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Resumen

La nanofiltracion (NF) es una de las tecnologias mas importantes de membranas, ya que
mediante esta tecnologia se desarrollan diversas aplicaciones utiles para el ser humano, como
lo es la desalinizacién de agua. Por ello, es necesario realizar investigacion en este campo,
pues se busca obtener membranas de NF maés selectivas, sin comprometer la tasa de permeado

de agua pura.

Por consiguiente, para este trabajo se prepararon membranas de NF mediante el
método de polimerizacion en la interfase (PI), cuyo objetivo fue generar el crecimiento de la
capa de poliamida de manera controlada sobre diferentes estructuras de carbono, y de esta
manera controlar el espesor y la rugosidad de la capa de poliamida, al mismo tiempo que se
mejora la hidrofilicidad de la membrana, lo que a su vez influyd directamente en la

morfologia y en los parametros de desempefio de las membranas.

La estrategia para cumplir con el propdsito de este proyecto, consistio en la obtencion
de los nanomateriales de 6xido de grafeno (OG) y nanotubos de carbono (NTC), sintetizados
mediante el método modificado de Hummer y nebulizacion pirolitica, respectivamente. Estas
estructuras se funcionalizaron con diferentes grados de oxidacion (bajo, medio y alto) para
OG, mientras que NTC se funcionalizacion con un solo grado de oxidacion mediante
tratamiento con solucion de mezclas de acidos, para posteriormente funcionalizarlos con
grupos aminas y grupos cloruro de acilo. La funcionalizacion de OG y NTC con grupos
aminas se realiz6 por medio del método solvotermal y con grupos cloruro de acilo por el
método de cloracion, los diferentes grados de funcionalizacion permitieron obtener diferentes

grados de aminacion y diferentes grados acilacion.

Los nanomateriales sintetizados fueron analizados por diversas técnicas de
caracterizacion, tales como analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés),
difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), espectroscopia Raman y
espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés), para
evaluar el efecto del grado de funcionalizacion de las nanoestructuras en las membranas.
Paralelamente, se fabricaron las membranas de soporte a base de polisulfona (PSf) por el
método de inversion de fases (IF), estas membranas de soporte se utilizaron para la
preparacion de las membranas de NF por el método de PI, empleando una fase acuosa a base

de una diamina y una fase organica que contiene los grupos cloruro de acilo.

Xiv



Adicionalmente, la morfologia, la estructura y la superficie de las membranas fueron
estudiadas por técnicas tales como microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en

inglés), microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) y angulo de contacto.

Asimismo, para evaluar el desempefio de las membranas de NF, se emplearon algunas
técnicas de caracterizacion como el valor de permeancia de agua pura (PWP, por sus siglas en
inglés), rechazo de sales, empleando como modelos de estudio Na;SOs y MgSQOs y peso
molecular limite (molecular weight cut off, MWCO, por sus siglas en inglés), el cual se basa
en el rechazo de azucares (sacarosa, dextrosa y xilosa, como modelos). Las pruebas de
desempefio de las membranas se llevaron a cabo en un sistema de 6 celdas en flujo cruzado

con una presion de operacion de 100 psi y temperatura de 25 + 2°C.

Las membranas de NF con la incorporacion de las nanoestructuras de carbono de OG
y OG funcionalizadas con grupos aminas (OG-N) y grupos cloruro de acilo (OG-CI) exhiben
flujos de permeado mas altos, asi como altos porcentajes de rechazo de sales, con respecto a
la membrana convencional (membrana blanco, NF1) preparada por el método de PI. Por otro
lado, las membranas de NF con nanoestructuras de OG con alto grado de funcionalizacién
(NF4, NF7 y NF13), muestran altos valores de flujo de permeado maés alto, con respecto al
resto de las membranas, atribuido a tamafios de poro mayor y/o mayor hidrofilicidad en la

capa de poliamida.

Las membranas preparadas con OG-N (NF8, NF9 y NF10) obtuvieron porcentajes de
rechazo de sales alto con respecto a las demas membranas, este comportamiento se puede
atribuir a la densidad de carga negativa aportadas por los grupos amina presentes en la

superficie de la membrana, que interactGian con los iones divalentes de SO42.

Finalmente, se deduce que la funcionalizacién de nanomateriales como OG y NTC
con grupos amina y cloruro de acilo puede mejorar la hidrofilicidad, los valores de flujo

permeado, la rugosidad y la morfologia de las membranas, entre otras caracteristicas.
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Nomenclatura

Abreviatura

Descripcion

AC
AFM
BET
BTC
CN
DETA
DMA
DMAC
DMF
ED
FTIR

MD
MED
MF
MPD
MSF
MWCO
NF
NMP
NTC
0G
OG-Cl
OG-N
Ol

PA
PEG
PES
Pl

PIP
PSf

Acetato de celulosa

Microscopia de fuerza atdmica
Brunauer, Emmett y Teller
Carbonato de bis(triclorometilo), Trifosgeno
Celulosa en red

Dietilentriamina

Anaélisis dinamico mecanico

Dimetil acetamida

Dimetil formamida

Electrodidlisis

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
Inversion de fases

Destilacion de membrana

Destilacion de efecto multiple
Microfiltracion

m-fenilendiamina

Destilacion flash multi-etapa

Peso molecular limite

Nanofiltracion

N-metil-2-pirrolidona

Nanotubos de carbono

Oxido de grafeno

Oxido de grafeno con grupos cloruros
Oxido de grafeno con grupos aminas
Osmosis inversa

Poliamida

Polietilenglicol

Polietersulfona

Polimerizacion en interfase
Piperazina

Polisulfona, Poli (Bisphenol-A-sulfona)
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PSU Polisulfona recubierta de polidopamina

PVP Polivinilpirrolidona, Povidona, Polividona

PWP Permeancia

Ra Rugosidad superficial

SEM Microscopia electronica de barrido

SPS Polisulfona sulfonada

TEA Trietilamina
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Tg Temperatura de transicion vitrea

TGA Anaélisis termogravimétrico
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TVC Evaporacidn por compresién térmica de vapor

UF Ultrafiltracion

XRD Difraccion de rayos X

Simbolo Descripcion Unidades
A Area m?
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dBragg Distancia interplanar por Ley de Bragg m
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MWCO Peso molecular limite Da

P Presion Pa, bar
Pm Presion transmembrana Pa, bar

Q Flujo volumétrico L mint
Ra Rugosidad superficial Nm

T Temperatura °C

t Tiempo s, h

tp Tiempo de permeado s, h
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I. Introduccion

l. Introduccion

Hoy en dia, debido a la gran escasez de agua potable que existe en todo el mundo, es
necesario realizar investigaciones de procesos de desalinizacion de agua que permitan su

obtencidn con la calidad necesaria para el consumo del ser humano.

Se ha estimado que las reservas de agua dulce en el planeta son alrededor del 2.5%,
sin embargo, es importante mencionar que aproximadamente solo el 0.5% de esa agua dulce
se encuentra en zonas accesibles para el ser humano, ya que gran parte de ella estd contenida
en glaciales, hielo, nieve, etc. Por otro lado, aproximadamente el 41% de la poblacion
mundial se encuentra viviendo en regiones aridas, lo que indica que una gran parte de la
misma vive en regiones donde es escaso este recurso natural, tan vital e importante para el ser

humano [1].

Las investigaciones y avances cientificos han desarrollado diferentes tecnologias de
desalinizacion de agua en todo el mundo desde el siglo pasado. Tecnologias basadas en
procesos de separacion térmicos como la destilacion flash multi-etapa (MSF, por sus siglas en
inglés), basada en fundamentos térmicos como la caida de presion y temperatura; la
destilacion de efecto multiple (MED, por sus siglas en inglés), que trabaja mediante la
produccion de vapor y reduccion de presiones; la compresion térmica de vapor o evaporacion
por compresion de vapor (TVC, por sus siglas en inglés), basada en el fendmeno del punto de
ebullicion y, por dltimo, la cogeneracion, que consiste en el aprovechamiento del calor
generado por ciclos combinados a partir de maquinas térmicas, como lo son las turbinas a gas,

entre otras.

Asimismo, también existe la tecnologia de membranas, las cuales son las alternativas
mas comunes, de facil operacion y una alternativa asequible, en comparacién a las
tecnologias térmicas. Una membrana es una pelicula delgada que separa dos fases y esta actta
como barrera selectiva al transporte de materia dependiendo de la aplicacion que se requiera.
Por lo general, es necesario que presenten caracteristicas o propiedades intrinsecas

importantes como tener una alta permeabilidad y selectividad de contaminantes.

Dentro de la tecnologia de membranas existen cuatro tipos de procesos que son
empleados para el tratamiento de agua y otras aplicaciones: microfiltracion (MF),
ultrafiltracion (UF), nanofiltracién (NF) y 6smosis inversa (Ol). La diferencia principal que

hay entre un proceso y otro es el tamafo de poro. La MF y la UF tienen intervalos de tamafio
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de poros entre 0.1 — 10 um y entre 10 — 100 nm, respectivamente. El primer proceso permite
rechazar bacterias y suspensiones solidas, en cambio, la UF ademas de poder rechazar lo
anterior, también restringe el paso de virus y macromoléculas. La NF presenta poros entre 1 —
10 nm, por lo que es capaz de rechazar algunos iones divalentes y moléculas pequefias,
ademas de todos los componentes anteriormente mencionados. Por Gltimo, la tecnologia de
Ol tiene poros menores a 1 nm, logrando rechazar todo tipo de particulas suspendidas como
iones monovalentes, divalentes; sustancias inorganicas como iones aluminio, sulfato;
compuestos organicos y microorganismos, etc. Sin embargo, uno de los principales
inconvenientes de la tecnologia de Ol, con respecto a su simil de NF son los bajos valores de

flujo de permeado y sus altas presiones de operacion.

Existe un principal interés por las membranas de NF, las cuales, desde hace varios
afios, han querido reemplazar en gran medida a las membranas de Ol, debido a sus bajos
costos operacionales y a las atractivas caracteristicas fisicoquimicas que estas poseen, e
inclusive se pueden modular dichas propiedades, lo que convierte a la tecnologia de NF en

una excelente alternativa para implementar en los sistemas de desalinizacién de agua.

En las membranas de NF se consideran caracteristicas como permeabilidad, rechazo
de iones o sales, rugosidad en la superficie, etc. Sin embargo, mediante la manipulacion a
escala nanométrica, es posible incorporar nanomateriales que le confieran propiedades Unicas
a estas membranas, como es el mejoramiento de la hidrofilicidad, tolerancia al
bioensuciamiento, etc., siendo estos, factores de incidencia que ponen en desventaja a estas
membranas con respecto a otras técnicas de desalinizacion. Por ello, surge la necesidad de
modificar las membranas de NF, a traves de la incorporacion de nanomateriales, como el
6xido de grafeno (OG) y los nanotubos de carbono (NTC), los cuales son capaces de mejorar
el desemperio de las membranas de NF, ya que poseen propiedades excepcionales, tales como
gran area superficial, gran hidrofilicidad, alta conductividad eléctrica, buena capacidad de
transporte, asi como favorecer la auto limpieza de las membranas, a través de la actividad

antibacteriana.
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II. Planteamiento del problema

Segun un grafico estadistico circular, publicado por el Sistema Nacional de Informacién del
agua (SINA) en México, se estima actualmente que la distribucion global de agua aproximada
en el mundo esta dividida en un 97.5% de agua salada y un 2.5% de agua dulce tal como se

puede observar en la Figura 1 [2].

Disponibilidad de agua

2,50%

® Aguasalada = Agua dulce

Figura 1. Distribucion global de agua.

Buscar la manera de asegurar el suministro de agua potable para la cadena alimenticia,
ecosistemas y supervivencia del ser humano se ha convertido en uno de los mayores retos
para diferentes grupos de investigacion. Asimismo, debido a la gran cantidad de agua salada
que existe en el planeta, la idea de poder obtener el agua potable del mar es altamente
atractiva, debido a la alta disponibilidad; es por ello que muchas de las tecnologias se enfocan
en la desalinizacion de agua de mar, considerando las membranas, especialmente las de NF,
pues es una posible solucién a los procesos de desalacion de agua, ya que estas pueden
implementarse a bajo costo; actualmente, se requiere el desarrollo de la aplicacién o técnica
mas adecuada y eficiente de estas membranas, puesto que a pesar de que presentan algunas
ventajas como un bajo costo operacional de planta, en comparacién con una planta de Ol,
debido a que trabaja con menos presion en el agua de alimentacion, tienen algunas
limitaciones importantes como la produccion a gran escala, un rechazo inferior
principalmente de iones cloruros y iones sodio, los cuales son capaces de remover los
sistemas de Ol. Es por ello que se realiza esta investigacion, con el objetivo de aumentar el
rechazo de solutos, sin comprometer significativamente la permeancia de la membrana a

través de la incorporacion de nanoestructuras de carbono.
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Ademas, es importante mencionar que las membranas de NF pueden ser modificadas,
modulando algunas de sus caracteristicas y propiedades, lo cual mejora notablemente la
operacion de esta tecnologia y de esta manera lograr mejorar algunas caracteristicas
esenciales, como alta permeancia de agua pura (PWP), alto rechazo de sales, bajas presiones
operacionales, actividad antimicrobiana dentro de la capa de rechazo, alargando los tiempos
de mantenimiento, etc. Una de las estrategias para modular las propiedades de las membranas
de NF es a través de la incorporacion de nanomateriales como el OG y los NTC modificados,
los cuales aumentan la hidrofilicidad y retardan la aparicion de la pelicula de

bioensuciamiento.
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I11. Justificacion

Este proyecto de tesis contempla la preparacion de membranas de NF con la incorporacion de
OG y NTC modificados, para evaluar diferentes aspectos de operacion, tales como la
permeabilidad, rechazo de sales, resistencia al bioensuciamiento y efectos de la polarizacion
de la concentracion, a través del estudio de la morfologia y composicion de las membranas de

NF, pensando en una potencial aplicacion como membranas para desalinizacion de agua.

