
entrada del canal. Las regiones del desprendimiento de vortices que se encuentran marcadas
indican el sitio del desprendimiento de vortices mas aguas arriba en el canal. En general, se
considerd que un vortice se desprende cuando la region conexa con A2<0 se vuelve no conexa. Para
U,

sen,A

=0.0005 (Figura 48), el desprendimiento ocurre a partir del filamento 7 (aproximadamente).

Cuando se incrementa la amplitud a 0.001, el desprendimiento de vortices ocurre a partir del

filamento 3 (Figura 49).
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Figura 48. Evolucion temporal de los vortices en el canal para Jsen,A =0.0005.

Direccién de flujo

) y
I |
Velocity.Lambda 2 [s”-2]

Figura 49. Evolucion temporal de los vértices en el canal para U, , = 0.001.
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Por otro lado, el desprendimiento de vortices comienza a partir del filamento 2 para Jsen,A =0.005,

como se muestra en la Figura 50. Cuando un vortice no se desprende, este se alarga y luego se

retrae [8], como ocurre en el filamento 1 en la Figura 50.

Direccion de flujo

\} Q

Q Q QO \}

O \) N \)

I T ¥
o u ]

Velocity.Lambda 2 [s*-2]

Figura 50. Evolucion temporal de los vortices en el canal para U, , = 0.005.

El desprendimiento de vortices para U, ,= 0.01, se da a partir del filamento 1 de acuerdo a lo

sen,A
observado en la Figura 51. Esto es congruente con el aumento en Shioc, dado que para esta amplitud
el desprendimiento de vortices provoca que desde el primer filamento se renueve la capa limite.
Cabe destacar que tanto en la Figura 48 como en la Figura 49, los vortices tienen una forma mas
alargada, lo cual podria indicar que la mejora en la transferencia de masa no solo esté ligada a la
posicion de ocurrencia del desprendimiento de vortices, sino también a la forma o intensidad de
éstos. En la Figura 51 se puede observar que los vortices que se desprenden, sobre todo cerca de
la entrada del canal, son mas anchos que para amplitud de 0.001 o 0.005. Lo que podria favorecer
que estos vortices “barran” la superficie de la membrana. Se observa adicionalmente, la formacion
de algunos vortices cerca de la superficie de la membrana, los cuales podrian tener un efecto mayor

en la mitigacion de la capa limite en los primeros tres filamentos del canal.
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Figura 51. Evolucion temporal de los vortices en el canal para U, , = 0.01.

En las Figuras 52 y 53 se observa que, para amplitudes relativamente altas, la region de ocurrencia
de desprendimiento de vortices no cambia, debido a que, el desprendimiento de los vértices no se
puede dar mas aguas arriba del primer filamento. Por lo tanto, puede decirse que una amplitud

normalizada de 0.01 es suficiente para barrer todo el canal.

Una diferencia con respecto a amplitudes bajas, es la aparicion de vortices muy cercanos a la
superficie de la membrana, los cuales pueden tener un efecto mayor sobre la capa limite.
Relacionando los resultados obtenidos para Shie, puede decirse que mientras el barrido de la
superficie la membrana ocurra a lo largo de todo el canal, el efecto de la intensidad de los vortices

sobre la transferencia de masa es poco significativo.

Cabe destacar que la identificacion de desprendimiento de vartices se realizé mediante el criterio

A2, por lo que se requiere de mas informacion para identificar plenamente el desprendimiento.
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Figura 52. Evolucion temporal de los vortices en el canal para U =0.05.
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Figura 53. Evolucion temporal de los vortices en el canal para U_semA =0.1.
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VI1. Conclusiones
En este trabajo se investigod la influencia de incorporar nanomateriales a base de GO durante la
fabricacion de membranas de NF, buscando promover la formacion de enlaces covalentes entre
GO y poliamida mediante la funcionalizacion de GO con grupos funcionales similares o iguales a
los de los mondmeros utilizados durante la PIl. A diferencia de otros trabajos reportados en la
literatura, donde los nanomateriales quedan inmovilizados o embebidos dentro de la matriz
polimérica, en este trabajo se buscaron enfoques que permitieran al GO participar durante la
reaccion y cumplir un rol como andamio durante el entrecruzamiento de los grupos amina y los

grupos cloruros de acilo.