Este trabajo es de gran relevancia, ya que impacta en el programa nacional estratégico
(PRONACES), en el tema del agua, ademas, el desarrollo de nueva tecnologia en materia de
desalinizacion del agua permitira en el futuro abastecer de este vital liquido a poblaciones que
carecen de los recursos hidricos para labores esenciales. Es pertinente mencionar que existe
poca cantidad de articulos reportados en cuanto a membranas de NF, donde la capa de
poliamida (PA) crece sobre las nanoestructuras de carbono, lo cual permite obtener capas de
PA mas densas y con mayor hidrofilicidad [46]; sin embargo, existen un buen numero de
publicaciones sobre membranas de NF en las que se incorporan otras nanoestructuras, tales
como alumina, materiales ceramicos zwiterriones [52], NTC [55,56,57] y OG sin modificar
[36, 45], etc.

Es importante mencionar que, en la mayoria de los trabajos reportados, las
nanoestructuras se adicionan fisicamente en las soluciones precursoras de la reaccion de Pl,
por lo que estas nanoestructuras quedan embebidas en la capa de PA y las propiedades
fisicoquimicas de los nanomateriales son desaprovechadas, ademas, las nanoestructuras son
esparcidas sobre la capa superficial de la membrana de manera aleatoria, con una morfologia
irregular [43,44,46].

En este proyecto de tesis, se desarrollaron membranas de NF donde la incorporacién
de las nanoestructuras dentro de la membrana fue como soporte de la capa de PA, por lo que
la nanoestructura brinda soporte a la capa polimérica, permitiendo asi una mejor exposicion
de la nanoestructura, mejorando los pardmetros de operacién y presentando mejores
propiedades en cuanto a la PWP y la remocién de sales y azlcares a bajas presiones
operacionales. Ademas, incorporar las nanoestructuras de carbono puede mejorar de forma
significativa otras caracteristicas importantes de la membrana como la rugosidad y por ende

retardar el bio ensuciamiento en la superficie de la membrana, alargando la vida util.
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V. Objetivos

4.1 Objetivo General
Desarrollar membranas de NF para procesos de desalinizacion de agua, incorporando
nanoestructuras de carbono como OG y NTC modificadas quimicamente con grupos N-y Cl-

para su incorporacion covalente en la capa poliamida (PA).

4.2 Objetivos Especificos
a) Sintetizar OG y NTC de pared mdaltiple, mediante el método modificado de Hummer vy el

método de nebulizacion pirolitica, respectivamente.

b) Modificar quimicamente las nanoestructuras (OG y NTC) con grupos amina y grupos

cloruro de acilo por el método solvotermal y el método de cloracién, respectivamente.

c) Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los nanomateriales por técnicas como analisis
termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman, y

espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

d) Preparar membranas de nanofiltracion (NF), empleando los materiales sintetizados,

estudiando:
» El efecto del grado de funcionalizacion en las nanoestructuras: alto, medio, bajo.
» El efecto de la distribucidn de las nanoestructuras: fase acuosa, organica y mixta.

e) Estudiar la morfologia y el rechazo de las membranas preparadas por técnicas como:
permeacion de agua (PWP), peso molecular limite (MWCOQO), angulo de contacto,

microscopia electrdnica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM).

f) Evaluar la capacidad de rechazo de sales (Na.SOsy MgSOa) en las membranas sintetizadas.
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V. Antecedentes

En este capitulo se pretende exponer de forma significativa el marco teérico de los diversos
antecedentes que existen, relacionados con este proyecto y que sirven de base para desarrollar
nuevas ideas. Inicialmente, se presentan los sistemas de desalinizacion de agua que
actualmente son desarrollados y la posible clasificacion, asi como de las membranas,
especialmente la de NF. Posteriormente, se exponen de manera concisa algunos proyectos

basados en la incorporacion de las nanoestructuras de OG y NTC a las membranas de NF.

5.1 Sistemas de desalinizacion de agua
En la Figura 2 se muestra un esquema con la clasificacion de las tecnologias para la

desalinizacion de agua que estan reportadas actualmente en la literatura [3].
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Figura 2. Clasificacion de las tecnologias para desalinizacion de agua [3].
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A pesar de que existen diversas tecnologias para la desalinizacion del agua como se
ilustra en la figura anterior, se ha comprobado que los procesos basados en la tecnologia de
membrana son mas eficientes en cuanto a operatividad y costos, con respecto a otros métodos

de desalinizacion.
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5.1.1 Tecnologias de desalinizacion de agua por procesos térmicos

Dentro de las tecnologias de procesos térmicos para la desalinizacion de agua se tiene el
proceso de destilacion de efecto multiple (MED, por sus siglas en inglés), la destilacion flash
multi-etapa (MSF, por sus siglas en inglés), la evaporacion por compresion térmica de vapor

(TVC, por sus siglas en inglés), la cogeneracion, etc [1].

La MED es uno de los procesos mas antiguos y consiste en la produccién de vapor en
el sistema por dos formas. La primera resulta por la generacion de vapor producido por un
intercambiador de calor, lo que provoca que parte del agua se evapore y parte de este sea
transportado a la siguiente etapa. La segunda forma es por la pérdida de presion, que se da
durante cada etapa; sin embargo, a diferencia de MSF, no existe un punto de ebullicién subito
durante las etapas, sino que se van reduciendo las pérdidas de calor que se generan entre una

etapa y otra, de esta manera generar la mayor cantidad posible de agua destilada [4].

La MSF funciona bajo algunos fundamentos térmicos, inicialmente se extrae el agua
de mar mediante bombas y se precalienta en un condensador antes de entrar a la camara de
destilacién, posteriormente mediante el efecto flash se genera una evaporacion subita
produciendo la destilacion de agua en cada etapa a través de un intercambiador de
condensacién presente dentro de cada camara de destilacion; sin embargo, se debe considerar
que una de las desventajas de esta tecnologia es que a medida que el agua es transportada por
los tubos del intercambiador en cada etapa, se genera una caida de presion y de temperatura

consecuentemente [4].

La TVC se da por el fendmeno de elevacion del punto de ebullicion, el cual consiste
en la condensacion del vapor a una temperatura por debajo de la temperatura de ebullicion del
agua de mar. Sin embargo, esta tecnologia a diferencia de las anteriores se usa a baja escala,
ya que los flujos de agua potable generados con esta planta son pequefios en comparacion con
MSF y MED [4].

La cogeneracion es una de las tecnologias mas usadas actualmente en muchas
empresas de medio ambiente, debido a la produccion simultanea de calor y electricidad a
partir de energias renovables. Sin embargo, para el enfoque de la desalinizacién de agua se
necesitaria que se produjera agua y electricidad. En esta tecnologia se da el aprovechamiento
de la energia térmica generado por procesos de combustion, como, por ejemplo, una turbina

de gas y posteriormente mediante un ciclo Brayton combinado se logra la recuperacion del



V. Antecedentes

mismo calor y para su utilizacion. Ademas, una de las ventajas de esta tecnologia es el

aumento en la eficiencia energetica.

Finalmente, cabe mencionar que las tecnologias MED y MSF necesitan un mayor
gasto de energia para el funcionamiento del proceso, requieren mucho mas trabajo y al
requerir mayor consumo de energia eso se ve reflejado en los costos de operacion [1].

5.1.2 Tecnologias de desalinizacion de agua por membrana
Las tecnologias desarrolladas para la desalinizacion de agua mediante la implementacion de
membranas son la Ol, la electrodialisis (ED) y la destilaciéon con membrana (MD, por sus

siglas en inglés) [1].

La Ol es la tecnologia mas empleada actualmente por muchos paises, ya que es la
tecnologia que permite la eliminacion de todo tipo de contaminantes en un 99%. Sin
embargo, el uso de altas presiones operaciones de trabajo generan altos costos del proceso,
debido a que las membranas empleadas son densas y sus poros son inferiores a 1 nm. El
principio de funcionamiento consiste en la eliminacion de moléculas e iones presentes en el
agua de mar, el agua logra pasar a través de una membrana semipermeable porosa por el
principio de 6smosis, solo que de manera inversa, es decir, que el flujo va de una solucién
mas concentrada a una solucion menos concentrada aplicando altas presiones, es decir,

mediante una presion mayor a la presién osmaotica natural para poder invertir el flujo.

La ED se basa en el principio de filtracion usado en los sistemas médicos y el
funcionamiento de un rifién. Consiste en la eliminacion de moléculas de sal, cargadas
eléctricamente, del agua de mar mediante la implementacion de membranas selectivas
catidnicas y anionicas, con un flujo iénico impulsado por un campo eléctrico aplicado. Como
consecuencia, a medida que los cationes y aniones pasan a través de las membranas la

concentracion de la salinidad va disminuyendo generando agua dulce [4].

La MD consiste en el paso de las moléculas de vapor a través de una membrana
hidrofébica, manteniendo el flujo a destilar en contacto directo con la superficie de la
membrana, pero sin poder penetrarla. La separacion que se genera durante el proceso es
causada por la misma presion de vapor, ya que, al aumentar la temperatura de la corriente de
entrada, incrementa la presion de vapor y por lo tanto, el gradiente de la misma. Sin embargo,
este proceso no es muy implementado para destilar agua de mar, ya que la eficiencia térmica

es muy baja por las pérdidas de calor que se generan durante todo el proceso y ademas se
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producen efectos de polarizacion de concentracién, disminuyendo asi el flujo de permeado

final.

5.2 Clasificacion de las membranas

Las caracteristicas y propiedades de las membranas estan intimamente relacionadas con el
tamario de los poros y la capacidad de retener solutos de diversos tamafios, lo cual condiciona
algunos aspectos de operacion, tales como la presion de trabajo, el flujo de permeado, etc. Por
lo general, el mecanismo para la separacion de solutos en membranas se remite a la exclusion
por tamarfio, aunque también puede obedecer a fendmenos de repulsion electrostatica entre
cierto tipo de solutos y la interfase de la membrana. Una clasificacion para membranas
comunmente aceptada es (i) microfiltracion (MF), (ii) ultrafiltracion (UF), (iii) nanofiltracion

(NF) y (iv) 6smosis inversa (Ol).

5.2.1 Microfiltracion (MF)

Las membranas de MF tienen poros con medidas entre 100 nm a 10 um. Manejan una presion
de operacion de 1-2 bar y tienen una PWP superior a 500 L m2 h'! barl. Este tipo de
membranas se usan para la eliminacion de materia no disuelta incluyendo sélidos en
suspension y bacterias, especialmente las bacterias Cryptosporidium y Giardia, ya que estas
bacterias son dificiles de eliminar con la oxidacion del cloro. Ademaés, son usadas para el
pretratamiento y de esta manera se evita el ensuciamiento de particulas, para la posterior
implementacion de NF u Ol, ya que la MF posee un permeado completamente libre de
turbidez [5]. Para describir el flujo que pasa a través de la membrana, de acuerdo con la
mecanica de fluidos, se realiza mediante la ley de Darcy, donde se considera la diferencia de
presiones y la constante de permeancia para simular el comportamiento del flux (J) en la

membrana. La ecuacion (1) describe dicha ley y se muestra a continuacion:
J = PWP % AP (1)
Donde PWP es la permeancia y AP (delta de presion) es la diferencia de presion [6].

5.2.2 Ultrafiltracion (UF)

Estas membranas de UF tienen geometria asimétrica y poseen un tamafio de poro alrededor
de 10 a 100 nm, permitiendo que tengan la capacidad de lograr la separacion de
macromoléculas organicas grandes, virus, etc. Estas membranas manejan una presion de
operacion superior a las membranas de MF (entre 2 — 5 bar) y el valor de PWP esta

ligeramente por debajo de las membranas de MF (entre los 50 a 500 L m2 h* bar™) [7].
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5.2.3 Nanofiltracion (NF)

Son membranas capaces de retener iones multivalentes disueltos, moléculas organicas
pequerias, etc. EI tamafio de los poros y la capacidad de rechazo se ubica en el intermedio
entre Ol y UF [1]. Trabajan a una presién inferior a 10 bar, como ya se menciond, y el valor

de PWP se encuentraentre 1 —50 L m 2 ht bar™.

En cuanto al porcentaje de rechazo de sales, las membranas de Ol rechazan en mayor
proporcidn, sin embargo, las membranas de NF pueden trabajar a bajas presiones, menores a
10 bar, a diferencia de las membranas de Ol, lo que implica un ahorro en costos de operacion
y las hace mas interesantes, ya que igualmente poseen un alto indice de rechazo de iones

multivalentes.

5.2.4 Osmosis inversa (Ol)

Tienen la capacidad de eliminar iones monovalentes de Na* y CI-, asi como sales divalentes y
todos los demas solutos de tamafio superior. Normalmente poseen poros muy pequefios de
tamafios menores a 1 nm [8]. La unidad de medida del peso molecular limite para las
membranas de Ol es el Dalton, por tanto, el peso molecular limite para estas es inferior a 100
Da.

Las membranas de Ol tienen un excelente indice de rechazo de sales, mayor al 99%
con PWP menores al 1 L m™2 h'! bar? y presiones aproximadas a 60 bar. Sin embargo,
manejar este nivel de PWP relativamente bajo, hace que se requiera que este tipo de
membranas manejen altos intervalos de presion operacionales para aumentar los valores de
PWP, haciéndola una aplicacion mas costosa con respecto a la NF [9]. Se puede observar en
la Figura 3, el rechazo de componentes para cada tipo de tecnologia de membrana, de acuerdo

con el tamafio de sus poros.

11
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Figura 3. Diagrama esquematico de los diferentes tipos de membranas para desalinizacion de
acuerdo con el tamafio de sus poros [10].

Sin embargo, pese a que existen diferentes tipos de membrana, los cuales fueron
mencionados anteriormente, muchos cientificos e investigadores se han interesado en
desarrollar aplicaciones en funcion de las membranas de NF, ya que estas, a partir de algunas
modificaciones, pueden trabajar a bajas presiones, en comparacion con las membranas de Ol,

ofreciendo las mismas ventajas que esta.

Para evaluar el desempefio de las membranas se emplean un conjunto de pardmetros
entre los que se destaca el peso molecular limite (MWCO, por sus siglas en inglés) y el
porcentaje de rechazo de sales. EI MWCO de una membrana es la masa molar de un soluto
retenido en un 90%. El rechazo de solutos se describe mediante la Ecuacion (2):

R; = (1 - %) «100% @)

Fi

Donde C,; y Cg; son las concentraciones del soluto i en el permeado y la alimentacion

respectivamente [5].

5.3 Polimeros usados en la fabricacion de membranas

La mayoria de los polimeros empleados para la preparacion de membranas de NF y de
soporte, pertenecen al grupo de las polisulfonas, debido a las diversas caracteristicas
importantes que poseen como lo es la resistencia a altas temperaturas, asi como la tendencia a
permitir ser modificables para conferir nuevas propiedades y poseer temperaturas de
transicion vitreas (Tg) que oscilan entre 180 °C y 250 °C. Debido a esas propiedades, es
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conveniente que estos polimeros puedan ser usados en algunas aplicaciones exigentes, como
lo es la tecnologia de membranas, ya que otros materiales polimericos no logran satisfacer las
necesidades de las diversas aplicaciones [11]. A continuacion, se describe brevemente

algunos de los polimeros empleados en la fabricacién de membranas soporte y NF.

5.3.1 Polisulfona (PSf)

La PSf pertenece a la familia de los polimeros, es muy estable bajo condiciones acidas o
basicas. Presenta alta resistencia al calor y buenas propiedades mecanicas. Ademas, es
transparente y muy flexible. La temperatura de transicion vitrea (Tg) oscila alrededor de los
185 °C. Debido a sus propiedades, es cominmente usada para fabricar membranas de soporte
para aplicaciones de NF y OlI, reaccionando con disolventes polares de alto punto de

ebullicién como el N-metil-2-pirrolidona (NMP) [12]. En la Figura 4 se muestra la estructura
quimica de la PSf.

{OL OO0~

Figura 4. Estructura quimica de PSf [12].

o

oO—w

5.3.2 Polisulfona sulfonada (SPS)

La SPS presenta caracteristicas similares a la PSf, con la diferencia estructural de la
introduccion de un grupo sulfona (SOz") en el grupo arilo que se encuentra unido al oxigeno.
Existen diversos compuestos quimicos que permiten sulfonar la polisulfona, dependiendo de
la aplicacion. Por ejemplo, Devrim et al., reportan la sulfonacion con clorosulfonato de
trimetilsililo en 1,2 dicloroetano para la caracterizacion de membranas con didxido de titanio

para celdas de combustible de intercambio proténico [13].

5.3.3 Polietersulfona (PES)

Al igual que la PSf, la PES es un polimero muy importante que presenta una temperatura de
transicion vitrea (Tg) aproximada de 220 °C. También posee una alta resistencia mecanica,
logrando una fuerza de tension alrededor de 83 MPa. PES es usado en diversas aplicaciones,
ademas de la fabricacion de membranas, en dispositivos médicos [12]. A continuacién, se

puede observar la estructura quimica del PES en la Figura 5.
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Figura 5. Estructura quimica de la PES [12].
5.3.4 Acetato de celulosa (AC)

El AC forma parte de los polimeros y fue descubierto hace muchos afios por Schutzenberger
en 1865 y posteriormente desarrollado por Franchimont y Miles entre 1879-1903. A partir de
1929 se empezd a comercializar y a usarse en diferentes aplicaciones. Luego de algunos afos,
se empez6 a utilizar para la fabricacion de membranas de NF y OIl. La obtencion de AC
ocurre por la reaccion entre la celulosa con el anhidrido acético, siendo soluble en acetona.
Tiene caracteristicas interesantes, entre ellas se puede destacar que es un polimero
econdmico, biodegradable y facil de procesar. Sin embargo, hoy en dia, este polimero ha sido
desplazado en gran proporcion por polimeros derivados de la PSf debido a la baja resistencia
térmica y eléctrica en comparacién con los derivados de PSf [14]. Se puede observar en la

Figura 6 la forma estructural del AC.
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Figura 6. Estructura quimica de AC [14].
5.3.5 Poliacrilonitrilo (PAN)

El PAN es un tipo de polimero vinilico fabricado a partir del mondémero acrilonitrilo
mediante una polimerizacion vinilica por radicales libres, usado cominmente para fabricar
fibras sintéticas, membranas de UF y fibras huecas para 6smosis inversa (Ver Figura 7). Jeal
et al., usaron PAN para fabricar los soportes de las membranas de NF, ya que los grupos
funcionales presentes en este polimero como el -CN (nitrilo) se pueden convertir facilmente
en grupos -COOH mediante el tratamiento con NaOH a temperatura ambiente. La aportacion
de estos grupos en la superficie de la membrana porosa compuesta de PAN, proporciona

estabilidad quimica a la membrana. Asimismo, los enlaces iénicos formados entre las dos
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capas afectan positivamente el flujo y el rechazo de las membranas compuestas de PA con

este tipo de soporte con grupos -COOH [15].

! in
CN

Figura 7. Estructura quimica de PAN [16].

5.3.6 Fluoruro de polivinilideno (PVDF)

El PVDF o también llamado polifluoruro de vinilideno pertenece a la familia de los
fluoropolimeros termoplésticos semicristalinos y se utiliza comdnmente en aplicaciones con
alta pureza y resistencia quimica como, por ejemplo, resistencia a solventes, acidos bases, etc.
Ademas, tiene un punto de fusion relativamente bajo (alrededor de 177 °C), con
extraordinarias propiedades piezoeléctricas. Miranda et al., reportaron la sintesis y
caracterizacion de membranas piezoeléctricas en base a PVDF utilizando la técnica de

electrospinning [17]. En la Figura 8 se muestra la forma estructural del PVDF.

__(l:_(l:__
H F

- N

Figura 8. Estructura quimica de PVDF [16].
5.3.7 Cloruro de polivinilo (PVC)

El PVC o también conocido como polivinilo de cloruro es un polimero que se obtiene a partir
del craqueo del petroleo, es decir, por el rompimiento de enlaces para lograr diferentes
propiedades (Ver Figura 9). Es un polimero muy versatil, presente en la industria y existen de
dos tipos, los rigidos y los flexibles. Vatanpour et al., presentan una investigacion para la
mejora de membranas de NF a base de PVC con la incorporacién de NTC modificados con
trietilentetramina para usar en el tratamiento de aguas residuales de tintes; sin embargo, cabe
mencionar que este tipo de polimero es un poco hidrofobico, por lo que mediante
modificacion con aditivos se puede volver hidrofilico [18].
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-n
Figura 9. Estructura quimica del PVC [18].

5.4 Métodos de preparacion de membranas soporte y NF

Hoy en dia existen diversos métodos de preparacion de membranas de NF, asi como de
soporte para conferirle mejores propiedades a las membranas. En un principio, se desarrollaba
tecnologia de membranas de NF a base de AC, sin embargo, tenian algunas limitantes, como
la densidad y morfologia, ya que esto hacia que la membrana presentara baja permeabilidad,
asi como un alto indice de ensuciamiento en la membrana [19]. Por ello, se han desarrollado
nuevos métodos de preparacion que involucran otro tipo de materiales poliméricos que
mejoran las propiedades de las membranas de soporte y las membranas de NF. A
continuacion, se describen algunos métodos de preparacion para membranas de soporte, asi

como de NF.

5.4.1 Inversion de fases

Mediante el método de inversion de fases (IF) se fabrican las membranas de soporte de UF.
Existen diversas técnicas para obtener una membrana soporte; sin embargo, la mas utilizada
es la técnica de precipitacion por inmersion, reportada por Lin et al., la cual consiste en la
preparacion de una solucion polimérica conformada por un polimero poco soluble en agua, y

un disolvente con alta afinidad por el agua [20].

Dentro de los polimeros mas comunes que se pueden emplear en la solucién, se
encuentra la familia de las polisulfonas, y pueden ser la Poli (Bisphenol-A-sulfona) (PSf)
ilustrado en la Figura 4 y la poliétersulfona (PES) ilustrado en la Figura 5. Estos polimeros
confieren propiedades importantes a las membranas soporte, como lo son la resistencia
mecanica y alta flexibilidad. Dentro de los disolventes hidrofilicos, capaces de disolver al
polimero se encuentra N-metil-2-pirrolidona (NMP), N, N-dimetilformamida (DMF) y N, N-
dimetilacetamida (DMAC).

El proceso de IF consiste en sumergir el papel soporte gradualmente en un bafio de

coagulacién, mientras que la solucion polimérica se empieza a impregnar sobre dicho papel al
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mismo tiempo, generando la formacion de una capa polimérica con un espesor controlado
sobre él. Debido a que el solvente es hidrofilico, tiende a ser facilmente desplazado hacia el
agua, mientras que el polimero se queda adherido sobre el papel. Este desplazamiento del
solvente que ocurre durante el bafio de coagulacion, genera poros en la estructura de la
membrana, produciendo membranas de UF que se pueden usar como soporte de las

membranas de NF. A continuacion, en la Figura 10 se muestran las etapas del método de IF.

. bl 4
Solucién Preparacion de membrana Evaporacion del solvente Bailo de

polimérica coagulacion

Figura 10. Método de IF para preparacion de membranas soportes.

5.4.2 Polimerizacién en interfase (PI)

Este método de PI, también llamado policondensacion, es cominmente empleado para la
fabricacion de membranas de NF. Consiste en la formacion de una capa fina mediante la Pl
sobre la superficie de un soporte poroso, por lo general de UF o MF, previamente obtenido

por la técnica de IF.

Las primeras membranas fabricadas mediante esta técnica fueron desarrolladas por
Cadotte et al., entre 1970-1980. Sus membranas fueron fabricadas mediante PI, dando lugar a
la formacion de un composito de capa fina (TFC, por sus siglas en inglés) de polimero
conformado por poliepiamina/amida sobre una capa de soporte microporosa a base de PSf
[21]. Cadotte et al., reportaron dentro de sus experimentos con esta técnica, resultados
favorables para esa época, pues la membrana a la que ellos denominaron como FT-30, fue
recortada en cupones de 3 pulgadas de diametro y posteriormente montada en un sistema de
prueba de OI de flujo conectado en serie, el cual fue desarrollado por North Star. La
membrana fue caracterizada a una presion de 1000 psi con agua de mar sintética, obteniendo
como resultado un alto rechazo de sales del 99.6% y una tasa de permeado de 0.74 L m™ bar!
h (30 gfd) [21].

Después de algunos afios, entre 2005-2007, se empezaron a desarrollar membranas
mediante Pl modificadas con nanocompuestos. Por ejemplo, Jeong et al., fabricaron
membranas por Pl afiadiendo nanoparticulas de zeolitas dispersas dentro de la pelicula de PA
[22].
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Basicamente, en esta técnica de Pl se emplean dos tipos de soluciones inmiscibles,
una solucién acuosa y otra solucidon organica [23]. Para la solucion acuosa se pueden usar
monomeros reactivos comunes, como las diaminas, la piperazina (PIP) y m-fenilendiamina
aromatica, que pueden ser solubles en agua. Mientras que para la solucidén organica se
emplean mondmeros de cloruro de acilo, tales como el cloruro de trimesoilo (benceno-1,3,5-
tricarbonilo) o por sus siglas en inglés también conocido como TMC vy el cloruro de

isoftaloilo, los cuales son inmiscibles en agua [24].

La Figura 11 muestra la estructura de m-fenilendiamina, usado en la fase acuosa y el
TMC, usado en la fase organica, para la fabricacion de membranas por Pl, comiUnmente

desarrolladas para aplicaciones de NF y Ol.

NH COCI

2 H H H H
CL & Q e NUN-CO co NO,N-CO co-+--
NH, cCIOC cocl ;: =
(0]

m-fenilendiamina Cloruro de trimesoilo en
en agua hidrocarburo Pelicula fina de poliamida

Figura 11. Reaccién quimica entre m-fenilendiamina'y TMC, para la formacion de la capa de
poliamida [24].

Posterior a la preparacién de la solucion acuosa y organica, se agrega a la membrana
de soporte la solucion acuosa con alguna diamina, como la piperazina (PIP) en una
concentracion entre 0.4 — 1.0% y la solucién organica, usualmente TMC entre 0.2 — 1.0%. La
Figura 12 muestra las estructuras quimicas de las sustancias empleadas para la preparacion de
las membranas de NF, las cuales reaccionan estando en contacto en la interfase y logran

formar la capa de PA sobre la superficie.

a) b)
HN NH

Figura 12. Estructura de las sustancias utilizadas para la preparacion de las membranas para
NF: a) piperazina y b) 1,3,5 tricloruro tricarbonil benceno (TMC) [25].
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El exceso de solucidn que queda sobre la superficie de la membrana formada por Pl es
decantado y luego retirado de la interfase mediante la aplicacion de N2, con el fin de detener
la reaccion y evitar generar una capa de polimero muy densa. Finalmente, mediante un
tratamiento térmico o proceso de curado se termina de cubrir los poros del soporte con el

entrelazamiento de las cadenas de PA [20].