Uno de los objetivos principales fue introducir de forma exitosa grupos amina terminales en la
estructura de GO y verificar su capacidad para reaccionar durante la PI. Esto se logré sometiendo
el GO a un proceso solvotermal en un medio donador de nitrégeno y con catalizador peptidico. El
grupo funcional cloruro de acilo fue introducido mediante cloracion de alcoholes. Para demostrar
la presencia de grupos funcionales en la estructura de GO, se utilizaron diversas técnicas analiticas
como TGA, FTIR, espectroscopia Raman, XPS, XRD y EDS. De forma complementaria, estas

técnicas revelaron la presencia de grupos funcionales en el GO.

El siguiente paso fue preparar membranas de NF incorporando los materiales sintetizados. El
material funcionalizado con nitrdgeno fue agregado en la fase acuosa y el material funcionalizado
con cloro en la fase organica. En ambos casos se prepard una membrana con GO pristino para
investigar el efecto de los grupos funcionales en las caracteristicas y desempefio de las membranas.
Adicionalmente se exploré preparando una membrana que contuviera a ambos materiales

funcionalizados.

Se observo que la introduccion de los grupos funcionales promovié una mejor dispersion del
nanomaterial en la respectiva fase. Durante la fabricacion de las membranas los nanomateriales
funcionalizados ocuparon preferiblemente la interfase, posiblemente porque presentan mayor
afinidad por algin componente de la fase complementaria. Las caracteristicas de las membranas
fueron analizadas por diferentes técnicas fisicoquimicas y microscépicas para asegurar la presencia
de GO en la pelicula de poliamida. Asimismo, se evaluo su capacidad de permeado de agua pura
y de rechazo de sales. Las membranas modificadas con GO funcionalizado presentaron rechazo

de sales superior a sus analogas con GO pristino a expensas de la permeancia. En general se
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obtuvieron peliculas mas homogeéneas al incorporar material funcionalizado, lo que podria sugerir
que existe alguna interaccion entre los grupos introducidos en el GO y los mondémeros durante la
Pl.

Al ser mas homogénea la dispersion del GO funcionalizado, la capacidad de inhibicion bacteriana
fue mayor para las membranas con GO funcionalizado que para aquellas con GO pristino. Es por
eso que se realizd un ensayo de viabilidad bacteriana, con el propo6sito de determinar si la presencia
de estos grupos funcionales promueve la resistencia al bioensuciamiento de las membranas. Las
membranas modificadas con N-GO (NF3) y con CI-GO (NF5) presentaron mayor resistencia al
bioensuciamiento por E. Coli, por lo que de la prueba se puede concluir que la funcionalizacién
potencia las propiedades antimicrobianas del GO. Otro factor a resaltar es que el crecimiento
bacteriano fue mas homogéneo en las membranas modificadas con GO funcionalizado, lo que
puede ocasionar que existan menos zonas muertas para el permeado durante la operacion de los

sistemas de NF.

Las membranas preparadas incorporando nanomateriales a base de GO presentaron mayor
permeancia y mayor rechazo de solutos que la membrana convencional de PA. Esto deja ver el
campo de aplicacion del GO. Las membranas preparadas con N-GO y CI-GO presentaron mayor
rechazo de sales por lo que podrian tener aplicacion en procesos de hibridos NF/OI. A pesar de
esto, aln hay muchos aspectos a investigar que no se trataron en este trabajo, pero que valdria la
pena analizar, como: i) la concentracion del nanomaterial, ii) la estructura del agente donador de
N o CI e iii) incorporacion de nanomateriales funcionalizados con diferentes estructuras de

carbono.

Para proporcionar mayor informacién acerca de las membranas preparadas en este trabajo, se
podrian llevar a cabo otras técnicas de caracterizacion, tales como angulo de contacto, potencial
zeta, area superficial promedio, etc. Esto ayudaria a entender el efecto de la incorporacion de los
nanomateriales a base de GO sobre las caracteristicas fisicoquimicas, y en ultima instancia, sobre

el desempenio de las membranas.

El método de preparacion presentado en este trabajo representa una aportacion en la forma en que
se incorporan nanomateriales en la estructura de la membrana. El proceso de funcionalizacion
podria resolver uno de los mayores retos a la hora de preparar membranas poliméricas con

nanomateriales incorporados, la distribucion heterogénea del material en la estructura.
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Por medio de un estudio CFD se logro determinar la frecuencia de amplificacion mayor para un

canal con espaciadores en un sistema de separacion por membrana.