Estas caracteristicas que se le confieren a las membranas mediante Pl pueden
modularse, dependiendo de la seleccidn de los monémeros, el espesor final de la capa de PA,
la morfologia, asi como la variacién en la concentracion de solucién acuosa y organica, tipos
de aditivos que se le incorporen para modificaciones, etc. A continuacion, en la siguiente

figura se ilustra el método por Pl para la fabricacion de membranas de NF (Ver Figura 13).

)
)

HM  NH  HN  NH

1
10

- HN MNH HN N -
Solucién Solucidn () L]
acuosa organica

(
(

Membrana
Tratamiento

de Soporte i
térmico

Figura 13. Esquema del método por PI [20].

5.5 Sintesis de membranas por inversion de fases y polimerizacion en interfase
Para la sintesis de membranas soporte y de NF se emplean diversos métodos, de los cuales se

pueden destacar la IF y Pl como se describieron anteriormente.

Las propiedades de las membranas, asi como la selectividad dependen en gran medida
de las propiedades de los mondmeros empleados durante la sintesis de Pl, ya que los grupos
funcionales presentes en cada uno de estos monoémeros son de vital importancia al momento

de ocurrir la reaccion de policondensacion.

Las membranas preparadas por el método de PI, exhiben mejores propiedades de
superficie, siendo mas lisas 0 menos rugosas y ademas poseen una mejor hidrofilicidad como

consecuencia de los mondémeros que contienen grupos funcionales polares [21, 23].

Por otra parte, al mejorar la hidrofilicidad de la membrana repercute directamente en
el tema del bioensuciamiento, ya que mejora las propiedades anti incrustantes en la

membrana.
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Por ejemplo, Hung et al., reportaron la sintesis de un monomero de amida
zwitterionica con N-aminoetil junto con PIP y TMC, para obtener una mejora en el fenémeno
de bioensuciamiento en la membrana, logrando resistir la adsorcion bacteriana y el
ensuciamiento de proteinas, manteniéndose estable durante 288 h, como consecuencia de la

propiedad hidrofilica que presentaba el mondémero de amida zwitteridnica [27].

En la mayoria de membranas de NF y Ol obtenidas por el método de PI se forma una
capa de PA delgada sobre el soporte de la membrana. Entre los mondmeros solubles en agua
mas usados para formar dicha capa se reportan la m-fenilendiamina (MPD). Otros menos
usados son: p-fenilendiamina, PIP, trietilentetramina, N,N-diaminopiperazina, N-(2-

aminoetil)-piperazina y poli(etilenimina) [26].

El uso de MPD es muy comun para fabricar membranas por PI. Por ejemplo, Li et al.,
sintetizaron cuatro grupos funcionales de cloruro de acido bifenilico con MPD para preparar
membranas de pelicula delgada para Ol [28]. Del mismo modo, Liu et al., fabricaron una

membrana a partir de cloruro de 5-isocianato-isoftaloilo con MPD [29].

Asimismo, también se ha estudiado la modificacion de los mondmeros solubles en
medios organicos como el TMC para mejorar el método de Pl, ya que dicha modificacién
puede mejorar propiedades superficiales de la membrana y la naturaleza anti incrustante, tal
como lo mencionan Abu-Tarboush et al., quienes afadieron isocianato de fenilo y
polietilenglicol (PEG) de peso molecular promedio entre 200 y 1000 Da en una fase organica
que contenia TMC para incorporar macromoléculas hidrofilicas modificadoras de superficie
[30].

Jiang et al., reportaron la mejora de parametros como la permeabilidad, rugosidad en
membranas fabricadas con PIP y TMC. En la Tabla 1 se muestran los resultados que
obtuvieron con los diferentes mondmeros usados en las respectivas fases manteniendo el

TMC en la fase organica [31].
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Tabla 1. Resultados con diferentes monémeros con TMC en fase organica [31].

i Potencial N
Angulo de Permeabilidad
Membrana zeta (0)
contacto (°) (L m2htbar?)
(mV)
DETA/TMC 645+0.5 -13.7+£0.4 3.35+2.0
TETA/TMC 47.0+0.1 -18.9+0.6 435+3.0
TEPA/TMC 354+£22 -17.7+£0.5 510+45
PIP/TMC 39.6+1.6 -24.4+£0.8 7.50£6.0

El valor mas bajo de permeabilidad se obtuvo con la amina dietilentriamina (DETA),
luego trietilentetramina (TETA), después tetraetilenpentamina (TEPA) y finalmente la

piperazina (PIP), que fue el mondmero que obtuvo la mejor permeabilidad.

Cuando se emplea TMC para la preparacion de membranas, normalmente se mezcla
con un solvente organico que puede ser hexano, iso-octano o heptano. Es importante controlar
los parametros como la temperatura, la tasa o velocidad con la que se agregan los solventes

organicos, entre otros aspectos.

Khorshidi et al., evaluaron la permeabilidad en membranas fabricadas por Pl con
MPD en la fase acuosa, TMC en la fase organica y soporte de PES, logrando disminuir el
espesor de la capa selectiva de PA [32]. Estos autores fabricaron varias membranas donde los
rangos de temperatura de la solucién orgénica oscilaban entre -20 °C a 50 °C, observando que
las membranas sintetizadas a temperaturas bajo cero presentaban menores espesores, es decir,
capas mas delgadas de PA, superficies mas suaves y humectantes en comparacion con las
peliculas de PA obtenidas a 50 °C, lo que concluye que el proceso de sintesis a menores
temperaturas disminuye el espesor de la capa activa de PA y por ende mejora el pardmetro de

PWP a través de la membrana [32].

Los resultados obtenidos por Khorshidi et al., se ilustran en la Tabla 2 para las

diferentes membranas preparadas por Pl a diferentes temperaturas.
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Tabla 2. Membranas preparadas con TMC a diferentes temperaturas del solvente organico

[32].
i ] Rechazo
Temperaturade  Angulo de Flujo
Membrana de NaCl
heptano (°C) contacto (°) (L m2bar!h?)
(%)
TFC-1 -20 533+1.2 6.09 94.8
TFC-2 1 56.9+1.1 3.35 97.0
TFC-3 25 81.2+1.6 0.70 98.8
TFC-4 50 66.2+1.0 1.83 99.1

5.5.1 Técnicas de caracterizacion de membranas poliméricas

Las técnicas de caracterizacion de membranas son fundamentales para poder analizar el

comportamiento de los nanomateriales, dependiendo de la aplicacion para la cual se desea

desarrollar la tecnologia. Para el caso de la desalinizacién de agua mediante la tecnologia de

membranas poliméricas de NF con adicion de nanoestructuras de carbono (OG y NTC)

modificadas con grupos aminas y cloruro de acilo es muy importante la caracterizacion de las

mismas, ya que permite analizar y poder entender las interacciones que realizan las

nanoestructuras en cuanto a propiedades fisicas y quimicas que pueden conferir a la

membrana de NF y de esta manera mejorar el desempefio de dichas membranas.

Por ello, algunas de las técnicas de caracterizacion empleadas y comunmente

utilizadas para evaluar el desempefio de las membranas, asi como el efecto o comportamiento

de las nanoestructuras en ellas, se describen en la Tabla 3.
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Tabla 3. Técnicas de caracterizacién en membranas poliméricas.

o Tipo de _,
Técnicas L Evaluacion
caracterizacion

Estructura, morfologia y
Microscopicas AFM - SEM - TEM topografia de membranas y
nanoestructuras.
Presencia de grupos funcionales,
Espectrométricas FTIR — EDS — XPS conformacidn elemental y enlaces
quimicos.

Descomposicion térmica con base

Térmicas TGA-TMA - DSC en la medicion de la masa en

funcién de la T. Medicion de Tg.

o Propiedades mecanicas (tension,
Mecanicas DMA o ] o
elasticidad, etc.) y viscoelasticas.

PWP - MWCO - BET Tamairio de poro, rechazo de sales,
. - Intercambio i6nico —  area superficial, densidad de carga
Desempefio ) -
angulo de contacto, superficial y rechazo de

potencial zeta (). polisacaridos.

Algunas de las caracterizaciones mencionadas con anterioridad en la Tabla 3 se
aplicaron y desarrollaron para este trabajo de tesis, con el fin de poder relacionar y analizar el

comportamiento de las nanoestructuras en el desempefio de cada una de las membranas.

5.6 Membranas de nanofiltracion con 6xido de grafeno (OG) incorporado.
Las membranas de NF han sido objeto de estudio desde comienzos del siglo XXI, por lo
tanto, se puede decir que durante los ultimos 20 afios se han estudiado diferentes aplicaciones

de este tipo de tecnologia de membranas [33].

Se ha generado un enorme interés por la incorporacion de nanomateriales a las
membranas, especialmente el oOxido de grafeno (OG), debido a las extraordinarias
propiedades que tiene como la alta durabilidad y las excelentes propiedades fisicoquimicas,
como la alta resistencia mecénica, modulo de Young, asi como conductividad eléctrica y

térmica, mayor area superficial, etc. Esta nanoestructura se define en su forma elemental

23



V. Antecedentes

como una lamina formada por atomos de carbono que forman enlaces con hibridacion sp?y se

encuentra estructuralmente como una red cristalina en forma de panal.

Para el desarrollo de las membranas de NF se han considerado, de acuerdo con Hegab

et al., 3 tipos de membranas con base en el OG [10].

a. Membrana independiente sin OG.
b. Membrana con superficie modificada con OG
c. Membrana compuesta con incorporacion de OG

También, es importante mencionar que uno de los procesos para obtener el OG es
mediante la exfoliacion quimica, incluida dentro de los enfoques de sintesis top-down para
sintesis de OG. El método més conocido y convencional dentro de la exfoliacién quimica es
el método de Hummers, el cual implica la oxidacion del grafito mediante agentes oxidantes

fuertes en un medio acido [34].

Debido a la clasificacion anterior, surgen muchas investigaciones al respecto sobre
como mejorar la permeabilidad de las membranas teniendo bajas presiones, sin comprometer
el porcentaje de rechazo de sales, por ello, una de las estrategias estudiadas fue la de dispersar
las nano hojas de OG en los disolventes que contienen monomeros (polar o no polar) durante
el proceso de PI [35]. Sin embargo, Ismail et al., realizaron el estudio de la membrana de NF,
produciendo la membrana a través de la técnica de Pl convencional y realizando
modificaciones a ella, es decir, se basaron en esta técnica y pudieron verificar que la solucion
acuosa de la amina causaba en la membrana de pelicula delgada que contenia nanomateriales,
microporos que no permitian tener un permeado y rechazo adecuados. Por ello, al realizar la
modificacion al método, que basicamente consistio en realizar un pre-cubrimiento al sustrato
con nano hojas de OG, y posteriormente hacer una filtracion al vacio de una solucién acuosa

de amina a través del sustrato, justo antes de empezar la reticulacion de la PA [36].

Dichas pruebas se basaron en la fabricacion de membranas con la técnica modificada,
para desarrollar membranas de pelicula fina con nanomateriales (TFN), con 0.03 g m? de
OG, y también para membranas de TFC, la cual no contenia nanomateriales. Igualmente,
probaron un tercer proceso que fue el de aplicar el método convencional de Pl para las

membranas de TFC sin nanomateriales agregados, tal como lo establece la Tabla 4 [36].
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Tabla 4. Técnica PI utilizada y OG en la preparacion de membranas compuestas [36].

Membrana Densidad — masa de OG (g m) Técnica IP
TFC - Laminacion (convencional)
TFC-f - Filtracion
TFN-f 0.03 0.03 Filtracion

La caracterizacion del OG empleado en estas membranas se hizo a través de las
técnicas de microscopia electronica de transmision (TEM), difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS). En la Figura 14 se puede apreciar la morfologia de las nano

hojas de grafeno sintetizadas, empleando la caracterizacion TEM [36].

Figura 14. Imagen TEM de OG [36].

En la Figura 15 se muestra un pico significativo de difraccion a 26, aproximadamente
a11,2°, lo que confirma la presencia de OG.
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Figura 15. Difractograma del OG [36].
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Igualmente, los resultados obtenidos por la caracterizacion FTIR para evaluar la

composicion de cada una de las membranas se presentan en la Figura 16.

g
©
o
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S 1722 (C=0)
c
Z 26 (C=C
e ] ](\..(1 ‘( *() I.()73.
= 1405 (=CH) (C-0-C)

il 1227 (C-0)

3393 (-OH)
T T 1 T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda ( cm™)

Figura 16. Caracterizacion del OG por FTIR [36].

El espectro FTIR, que se observa en la Figura 16, muestra la presencia de grupos

funcionales de oxigeno en OG. Algunas de las vibraciones que se observan en el espectro de

FTIR son el alargamiento -OH, vibracion por alargamiento o estiramiento C-O en alcoxi y

grupos epoxy, etc. También ilustra un cambio importante de forma convexa a 3393 cm™, lo

que muestra realmente que OG es de naturaleza stper hidrofila.

Asimismo, en la Figura 17 se muestra la evolucion del angulo de contacto en las

membranas preparadas en esta investigacion.

30

40 £

Angulo de contacto (deg)

304

204

TFC
TFC-f
TFN-f0.03

Tiempo (min)

Figura 17. Caracterizacién de angulo de contacto en las membranas preparadas [36].
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En la Figura 17 se puede apreciar que la membrana TFN-f0.03, es decir, la membrana
de pelicula delgada con 0.03 g m? de OG, tiene un menor angulo de contacto en un menor
tiempo, lo que quiere decir que, al tener un angulo menor, tiene més afinidad por el agua o es
una membrana con una mayor hidrofilicidad, con respecto a las membranas TFC sin OG por
Pl y TFC sin OG por el método modificado de Pl. Finalmente, los resultados mostraron que
se logro obtener un aumento en los PWP, de un 71.7% a 129.4% para las membranas sin OG

y con OG, respectivamente.

Los autores atribuyen la mejora en los PWP a la presencia de grupos hidrofilos del
OG, los cuales se distribuyeron uniformemente por toda la superficie, la cual presentd
también gran mejoria, ya que minimizo la deposicion y adsorcion de incrustaciones. Esta
membrana TFN también mostré un menor grado de deterioro del flujo de agua en la filtracion

de albumina de suero bovino y solucidn de colorante negro reactivo 5 [36].

Por otro lado, Ismail et al., mencionan que actualmente las membranas de NF han
tenido un verdadero impacto en las tecnologias para la desalinizacion de agua. Se ha
demostrado que estas membranas tienen increibles ventajas, brindan altos niveles de flux,
manteniendo presiones operacionales bajas, comparado con las membranas comerciales de Ol
[37,38].

Shon et al., comentan que muchas de las membranas de NF comerciales aln requieren
presiones de operacion aproximadas entre 7-30 bar, obteniendo un intervalo de PWP entre 1.5
—10 L m?h't bar " [39].

Por otro lado, Fang et al., consideran que las presiones operacionales de las
membranas comerciales deben ser mas bajas, pues en el mercado existen bombas
convencionales que desarrollan presiones de operacion menores a los 4 bar, sin embargo,
mejorar las presiones de operacion sin comprometer el porcentaje de rechazo de sales, asi
como la permeabilidad, sigue siendo un gran reto en la actualidad para las membranas de NF
[40].

Con el proposito de mejorar las membranas de NF, se han intentado incluir
nanomateriales en las matrices poliméricas de estas membranas, en especial el OG y los NTC,
aunque también se pueden encontrar reportes donde se incluyen nanomateriales inorganicos

como TiO», zeolitas, 6xido de magnesio y titano, dioxido de silicio, etc. [41].
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El OG ha sido incorporado en membranas de NF sintetizadas a partir de la piperazina
(PIP) y cloruro de trimesoilo (TMC), dicha incorporacion ha mostrado progresos notables en
las membranas de NF, mejorando propiedades mecanicas, brindandole caracteristicas de
hidrofilicidad, rugosidad en la superficie, asi como generando respuestas antimicrobianas al
medio [42].

También se menciona que el OG posee una variedad de grupos funcionales que
pueden interactuar facilmente con cantidades bajas de PIP y TMC en la capa activa de la
membrana, esto facilita que la membrana pueda trabajar a bajas presiones manteniendo la
permeabilidad [43].

En un estudio realizado por Zhao et al., se desarrollaron membranas de NF con TFN
por PI, logrando alto nivel de flux con presiones alrededor de los 4 bar, sin comprometer el
rechazo de sales, incorporando hojas de OG a la capa activa. Igualmente, evaluaron el
comportamiento de la membrana sin el aditivo de las hojas de OG, para poder contrastar y
saber la correlacién de la concentracion de los monémeros sintetizados para la formacion de
la membrana y la interaccion con el OG. Sus evaluaciones se hicieron a partir de la
caracterizacion por microscopia de fuerza atomica (AFM), microscopia de barrido electronico
(SEM) y espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) [43].

Las imagenes de las membranas de NF de este reporte con diferentes % de OG

obtenidas por microscopia de barrido electronico (SEM) se muestran en la Figura 18.

Figura 18. Imagenes SEM de membranas con TFC y OG-TFN al 0.25% de concentracion
PIP con diferentes % de OG. a) TFC, b) 0.005%, c) 0.010% y d) 0.015% [43].

En la Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de desempefio de las
membranas de NF del reporte de Zhao et al., preparadas al 0.25% p/p de PIP con 0 %, 0.005
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%, 0.010 % y 0.015 % p/p de OG evaluadas con una presién operacional de 4 bar y
concentracion de sales (MgSOs y Na»SO4) a 1000 ppm.

Tabla 5. Resultados de desempefio de membranas de TFC y OG-TFN al 0.25% p/p de
concentracion PIP con diferentes % de OG. [43].

_ Permeabilidad Rechazo de Rechazo de
Tipo de membrana (L m2 bar b)) MgSO4 Na2SO04
(%) (%)
TFC 0.000% 11.87 92.2 97.5
OG-TFN 0.005% 12.76 89.6 96.0
OG-TFN 0.010% 15.63 90.5 96.6
OG-TFN 0.015% 8.78 92.4 98.0

Finalmente, los autores concluyen que la membrana con una concentracion de 0.25%
PIP y 0.010% OG presenta una PWP de 15.63 L m™ h't bar?, superior a algunas membranas
comerciales, lo que claramente evidencia el mejoramiento de la capa activa de la membrana
con la incorporacion del OG, sin comprometer significativamente el porcentaje de rechazo de
MgSQOs y Na SO [43].

El trabajo reportado por Yuan et al., presenta la mejora del desempefio de membranas
de NF con la incorporacién de OG funcionalizado con grupos carboxilicos (OG-COOH) en
procesos de desalinizacion, mediante el auto ensamblaje asistido por presion. En el estudio se
presenta una comparacion de la membrana de NF con OG y otra membrana de NF con OG-
COOH. Para funcionalizar el OG-COOH crearon reacciones de sustitucion nucleofilica entre

los grupos epoxi del OG y los grupos amina de la glicina [44].

En la Figura 19 se pueden observar las micrografias obtenidas por la técnica de
caracterizacion de microscopia de fuerza atomica (AFM), donde se ve claramente una
disminucion de 0.75 a 0.61 nm del espesor de la [amina, esto debido a la eliminacion parcial
de los grupos funcionales de oxigeno, causado por el tratamiento alcalino durante el proceso

de modificacién de los grupos carboxilicos.
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Figura 19. Micrografias AFM de membranas de NF con a) OG y b) OG-COOH [44].

También realizaron la caracterizacion superficial de las membranas mediante la
técnica de angulo de contacto (Figura 20), para evaluar la hidrofilicidad de la superficie y
propiedades de humectabilidad de la membrana. Las membranas de NF presentan un angulo
aproximado de 70.5° y 45.9° para la membrana OG y la membrana de OG-COOH,
respectivamente. Yuan et al., concluyen que la reduccién del angulo de contacto implica
entonces que las membranas con OG-COOH presentan una mayor hidrofilicidad en la

superficie, gracias a la presencia de grupos carboxilicos en la membrana.
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Figura 20. Medicién del angulo de contacto para membranas de NF con OG y OG-COOH
[44].

Los resultados obtenidos mostraron mejoras en las propiedades fisicoquimicas, pues
las membranas OG-COOH poseian una mayor permeabilidad y mejor rechazo de sales en
comparacién con las membranas de OG pristino. Ademéas, mejor6 la hidrofilicidad
superficial, lo que muestra sin lugar a duda, un gran potencial para la implementacion de estas

membranas con OG-COOH en los procesos de separacion de sales y PWP [44].
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Chen et al., plantearon un nuevo método para fabricar membranas de NF modificadas
con OG, el método era asistido por campo eléctrico, en la Figura 21 se muestra un esquema

de la estructura de las membranas de NF [45].

pH=6.30 pH=7.00 pH=7.00 @ Sof
&9 QO H,0
Carga
e negativa
oG
HA
@5 BSA
Repulsion
A\ electrostatica

Figura 21. Esquema de membranas de NF con densidad de carga eléctrica superficial [45].
La capa de PA en la membrana de NF se obtuvo por la técnica de PI con TMC en fase
organica y PIP en fase acuosa, con concentraciones de OG entre 0.1 y 0.5 mg mL?,
promovido por un campo eléctrico, empleando una membrana de UF de PSf, como soporte

(Figura 22).

Fase acuosa PIP

l Poliamida/capa OG

Fase organica TMC

i —
Fuente de poder DC

Figura 22. Esquema de preparacion de la membrana de NF asistida por campo eléctrico [45].

En la Tabla 6 se pueden ver las diferentes condiciones de preparacion de membranas

de NF con TMC y PIP, modificando con diferentes cargas de OG vy la aplicacion del campo

eléctrico.
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Tabla 6. Condiciones de sintesis para las membranas de NF [45].

Muestras Cantidades de OG (mg mL™Y)  Tiempo DC (s)
TFC/GO 0 0
TFC/G0.1 0.1 0
TFC/G0.2 0.2 0
TFC/G0.3 0.3 0
TFC/G0.4 0.4 0
TFC/G0.5 0.5 0
TFC/GO-DC 0 60
TFC/G0.1-DC 0.1 60
TFC/G0.2-DC 0.2 60
TFC/G0.3-DC 0.3 60
TFC/G0.4-DC 0.4 60
TFC/G0.5-DC 0.5 60

En la Figura 23 se muestra la caracterizacion por potencial zeta () con respecto al pH
entre 5y 9, donde se mide la densidad de carga en la superficie de la membrana.

La superficie de la membrana se carga negativamente por los grupos amina y
carboxilico y como se puede ver en dicha figura, a medida que se incrementa el contenido de
OG, la carga superficial negativa aumenta, asi como el pH, a causa de la desprotonacion vy,
por ende, por la presencia de grupos carboxilicos [45].

También la aplicacion de un potencial de campo eléctrico propicia que la superficie de

las membranas de NF sean aln méas negativas.

—®-TFC/G0  —¥— TFC/G0-DC
— @ -TFC/G02 —— TFC/GO0.2-DC
ry — & TFC/G03 —+— TFC/G0.3-DC

Potencial Zeta (mV)

40

-50

Figura 23. Potencial zeta () de membranas de NF — TFC/OG — TFC/OG-DC [45].
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En la Figura 24 se muestra la caracterizacion por angulo de contacto para medir la
hidrofilicidad de cada una de las membranas de NF. Se puede observar en ella como el
angulo de contacto en las membranas sin carga eléctrica es mayor con respecto a las que
tienen carga. Por tanto, se puede ver claramente que las membranas de NF con carga eléctrica
y concentracién de 0.5 de OG presentan un menor angulo de contacto, lo que hace que sea
mas hidrofilica con respecto a las otras. Por otro lado, el efecto de aplicar un campo eléctrico
permite disminuir el &ngulo de contacto para cargas bajas de OG; sin embargo, a cargas altas
de OG, el efecto del campo eléctrico es despreciable.
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Figura 24. Angulo de contacto de diferentes membranas [45].

Es importante mencionar que el campo eléctrico inducido para el OG se aplica durante
la polimerizacion para la membrana de NF. Los autores también reportaron que el flujo de
permeado mejord considerablemente, aproximadamente de un 30% mayor con respecto a las
membranas TFC- G 0.3 sin la induccion del campo eléctrico. Para estas membranas de NF,
con campo eléctrico inducido para TFC — G 0.3 (DC - NF), se obtuvo una tasa alta de
permeabilidad de 28.5 L m? h bar " (Figura 25(a)), asi como altas tasas de rechazo de sales,
Na2SO04 (97.6%) y MgSOa4 (97.3%) (Figura 25(b)) a 4 bar de presion.
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Figura 25. a) Permeabilidad, b) Rechazo de sales para membranas TFC/OG y TFC/OG-DC
[45].

De igual manera, la induccién del campo eléctrico en las membranas de NF generaron
mejoras en cuanto a la tasa de ensuciamiento, ya que les proporciond a las membranas

propiedades anti incrustantes con tasas de recuperacion mayores al 95% como se puede
observar en la Figura 25(b).

Se puede observar en la Figura 26(a, ¢) como las membranas de NF con OG y carga
eléctrica en los diagramas son més estables con respecto al tiempo, tanto para acido humico
(AH) y albumina de suero bovino (ASB). La tasa de recuperacion se puede apreciar de igual
manera en la Figura 26(b, d), donde la tasa de recuperacion para la membrana TFC/OG 0.3-

DC fue la mas alta.

Se puede concluir que los contaminantes cargados negativamente, tales como AH y
ASB se remueven de la superficie de la membrana de manera féacil debido a la repulsion
electrostatica generada por el campo eléctrico.
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Figura 26. (a) Flux normalizado con respecto al tiempo de ensuciamiento AH. b) Resistencia
al ensuciamiento AH. c¢) Flux normalizado con respecto al tiempo de
ensuciamiento ASB. d) Resistencia al ensuciamiento ASB [45].

Garcia-Picazo et al., introdujeron OG a membranas de NF mediante la técnica de Pl a
través de la incorporacién covalente por modificacion del OG con grupos amina y cloruro de
acilo. EI material de OG presentd una baja funcionalizacién, por lo que se espera que la
modificacion con grupos cloruro de acilo y aminas también sea en un grado bajo, como lo
muestra la Figura 27 [46].
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Figura 27. Termogramas para OG, OG-N y OG-CI [46].

En este mismo reporte, se preparé una membrana de UF a base de PSf, la cual se

utilizé como soporte de las diferentes membranas de NF. La primera membrana de NF que se
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prepard referenciada como membrana blanco (NF1) fue fabricada con PIP y TMC, reactivos
quimicos empleados regularmente para preparar membranas de NF. Ademas, se reporté una
membrana modificada con agregados de OG en la fase acuosa (NF2) y otra membrana con
OG funcionalizado con grupos amina incorporados en la fase acuosa (NF3). La cuarta
membrana contenia OG en la fase organica (NF4) y la quinta contenia OG modificado con
grupos cloruro de acilo en la fase organica (NF5). Finalmente, se prepar6 una membrana
mixta con agregado de OG en ambas fases (NF6), es decir, en la fase acuosa se encontraba el
OG modificado con grupos aminas y en la fase organica se encontraba el OG modificado con
grupos cloruro de acilo [46].

En este reporte también se empled la técnica de difraccidn de rayos X para comprobar
los planos en los que difractaba cada material y de esta manera poder obtener mas

informacion sobre la estructura de los materiales de OG, tal como se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Difraccion de rayos X de polvos para materiales de OG [46].