Se analiz6 la influencia de la amplitud de las oscilaciones sobre la transferencia de masa,
encontrandose que existe un valor de amplitud de la VEO para la operacion optima de procesos de
membrana. La evidencia presentada en este trabajo indica que una amplitud en la VEO mayor, no
significa necesariamente mayor transferencia de masa. Por el contrario, al aumentar excesivamente
la amplitud de la oscilacion de entrada, la transferencia de masa disminuye. De acuerdo con lo

esperado, la Pg incrementa al aumentar la amplitud de las oscilaciones.

Combinando los resultados para la transferencia de masa y la Pg, se obtuvo un pardmetro para

describir la eficiencia de procesos de membrana para diferente amplitud de oscilacion. En términos

de relacion costo/beneficio, el valor de Usen’A: 0.01 representa el valor para la operacion optima

de estos procesos, por o menos en el intervalo estudiado.

Debido a que la relacién entre Sh y el flujo de permeado, no es necesariamente lineal, son
necesarios otros estudios para proponer un(os) indicador(es) que describan con mayor precision la

relacion costo/beneficio para procesos de NF u Ol.

Se comprobo, por medio del criterio A2, que la amplitud de la VEO impuesta tiene un efecto en la
posicién de ocurrencia de desprendimiento de vortices. La identificacion del desprendimiento de
vortices coincidid con los resultados obtenidos para la relacion x1/Ps. A pesar de que la amplitud
mas baja analizada en este trabajo (0.0005), no present6 la mejora en la transferencia de masa mas
alta, hay que recordar que el modelo utilizado representa solo una porcion de un canal real. Por lo
tanto, para efectos de una aplicacién experimental, una VEO de baja amplitud podria ser suficiente
para “barrer” la mayor parte del canal. Desde luego esto tiene implicaciones en la potencia de
bombeo requerida, ya que con este estudio se demuestra que, para un canal largo, no se requiere
un incremento excesivo en la potencia de bombeo (en relacién a un flujo estacionario) para

perturbar la capa limite en la mayor parte del canal.

Cabe senalar también, que el estudio CFD realizado en este trabajo se llevo a cabo considerando
solo dos dimensiones, por lo que futuros estudios podrian plantear analizar el efecto de la amplitud
de la VEO en modelos tridimensionales, proveyendo mayor precision. Sin embargo, las

simulaciones en tres dimensiones pueden requerir tiempos de computo excesivos, por lo que este
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estudio bidimensional puede proveer algo de informacidn para decidir si vale la pena realizar un

estudio similar en tres dimensiones.
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Apéndice A. Remocion de sacaridos en la prueba de MWCO

IX. Apéndices

Los datos obtenidos de la prueba de MWCO, utilizados para la gréafica de la Figura 33, se muestran

en la Tabla A. 1.

Tabla A. 1. Rechazo de sacaridos ara las diferentes membranas, determinado por COT.

Rs (%)
Sacéarido
NF1 NF2 NF3 NF4 NF5 NF6
Xilosa 63.0 78.5 78.1 68.4 70.6 89.1
Fructosa 67.3 82.2 78.7 89.3 90.8 95.7
Sacarosa 93.7 95.2 99.3 99.3 99.4 99.8
Rafinosa 99.7 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9
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Apéndice B. Analisis de independencia de malla

Para el andlisis de independencia de malla descrito en la seccion 6.3.2, para cada malla analizada

se determino ?g,ob y Shiec. Los resultados de estas variables se muestran en la Tabla A. 2. Los

resultados para el GCI se presentan en la Tabla A. 3.

Tabla A. 2. Resultados del andlisis de independencia de malla para las mallas generadas.