En la Figura 28 se puede observar el pico I, el cual es caracteristico del plano (001)
del OG. El material N-OG tiene un incremento en la intensidad en el pico II, el cual esta
asociado al plano (002), este pico es caracteristico de OG con grupos aminas. Los autores
reportaron un abatimiento en el pico Il y Il1, lo que se relaciona con una oxidacion parcial del
OG [46].

Por otra parte, Garcia-Picazo et al., realizaron pruebas de desempefio a las membranas
de NF, donde el valor maximo de PWP fue de 1.93 + 0.07 L m bar? h'%, el cual corresponde

a la membrana NF2 que contenia solo OG en la fase acuosa.

36



V. Antecedentes

A continuacién, en la Figura 29 se muestran los diferentes flujos de permeancia que se
obtuvieron durante la prueba de PWP, en un sistema de flujo cruzado con una presion de
operacion de 80 psiy T = 25 °C [46].
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Figura 29. Resultados de permeancia de las membranas de NF. P = 80 psi y T=25 °C [46].
A pesar que se obtuvo un valor de permeancia atractivo, el rechazo de sales de
Na;SOs se comprometié de cierta manera, presentando un rechazo de 97.7 1.6 %. Sin
embargo, la membrana que obtuvo la mejor retencion de Na;SO4 fue la membrana NF5, la
cual contenia los grupos cloruro de acilo en la fase orgéanica con un 99.4 + 1.8 %. Por Gltimo,
los autores reportaron una disminucion de hasta un orden de magnitud en la rugosidad de la
membrana NF6, en la cual el OG se agrega en ambas fases con la respectiva modificacion con
grupos amina y grupos cloruro de acilo. Los autores establecen que la incorporacion

covalente del OG en la capa de PA, permite modular la rugosidad, sin comprometer el valor
de PWP y el rechazo de sales.

5.7 Membranas de nanofiltracion con nanotubos de carbono (NTC)
incorporados.

Por otra parte, las membranas de NF también se desarrollan con nanomateriales como los
NTC. Los NTC, consisten en laminas de grafito enrolladas en forma de cilindro, y sus
propiedades dependen de la cantidad de laminas enrolladas, asi como de la geometria interna.
Existen dos tipos de NTC, nanotubos de carbono de pared simple y los nanotubos de carbono

de pared multiple.

Los NTC tienen propiedades excelentes, una de las mas importantes es la baja

densidad con respecto a otros materiales. Tienen un alto factor de conductividad, asi como
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gran area superficial. También brindan propiedades de auto limpieza a la membrana, evitando

la reproduccion microbiana en la capa superficial de la membrana.

Actualmente, para continuar con las investigaciones de las membranas de
desalinizacién de agua, se han incorporado NTC, para minimizar el ensuciamiento, asi como
disminuir la hidrofobicidad y la rugosidad en las membranas como lo plantearon Jeong et al.,
los NTC pueden inducir especies reactivas de oxigeno sobre los microorganismos, generando
una reaccion antibacteriana sobre la superficie de la membrana [47]. Sin embargo, un punto
en desventaja para los NTC pristinos es que poseen alta hidrofobicidad, lo que los hace
menos ideales para ser usados como material incorporado en las membranas. Actualmente, se
estudia la funcionalizacion de los NTC cargados negativamente para mejorar y aumentar la
hidrofilicidad, como lo plantearon Yuan et al., a través del tratamiento acido mediante la
mezcla de acido sulfarico concentrado (H2SOa) y acido nitrico (HNOg), lo que resulta en la
generacion de grupos funcionales de oxigeno, incrementando la hidrofilicidad de las
membranas [48]. Los NTC permiten que esta obtenga flujos de permeado de agua altos en las
membranas de NF, ya que se ha demostrado mediante simulaciones y analisis experimental,
que el transporte de fluidos a través de las membranas es mucho mas rapido en comparacion

con otros materiales.

En el trabajo reportado por Zhang et al., estudiaron la adicién de NTC de pared
multiple a una membrana de Ol compuesta de pelicula fina de PA/PSf al 0.2% (m/v), donde
observaron a través del angulo de contacto, un mayor grado de hidrofilicidad en la membrana,
con respecto a la membrana de PA convencional [49]. Asimismo, Yuan et al., reportaron el
mejoramiento del pardmetro PWP y la evaluacion para la tasa de recuperacion del
ensuciamiento en la capa, las membranas con NTC con un 2%, presentaron una tasa de
recuperacion del 80% a diferencia de la membrana pristina con una tasa de recuperacién de
40% [48].

Por otro lado, Guo et al., ensayaron con NTC agregados a la capa de PA y observaron
que la membrana de NF exhibié mejores caracteristicas en cuanto a la separacion de sales

monovalentes y sales divalentes [50].

Xie et al., usaron OG, NTC y TiO; para realizar un nanocanal y hacer mas rapido el
transporte de las particulas de agua, sin embargo, estudios afirman que esto podria afectar el
desemperio de las membranas de NF [51].

38



V. Antecedentes

Chan et al., demostraron a partir de trabajos con simulacién y experimentos a escala
laboratorio que los NTC funcionalizados con zwitterion son excelentes nanomateriales para
las membranas de desalinizacion [52]. Los experimentos consistieron en la evaluacion de 4
tipos de membranas de PA con NTC. Una membrana de NTC pristino, dos membranas con
grupos funcionales de zwitterion (1-2) y una membrana de NTC con tapa. Las membranas
funcionalizadas con zwitterion, se evaluaron al 9% Z-NTC (0.25 mg) y otra con una
concentracion de 20% Z-NTC (0.75 mg). Los grupos funcionales de iones hibridos en los
extremos de las membranas de NTC, compuestas por PA, hicieron que esta tuviera un alto
flujo de permeado de agua, asi como un gran rechazo de sales. Los flujos de agua aumentaron
en mas de un factor de 4, es decir, pasaron de 0.32 L m2? barthta 1.32 L m2bar! h? (6.8 a
28.5 Gal ft2 d). Los NTC dentro de la capa de PA se alinearon parcialmente a través de un
paso de filtracion de alto vacio durante la sintesis de membranas de NF. Los autores
mencionan que suponiendo condiciones ideales y realizando estimaciones mediante
simulaciones con software, a partir de los resultados obtenidos en sus investigaciones, si se
tiene una membrana con una caida de presion aproximada de 530 psi, y los NTC al 20%,
funcionalizados con zwitterion y alineados idealmente, estos deberian a gran escala estar
produciendo un mayor PWP que el mencionado anteriormente para un tamafio de membrana

de 1 um.

Asimismo, luego de las evaluaciones y simulaciones pertinentes, el resultado que
obtuvieron los autores fue que las membranas de NTC funcionalizadas con zwitterion al 20%
tienen un mayor flujo de agua con un valor del 28.5% y rechazo de sales de 98.6%, lo que
claramente se observa en la Figura 30. El rechazo de sales tuvo un aumento de 97.6% a
98.6%, con respecto a las membranas de otras composiciones, se comprobd mediante
simulaciones que cuando se unen iones hibridos a cada extremo de NTC funcionalizados con
zwitterion, los didmetros mejoran, logrando tener un mayor rechazo, sin embargo, para los
NTC no funcionalizados, el porcentaje de flujo es significativamente inferior en comparacion
con las membranas al 20%. La presion que se le aplicé a la evaluacion de cada membrana fue
de 530 psi.
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Figura 30. Flux y rechazo de sales de diferentes membranas de NF de PA con NTC y

zwitterion [52].

En la Figura 31 se muestra una seccion de la simulacion de la membrana compuesta

por cuatro NTC, incrustada entre dos ldminas de grafeno en un medio de agua salada, a cada

lado se observa la presencia de moléculas de agua en color blanco y rojo y las moléculas

verde y azul son cloro y sodio respectivamente. Los extremos de cada NTC estan

funcionalizados con zwitterion y se pueden ver las hojas de OG de color verde oscuro.

Figura 31. Esquema de simulacion del NTC funcionalizado con zwitterién [52].

El desarrollo de materiales que sean electrostaticamente activos y eléctricamente

conductores, sin comprometer el rechazo de sales, asi como el flujo de permeado en

tecnologia de membranas es un gran reto, por ello, desde hace varios afios, se han venido

estudiando la integracion de nanomateriales a la matriz polimérica de las membranas, tales
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como los NTC, ya que es un material altamente conductor, y puede llegar a controlar el
ensuciamiento en las membranas, a través de la oxidacion de posibles incrustaciones [53], asi
como la generacion de burbujas de gas [54], haciendo posible evaluar el factor de
bioensuciamiento en la membrana, ya que la corriente catddica causa el desprendimiento

bacteriano.

Algunas membranas de UF, NF y Ol se han desarrollado a partir de procesos por
presion, sin embargo, hay un especial interés por trabajar en las membranas de NF, ya que
uno de los grandes inconvenientes con respecto a esta tecnologia, es que se alojan muchas
incrustaciones en la superficie, generando disminucién del flujo de permeado, incremento en
la presion de operacion, disminucion del porcentaje de rechazo de sales, etc. Por ello, también
se estudia el grado de conductividad apropiado que pueden tener los NTC para disminuir
costos en procesos de limpieza de la membrana y de esta manera, lograr reducir o mitigar las

incrustaciones en la superficie de la membrana.

Se ha evaluado la fabricacion de membranas a partir de celulosa y sus derivados,
incorporando los NTC. La celulosa ha sido un material muy interesante por sus propiedades,
ya que es biodegradable, biocompatible y quimicamente estable, propiedades que son muy

efectivas para las membranas [55].

Segun lo propuesto por Ahmed et al., se ha logrado estudiar las membranas de NF
eléctricamente conductoras, a partir de la incorporacion de celulosa en red (CN) y NTC. La
celulosa se le llama en red, ya que se procesa en una suspension parecida a un gel [55]. Esta
CN se ha desarrollado también en trabajos anteriores, para controlar la hinchazén de las

membranas de Ol basadas en alcohol polivinilico (PVA) [56].

Ahmed et al., plantearon que las membranas con NTC y CN poseen poros de menor
tamafio, de hecho, en sus evaluaciones, muestran los tamafios de poro en membranas

solamente con NTC (sin celulosa en red) y membranas con CN/NTC en la Tabla 7.

Tabla 7. Porosidad en las membranas con NTC y CN/NTC [55].

Membrana Espesor (um) Porosidad
NTC 120 45+1
CN/NTC 80 511
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Por otra parte, la membrana CN/NTC posee mejor porosidad, en comparacion a las
membranas de NTC, también mejora las propiedades mecénicas y hace que la membrana se
mantenga compacta y mejora la capacidad de auto limpieza de la membrana.

En la Figura 32 se puede observar, mediante imagenes obtenidas por microscopia
electronica de transmision (TEM), la conformacion de las membranas NTC (sin el aditivo de
celulosa en red) y CN/NTC (con el aditivo de celulosa en red). En la Figura 32(a), se puede
observar las ramificaciones de los NTC en la membrana sin el aditivo con medidas entre 5 nm
a 10 nm, medidas que indican la ausencia del aditivo. En la Figura 32(b), se logra observar

ademas de los NTC, también la CN que atrapa o rodea a toda la nanoestructura.

Figura 32. a) Imagen TEM sin celulosa en red (NTC), b) Con celulosa en red (CN/NTC)
[55].

Como las membranas con CN/NTC mejoran las propiedades mecéanicas de la misma,
se observa en la Figura 33 la curva de tension-deformacion del analisis dinamico mecanico
(DMA), la linea verde hace referencia a las membranas CN/NTC y la linea negra a las
membranas con NTC, donde se puede observar que las membranas CN/NTC tienen una
resistencia a la traccion significativamente mayor que las membranas con NTC; se puede ver
que CN/NTC llega hasta los 54 MPa aproximadamente, a diferencia de las membranas con
NTC que tiene una resistencia casi de 5 MPa.
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Figura 33. Curva tension - deformacion para membranas NTC (negro) y CN/NTC (verde)
[55].

Esta diferencia tan notable, en estos dos tipos de membranas, se debe a la misma
compactacién que brinda la celulosa en red en conjunto con los NTC vy, a su vez, a la

disminucion del volumen de poros que se menciond y mostré en la Tabla 7.

Finalmente, en la Tabla 8 se enlistan los parametros con respecto a la conductividad,
rechazo de sales y flujo de permeado de cada una de las membranas evaluadas, asi como la
alimentacion en ppm de la concentracion de sales evaluada a 10 bar.

Tabla 8. Parametros de desempefio de las membranas NTC y CN/NTC [55].

Conductividad  Alimentacién  Rechazo de sal Flujo
Membrana
(Scm™) (ppm) (%) (L m2bar*h?)
NTC 35 10 0 -
CN/NTC 22 10.000 CacCl; 42 +2 9.9
CN/NTC 22 10.000 MgSOg4 60 + 2 12.0

Se puede observar en la Tabla 8 como las membranas CN/NTC tienen un mejor
rechazo de sales, asi como una cantidad considerable de flujo de permeado, exhibiendo
valores entre 9.9-12 L m barth™.

Garcia-Picazo et al., realizaron la incorporacion de NTC y NTC modificados con
grupos aminas y grupos cloruro de acilo a las membranas de NF. Los NTC de pared multiple
fueron sintetizados por el método de nebulizacion pirolitica utilizando ferroceno como
precursor. Asimismo, se realiz6 la funcionalizacién y/o modificacion a los NTC mediante

una mezcla de &cidos para una mayor oxidacion. La incorporacion de grupos aminas se hizo
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con etilendiamina como precursor y para la incorporacion de grupos cloruro de acilo se uso

acetonitrilo, carbonato de potasio y cloroformiato de etilo [57].

En la Figura 34 se muestra la caracterizacion por TGA de NTC y NTC con grupos
aminas con el fin de demostrar la correcta funcionalizacién de los grupos funcionales al NTC

con una funcionalizacion aproximada del 2%.
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Figura 34. Termograma del material NTC-FUN AMINA (negro) y del material NTC-FUN
COOH modificado con acidos (azul) [57].

Garcia-Picazo et al., reportaron la fabricaron las membranas de NF incorporando los
NTC a la capa de PA a través del método de PI. La membrana sin NTC corresponde a la
membrana JPNF00, la membrana modificada con NTC-COOH en la fase acuosa corresponde
a la membrana JPNFO1. La membrana JPNF02 es la membrana modificada con NTC-NHo..
La membrana modificada con NTC-COCI en la fase organica corresponde a la membrana
JPNF03 y, por altimo, la membrana modificada en ambas fases es la membrana identificada
como JPNFO4. Las membranas fueron preparadas al 0.005% en peso en la fase
correspondiente [57].

Las membranas presentaron porcentajes de remocion de NaSOs y valores de
permeado de hasta 98.9% y 12.3 L m? bar! hr?, respectivamente, con una presion de

operacion de 80 psiy T = 25 °C, evaluado en un sistema de celdas de flujo cruzado [57].

A continuacion, en la Figura 35, se puede observar los diferentes flujos de permeado y

retencion de sales para Na2SO4 para cada membrana de NF.
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Figura 35. Permeado vs Retencién de sales de membranas de NF con NTC modificado [57].
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V1. Hipotesis
La incorporacion de nanoestructuras como el OG y los NTC modificados quimicamente por
grupos N- y Cl- en las membranas de NF para procesos de desalinizacion de agua, podrian
mejorar considerablemente sus propiedades tales como la hidrofilicidad, PWP, rugosidad,
rechazo de sales, asi como la estructura y morfologia de la membrana con base en la
incorporacion covalente en la capa de PA. Las membranas en donde la incorporacion
covalente de las nanoestructuras de carbono se hace en la capa de PA probablemente difieran
en desempefio y estructura a las membranas donde las nanoestructuras son incorporadas de

manera aleatoria.
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VIIl. Metodologia

7.1 Materiales y caracterizacion

7.1.1. Reactivos

Para la sintesis de OG se emplearon los siguientes materiales: grafito en polvo (99.99%),
adquirido en Fisher Chemical, H2SO4 (97.3%) y H202 (30%), proporcionados por Fermont
Chemical, NaNOsz (99%) de la marca Sigma Aldrich y KMnOs (98%) adquirido de Alfa
Aesar. Para el lavado de OG se utilizé HCI (38%) de Fermont Chemical y acetona (99.91%)
de Faga Lab.

A continuacion, en la Tabla 9 se enlistan los materiales mencionados anteriormente,

asi como las cantidades usadas para la sintesis de OG.

Tabla 9. Materiales para la sintesis de OG.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA

) Fisher
Grafito C 19 ) 99.99%
Chemical
Acido Fermont
. H2SO4 25 mL ) 97.3%
sulfarico Chemical
Nitrato de Sigma
) NaNOs3 05¢g ) >99.0%
sodio Aldrich
Permanganato Alfa
) KMnOg4 30 98%
de potasio Aesar
Agua
o H-.0 DI 186 mL - -
desionizada
Peréxido de Fermont
o H.0O, 3mL _ 30%
hidrégeno Chemical

En la Tabla 10 se enlistan los reactivos necesarios para realizar los lavados del OG.
Estos lavados tienen la finalidad de remover todos los remanentes de la sintesis realizada por
el método modificado de Hummer, los cuales tienen un caracter altamente &cido y pueden

modificar la naturaleza de la capa polimérica de la PA, cuando se incorpore el OG.
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Tabla 10. Materiales para el lavado de OG.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA
Acido _
o HCI 33.6 mL Fermont Chemical 38%

clorhidrico

Agua

o H.0 DI +716 mL - -
desionizada

Acetona C3HsO 15mL Faga Lab 99.5%

Para la sintesis de los NTC se uso ferroceno (CioH1o0Fe; 98%), suministrado por Sigma
Aldrich, tolueno (C7Hs: 99.5%) adquiridos de Faga Lab y Argén (grado industrial) provisto

por Infra. En la Tabla 11 se enlistan los materiales utilizados para la sintesis de NTC.

Tabla 11. Materiales para la sintesis de NTC.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA
Ferroceno CioH1oFe 187.5mg Sigma Aldrich 98%
Tolueno C7Hs 5mL Faga lab 99.5%
Argon Ar - Infra Grado industrial

Para la funcionalizacion de los NTC se utilizd H2SO4 (97.3%) proporcionado por
Fermont Chemical y HNO3s (70%) provisto por Fermont. En la Tabla 12 se enlistan los

reactivos necesarios para desarrollar la funcionalizacion de los NTC.

Tabla 12. Materiales para la funcionalizacién de los NTC.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA

Acido .
. H2S04 83.21mL  Fermont Chemical 97.3%
sulfarico

Acido nitrico HNO3 194.26 mL Fermont 70%
Agua
o H.0 DI +222 mL - -

desionizada

En la funcionalizacion de OG y NTC con grupos amina, se empled hidréxido de
amonio (NHsOH; 28 — 30%) de Jalmek y etilenglicol (C2HsO2; 99.8%) provisto por Sigma
Aldrich. En la Tabla 13 se muestran los materiales usados.
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Tabla 13. Materiales para la funcionalizacion de OG y NTC con grupos amina.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA
Hidroxido de
_ NH4OH 3mL Jalmek 98%
amonio
Etilenglicol C2Hs02 40 mL Sigma Aldrich 99.5%

En la funcionalizacion de OG y NTC con grupos cloruros, se utiliz6 tetracloruro de
carbono (CCls; 99.9%), trifosgeno (BTC; 98%) vy trietilamina (TEA; > 99%) provistos por
Sigma Aldrich. También se us6 etanol grado HPLC (CHsCH2OH; 90%) de Fermont y
diclorometano (CH2Cl,; 99.9%) de Fermont. A continuacion, en la Tabla 14 se muestran las

cantidades de cada reactivo.

Tabla 14. Materiales para la funcionalizacion de OG y NTC con grupos cloruro de acilo.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA

Tetracloruro Sigma
CCly 6 mL ) 99.9%
de carbono Aldrich
) Sigma
Trifosgeno C3ClgO3 39 ) 98%
Aldrich
o Sigma
Trietilamina  N(CH2CHj3)3 0.6 mL ) 99%
Aldrich
Etanol HPLC CH3CH,OH 3mL Fermont 90%
Diclorometano CH.Cl; 200 mL Fermont 99.9%

En la fabricacion de las membranas soporte (UF) se utilizo PSf Udel (PSf; 99.9%) de
Solvay Special Polymers y N-metil-2-pirrolidona (NMP; 99.5%) de Sigma Aldrich, los cuales

se muestran en la Tabla 15.
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Tabla 15. Materiales para la fabricacién del soporte por IF.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA

Solvay
PSf PSf 20 g special 99.9%
polymers
NMP (N-metil-2- Sigma
o CsHoNO 80¢g ) 98%
pirrolidona) Aldrich

Para la fabricacion de las membranas de NF se empled alcohol polivinilico (PVA; 513
g mol), provisto por Celanese Ltd, piperazina (PIP; 99%) de Sigma Aldrich e hidréxido de
sodio (NaOH; 95%) de Jalmek para la fase acuosa. En la Tabla 16 se muestran las cantidades

utilizadas de cada reactivo.

Tabla 16. Materiales para la fase acuosa.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA

Alcohol
L [C2H40]x 0.25¢g Celanese Ltd -
polivinilico
_ _ Sigma
Piperazina CsH1oN2 0.25¢g ) 99%
Aldrich
Hidroxido de
_ NaOH 0.50¢ Jalmek 95%
sodio

Para la fase organica se utilizd 1,3,5-benzentricarbonil tricloruro (TMC; 98%) vy
hexano (CsHa14; 95%) adquiridos en Sigma Aldrich. Las cantidades utilizadas de cada reactivo

se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Materiales para la fase orgénica.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA
Tricloruro de Sigma
) CoH3Cl303 19 ) 98%
mesoilo (TMC) Aldrich
Sigma
Hexano CeHus 100 mL ] 99%
Aldrich
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Para las pruebas de rechazo de sales se emple6 sulfato de sodio (Na2SOa; 99.7%) de
Fermont y sulfato de magnesio (MgSOa; 99.5%) provisto por Merck. Se muestran los

materiales en la Tabla 18.

Tabla 18. Materiales para pruebas de rechazo de sales.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA PUREZA

Sulfato de sodio Na2SO4 59 (1000 ppm)  Fermont 99.7%
Sulfato de

) MgSO4 5 g (1000 ppm) Merck 99.5%
magnesio

En las pruebas de MWCO se usaron 3 tipos de sacaridos, sacarosa (C12H22011; o 2520
= +66.3° - +66.8°), dextrosa (CeéH120s; o 2500 = +52.6° - +52.3°) y Xilosa (CsH100s; a 20°p =
+18.5° - +19.5°) adquiridos en Spectrum. En la Tabla 19 se muestran las cantidades utilizadas

de cada reactivo.

Tabla 19. Materiales para pruebas de MWCO.

REACTIVOS FORMULA CANTIDAD MARCA

Sacarosa C12H22011 59 Spectrum
Dextrosa CeH1206 50 Spectrum
Xilosa CsH100s 59 Spectrum

7.2. Sintesis y funcionalizacion de OG

7.2.1 Sintesis de OG

La sintesis de OG se realiz6 mediante el método modificado de Hummer [58]. En un
recipiente se prepar6 un bafio de hielo y dentro de él, se colocé un vaso de precipitados de
capacidad de 1 L, este sistema se coloca encima de una parrilla con agitacion magnética y

calentamiento (marca Corning, modelo PC-420D).

Se agreg0 1 g de grafito al vaso de precipitados, manteniendo la agitacion de 100 rpm,
hasta alcanzar una temperatura entre 0-5 °C. Posteriormente se agregd 25 mL de acido
sulfdrico (H2SO4), monitoreando la agitacion hasta llevarla entre 300 rpm y 400 rpm
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paulatinamente y, se dejé durante 10 min, conservando la temperatura por debajo de los 10
°C.

Pasados 10 min, se procedio a agregar 0.5 g de nitrato de sodio (NaNO3) lentamente a
la mezcla y se dejé reaccionar por 10 min. Luego, se afiadieron 3 g de permanganato de
potasio (KMnO.) lentamente. Para ello, se agreg6 aproximadamente 0.05 g por adicion cada
minuto (60 adiciones) durante 1 h. La solucion empez6 a tomar un color morado durante la
adicion de KMnOs. Terminada la adicion del KMnOs, se dejo la mezcla en agitacion por 15
min y la dispersion cambio de color violeta oscuro a verde oscuro. En todo el proceso

anteriormente descrito se debe mantener la temperatura siempre por debajo de 10 °C.

Posteriormente se retird el vaso de precipitados del bafio de hielo y se coloco
directamente en la parrilla con la misma agitacion, se ajust6 la temperatura en la parrilla a un
valor de aproximadamente 38 °C, monitoreando la temperatura en el recipiente entre 35 - 45
°C. Alcanzado el intervalo de temperatura mencionado anteriormente, se dejo reaccionar la
mezcla por 1 h, para permitir la oxidacion del grafito. Posteriormente, se agreg6 46 mL de
H>O desionizada a la mezcla y se ajusto la temperatura de la parrilla, aproximadamente a 98
°C, para mantener la temperatura del vaso de precipitados en un intervalo entre 95-105 °C,
durante 30 min, donde se observd la transicién de la dispersién de un color verde oscuro a

marron.

Se apago la temperatura de la parrilla y se coloco el vaso de precipitado a temperatura
ambiente dentro del recipiente donde se hizo el bafio de hielo, pero esta vez solo se coloco
agua en vez de hielo sin quitar la agitacion y se dejo reaccionar durante 10 min. Se quitd el
vaso de precipitado del bafio, se adicion6 140 mL de H>O desionizada por las paredes y 3 mL

de perdxido de hidrégeno (H202) y se dejé reaccionar por 1 h, bajo agitacion.

El sélido se obtiene por el proceso de decantacién y el sobrenadante se descarta, para
posteriormente empezar con el proceso de la eliminacion del ambiente acido de la mezcla,

mediante la adicion de H,O desionizada hasta alcanzar los 300 mL en el vaso de precipitado.

Transcurridas unas horas, se preparo el acido clorhidrico HCI al 5% para adicionar a

la mezcla resultante de la decantacion.

Los lavados se realizaron afiadiendo 125 mL de la solucion acida preparada y se

esperd nuevamente la decantacion y posterior vertimiento del sobrenadante. Este proceso se
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repitié dos veces y finalmente la mezcla se diluy6é con H2O desionizada hasta los 300 mL

para volver a decantar y verter.

La mezcla de sélido se distribuyé en 4 tubos de centrifuga de 50 mL y se procedio a
centrifugar durante 10 min a 4500 rpm, descartando el sobrenadante y realizando la adicion
de H20 desionizada, este proceso se repitid hasta alcanzar aproximadamente un pH de 7 en el

sobrenadante.

Finalmente, se realiz6 un lavado con acetona (C3HgO) y se coloco el material en la
estufa a 60 °C, para eliminar el exceso de humedad. Al dia siguiente se retira de la estufa y el
solido se muele en un mortero de agata. En la Figura 36 se muestra un esquema del proceso

de sintesis de OG mediante el método modificado de Hummer.

NaNO; Grafito
+ + .
35 -45°C KMnO4 H>SO04 Grafito

Figura 36. Sintesis de OG por el método modificado de Hummer.