N f g0 Shic
528,789 0.26390 50.930
628,699 0.26331 50.410
688,225 0.26240 50.270
749,799 0.26223 49.727
837,180 0.26163 49.251
1,081,250 0.26128 49.802
1,284,126 0.26120 49.580
Tabla A. 3. GCI para las mallas analizadas.
N, N, oo Shioc
GClgruesa (%)  GClfina (%) GClgruesa (%)  GClfina (%)
528,789 628,699 2.298 1.625 10.58 7.483
628,699 688,225 6.286 5.245 5.048 4.213
688,225 749,799 1.234 1.040 20.80 17.52
749,799 837,180 3.477 2.789 14.65 11.75
837,180 1,081,250 1.003 0.601 22.71 13.61
1,081,250 1,284,126 0.316 0.223 4.810 3.410

Apéndice C. Videos generados para el estudio CFD
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Para visualizar el efecto de la imposicion de la velocidad de entrada descrita en la Seccion 6.3.3,
se generaron videos con las series de tiempo del campo de velocidad, fraccion masica de sal (Y) y
A2. Los videos generados a partir de la prueba de coseno desplazado, los cuales se detallan en la

Tabla A. 4, se encuentran en el disco o carpeta anexa a esta tesis.

Tabla A. 4. Descripcion de los videos generados en ANSYS CFX para la prueba de respuesta en

frecuencia.
Nombre Descripcion
Channel_6UC_Cos_salt Respuesta del campo de concentracién para todo el canal

Channel_6UC_Cos_salt_S9 Respuesta del campo de concentracion en los filamentos 9-12
Channel_6UC_Cos_vel S4 Respuesta del campo de velocidad en los filamentos 4-6

Channel_6UC_Cos_L2 Respuesta del campo de A, para todo el canal

Las series de tiempo del campo de Y, de velocidad y de A se utilizaron para generar videos para

la prueba descrita en la Seccion 6.3.4. En la Tabla A. 5 se describen los videos generados para los

valores de U, , utilizados en este trabajo, mismos que se encuentran en el disco o capeta anexa a

esta tesis.

Tabla A. 5. Descripcién de los videos generados en ANSYS CFX para la prueba de respuesta a

una VEO con diferente amplitud.

Uea  Nombre Descripcion

Respuesta de la concentracion en todo el
Channel_6UC_109.4 0.0005 salt |
cana

Channel_6UC_109.4 0.0005 vel  Respuesta de la velocidad en los filamentos 1-

0.0005 S1 3
Channel_6UC_109.4 0.0005_vel_ Respuesta de la velocidad en los filamentos 4-
S4 6

Channel_6UC_109.4 0.0005 L2 Respuesta del campo de A» para todo el canal
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Channel_6UC_109.4 0.001_salt

Channel_6UC_109.4 0.001 vel S

Respuesta de la concentracion en todo el
canal

Respuesta de la velocidad en los filamentos 1-

0.001 1 3
Channel_6UC_109.4 0.001 vel S Respuesta de la velocidad en los filamentos 4-
4 6
Channel_6UC_109.4 0.001 L2 Respuesta del campo de A, para todo el canal
Respuesta de la concentracion en todo el
Channel_6UC_109.4 0.005_salt
canal
Channel_6UC_109.4 0.005 vel S Respuesta de la velocidad en los filamentos 1-
0.005 1 3
Channel_6UC_109.4 0.005 vel S Respuesta de la velocidad en los filamentos 4-
4 6
Channel_6UC_109.4 0.005 L2 Respuesta del campo de A» para todo el canal
Respuesta de la concentracion en todo el
Channel_6UC_109.4 0.01_salt
canal
Respuesta de la velocidad en los filamentos 1-
Channel_6UC_109.4 0.01_vel_S1
0.01 3
Respuesta de la velocidad en los filamentos 4-
Channel_6UC_109.4 0.01_vel_S4 5
Channel 6UC_109.4 0.01 L2 Respuesta del campo de A» para todo el canal
Respuesta de la concentracion en todo el
Channel _6UC_109.4 0.05 salt
canal
Respuesta de la velocidad en los filamentos 1-
Channel_6UC_109.4 0.05 vel S1
0.05 3
Respuesta de la velocidad en los filamentos 4-
Channel_6UC_109.4_0.05_vel_S4 5
Channel_6UC_109.4 0.05 L2 Respuesta del campo de A» para todo el canal
Respuesta de la concentracion en todo el
0.1 Channel 6UC_109.4 0.1 salt

canal
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Respuesta de la velocidad en los filamentos 1-
Channel_6UC_109.4 0.1 vel S1

Respuesta de la velocidad en los filamentos 4-
Channel_6UC_109.4 0.1 vel S4

Channel_6UC_109.4 0.1 L2 Respuesta del campo de A» para todo el canal
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