De acuerdo con la sintesis de OG y los objetivos del proyecto, se busco obtener
diferentes grados de oxidacion para el OG pristino, es decir, OG con baja, media y alta
funcionalizacion, ya que se queria evaluar el comportamiento de la membrana respecto a cada
grado de oxidacién. Por ello, se establecié como un grado bajo de OG del 26%, grado medio
de OG del 74% y grado alto de OG del 93%. Estos diferentes grados de funcionalizacion se
lograron obtener controlando la variable temperatura durante el proceso de oxidacion,
ademas, se requiere mantener los gases que se producen durante el proceso de oxidacion,
debido a la concentracion de gases y vapores al interior del vaso de precipitados durante el
proceso, lo cual favorece la exfoliacion del grafito, similar a un sistema cerrado. También es
importante controlar el pH, ya que este influye de cierta manera en la obtencion de OG

durante el proceso final de lavado, puesto que se desea un pH lo mas neutro posible.
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7.2.2 Sintesis de OG-N
La funcionalizacion de OG con grupos amina se realizd mediante el método solvotermal [59].
Se pesan 150 mg de OG y se adicionan 40 mL de etilenglicol. Posteriormente, se coloca en
ultrasonido durante 25 min y se adicionan 3 mL NH4OH, para promover la formacién de
grupos amina. La mezcla se coloca en un reactor autoclave de teflén y se deja en el horno
durante 10 h a 200 °C. Finalmente, se realiza el lavado del material con agua desionizada por
medio de filtrado al vacio y se almacena en un vial para secar por 24 h. Esta metodologia se
empled para los 3 lotes de OG con diferentes grados de funcionalizacion, por lo que se espera
que el grado de funcionalizacién del OG-N, sea proporcional al OG. En la Figura 37 se

muestra un esquema de sintesis de OG-N.

150 mg OG 25 min ultrasonido Adicion de NH4OH Recipiente para reactor
400 mL C2Hs02 con mezlca

/A
i . 200°C-10 h ] Reactor

2 autoclave

OG-N

L

Lavado y filtrado a
vacio

N

Figura 37. Sintesis de OG-N.
7.2.3 Sintesis de OG-CI

Para la sintesis de OG con grupos cloruro de acilo se pesaron 100 mg de OG y se dispersaron
en 3 mL de etanol mediante ultrasonido. Posteriormente, se prepararon dos soluciones por
separado. Una solucion con 3 g de BTC en 4 mL de CCls y otra solucion con 0.6 mL de TEA
en 2 mL de CCla. El sistema se mont6 en un bafio de hielo inicialmente, con el objetivo de
mantener una temperatura aproximada de 0 °C. En un matraz de fondo redondo, se coloco el
OG dispersado en etanol y posteriormente se agrego la solucion de BTC/CCls manteniendo el
sistema en atmosfera inerte de N y agitacion constante. Se procedié a adicionar a la mezcla

la solucion de TEA/CCIs gota a gota hasta que la neblina que se formara en el matraz

54



VII. Metodologia

desapareciera. Posterior a ello, el sistema se retird del bafio de hielo y se dejé en reflujo a 65

°C con agitacion durante 12 h [60].

Se realizaron cuatro lavados al producto resultante con diclorometano con el objetivo
de precipitar el solido y retirar las impurezas de la reaccion. Finalmente, se procedié a secar

completamente la muestra con N2 y almacenar en un vial.

El procedimiento anterior, se repitio para todos los lotes de OG con diferentes grados
de oxidacién, por lo que se espera que el grado de funcionalizacion del OG-CI, sea

proporcional al OG. En la Figura 38 se muestra un esquema de sintesis de OG-CI.

50 mg OG 10 min ultrasonido

3 g BTC/ 4 mL CCls

Lavad
0.6 mL de TEA/ 2 mL CCls i 0G-Cl

3 mL C:HsOH Flujo de N2 CH:Cl
"H2CL

65°C-12h

Figura 38. Sintesis de OG-CI.
7.3 Sintesis y funcionalizacion de NTC

7.3.1. Sintesisde NTC

La sintesis de los NTC se realiz6 mediante el método de nebulizacién pirolitica [61]. Para la
sintesis de NTC se tom0 un tubo de cuarzo de aproximadamente 65 cm de largo. Se realizo la
respectiva limpieza del tubo con agua desionizada y con acetona con el fin de retirar cualquier

residuo o suciedad en él y, luego, se le agregd tolueno para ambientar el tubo.

Se pesaron 187.5 mg de ferroceno y 5 mL de tolueno. Estos se mezclaron formando
una solucién, en la cual no debe quedar ningun sélido. Se colocé el tubo dentro del horno
(marca Lindberg blue M) y se coloca la mezcla de ferroceno/tolueno dentro de la jeringa que
se encuentra conectada en la bomba nebulizadora, para permitir la nebulizacion de la solucién
y de esta manera sintetizar los NTC en el tubo de cuarzo con el gas argén como gas de
arrastre de la solucion ferroceno/tolueno. Se abrié la valvula del tanque de argén y se

encendio el horno, el horno se program6 a 850 °C, y se esperd a que alcanzara dicha
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temperatura. Una vez alcanzado el valor, se procedié a programar la bomba nebulizadora en

6.37 mL hy se dejo reaccionar 30 min.

Pasados los 30 min se detuvo el nebulizador y se esper6 a que se evaporara toda la
mezcla en el tubo. Posteriormente se manipul6 el horno para que empezara a descender
paulatinamente la temperatura hasta los 100 °C y se procedi0 a retirar el tubo de cuarzo con

los NTC en el interior.

Luego de retirado el tubo de cuarzo se limpié nuevamente con tolueno y acetona. Se
cort6 el tubo a cada lado, dejando solo la parte donde estan los NTC y finalmente se procedid

a retirar mecanicamente los NTC del tubo de cuarzo, el sélido se colectd en un vial.

En la Figura 39 se puede observar el procedimiento similar que se utilizé para la

sintesis de NTC mediante nebulizacion pirolitica.

Tubo de cuarzo

Tolueno Ferroceno .
con solucion

Horno Bomba Formacion de NTC NTC

CH;

Figura 39. Sintesis de NTC por nebulizacion pirolitica.

A diferencia de los diversos grados de funcionalizacion obtenidos para OG, para el
caso de los NTC, se establecio un solo grado de funcionalizacién, con el mismo objetivo, es
decir, evaluar el comportamiento de la membrana frente a dicha modificacién con un grado

de media funcionalizacion, la cual se describe a continuacion.

7.3.2. Funcionalizacion de NTC (> 4%)
Una vez obtenidos los NTC se procedié a la funcionalizacion de los mismos mediante la
modificacion en la estructura con una mezcla de &cidos de HNO3z y H2SO4 [62]. Se prepard

una mezcla de acido nitrico y acido sulfurico con relacion molar 6:3.

Se pesaron 150 mg de NTC, los cuales se dispersaron mediante ultrasonido en 200 mL
de solucion acida durante aproximadamente 30 min, con el fin de que los NTC se dispersaran.
Posteriormente se coloco el matraz con la mezcla en un bafio de aceite, en una parrilla con

agitacion magnética y temperatura a 3200 rpm y 100 °C respectivamente, en un condensador.
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Se esper0 a que cayera la primera gota del condensador y a partir de ese momento se

contabilizaron 2 h para que se llevara a cabo la reaccion.

Completadas las 2 h se desmontd el matraz del condensador y en un matraz con
embudo se realizé el filtrado de la solucion, quedando el sélido retenido en el filtro, es decir
los NTC en las paredes del filtro y bajando toda la solucion acuosa.

Luego, se realizaron los lavados del material, es decir, de los NTC con agua
desionizada a una temperatura de 80 °C, hasta que la soluciéon acuosa alcanzara un pH
aproximado entre 6 y 7. Luego se secé el material y se almacend en un vial para permanecer

en la estufa a 60 °C.

El procedimiento descrito anteriormente se repitio dos veces de la misma manera para
lograr el grado de funcionalizacion que se requeria. En la Figura 40 se puede observar el

esquema del proceso de funcionalizacion de NTC mencionado anteriormente.

5000 rpm @ 155°C

NTC
funcionalizado

Figura 40. Funcionalizacion de NTC.

7.4 Preparacion de las membranas soporte y NF

7.4.1 Preparacion de membrana soporte mediante IF

Para la fabricacion de la membrana soporte se prepard una solucion polimérica de PSf en
NMP [20]. Dicha solucién se prepar6 con PSf al 20% p/p y NMP al 80% p/p vy
posteriormente se coloco en los rodillos para realizar la disolucion. Luego se recortd papel
soporte para membrana AWA #16, provisto por AWA Paper & Technological Company,
Inc., en forma rectangular de aproximadamente 76 cm x 28 cm. Dicho papel se colocé de
manera que la cara interna quedara hacia arriba, cuidando que estuviera bien sujeto y sin

arrugas, sobre el vidrio de la maquina donde se fabrican las membranas soporte.
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Luego, se procedié a configurar la navaja de moldeo para controlar la cantidad de
solucion que se impregna en dicho papel y a llenar el tanque de colado de la maquina con
agua desionizada. La navaja se configurd a un espesor aproximado de 153 um y se agreg6 40
mL de la solucién polimérica en la interseccion de la navaja y el papel. Posterior a ello, se
procedié a accionar la parte mévil del mecanismo y de esta manera sumergir el papel de
membrana, mientras la navaja controla la cantidad de solucion que se adiciona al papel,
generando una capa polimérica. Al entrar en contacto la solucion impregnada en el papel con
el agua desionizada del tanque durante 5 min, se propicia el fenbmeno de inversion de fases,
en el que el solvente es desplazado y solo queda el polimero sobre el papel de forma sélida

con una apariencia blanca.

Finalmente, se obtiene la membrana UF, la cual debe ser enjuagada y almacenada en
un bafio de agua desionizada para el posterior uso como membrana soporte de la membrana

de NF. El proceso de IF descrito anteriormente se ilustra en la Figura 41.

Solucion PSf + NMP AWA # 16 40 mL PSf + NMP
L ; f
Membrana soporte Baiio de coagulacion

Figura 41. Método por IF.

7.4.2 Preparacion de membrana de NF mediante Pl

Para la fabricacion de la membrana de NF y formacion de la capa de PA sobre la membrana
soporte se aplicd la técnica de PI reportada por Lin et al., [20]. Para ello, se prepararon dos
tipos de soluciones diferentes. Una solucion acuosa constituida por alcohol polivinilico
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(PVA) al 0.25% m/v, piperazina (PIP) al 0.25% m/v e hidroxido de sodio (NaOH) al 0.50%

m/v y una solucion organica de TMC al 1% m/v en hexano.

Posterior a ello, se prepardé una membrana blanco de NF sin la incorporacion de las
nanoestructuras para usarla de referencia y luego compararla con las membranas de NF que
tienen incorporadas las nanoestructuras, es decir el OG y los NTC, en las respectivas fases.

Para preparar la membrana de NF mediante la PI, se realizaron los siguientes pasos:
primero se recorté un rectdngulo de membrana soporte de aproximadamente 34 cm x 21 cm
sobre un vidrio y luego se humectd un poco con agua desionizada para terminar de retirar
todas las posibles impurezas que estuvieran en la superficie de la membrana. Con una brocha,
se esparcio en la membrana la solucién acuosa durante 10 s y se removio el sobrante de la
solucién con un rodillo de goma muy suave. Luego, dicha membrana se coloco sobre un
soporte de acrilico y se procedié a colocar un marco de teflon sobre la membrana humectada
para verter en ella aproximadamente 40 mL de solucion organica y promover la formacion de
la capa de PA, por medio de la PI, durante 1 min. Luego, se retira todo el sobrante de la
solucién orgéanica y se procede a secar la cara expuesta de la membrana con un flujo de N2 a
20 L mint y 3.45 bar durante 2 min. Finalmente, se lleva a la etapa de curado donde la

membrana es expuesta a una temperatura aproximada entre los 65 °C-70 °C durante 10 min.

El proceso anterior se repitio 20 veces mas para un total de 21 membranas de NF, con
los mismos parametros o condiciones de operacion en el sistema de preparacion de
membranas, pero considerando para estas la incorporacion o dispersion de las nanoestructuras
modificadas en la respectiva fase, es decir, OG y NTC modificados con grupos amina en la

fase acuosa y grupos cloruro de acilo en la fase organica al 0.004% m/v.

A continuacion, se ilustra en la Tabla 20, la composicion de las fases de cada una de

las membranas de NF con las nanoestructuras de OG en la fase acuosa y organica.
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Tabla 20. Composicion de las fases para Pl con OG funcionalizado (% p/v).

Reactivos
Memb Fase acuosa Fase orgénica
PIP  NaOH PVA 0oG1 0G?2 0oG3 T™MC 0G1 0G?2 0OG3
NF1 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - - -
NF2 0.25% 0.50% 0.25% 0.004% - - 1.00% - - -
NF3 0.25% 0.50% 0.25% - 0.004% - 1.00% - - -
NF4 0.25% 0.50% 0.25% - - 0.004% | 1.00% - - -
NF5 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00%  0.004% - -
NF6 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - 0.004% -
NF7 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - - 0.004%
En la Tabla 21 se muestra la composicién de las membranas con grupos OG-N y OG-
Cl en la fase acuosa y en la fase organica, respectivamente.
Tabla 21. Composicion de las fases para Pl con OG-N y OG-CI funcionalizado (%p/v).
Reactivos
Memb Fase acuosa Fase organica
PIP NaOH PVA OG-N1 OG-N2 OG-N3 | TMC OG-CI1 O0G-Cl2 O0OG-ClI3
NF8 0.25% 0.50% 0.25% 0.004% - - 1.00% - - -
NF9 0.25% 0.50% 0.25% 0.004% - 1.00% - - -
NF10 | 0.25% 0.50% 0.25% - - 0.004% | 1.00% - - -
NF11 | 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00%  0.004% - -
NF12 | 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - 0.004% -
NF13 | 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - - 0.004%
NF14 | 0.25% 0.50% 0.25% 0.004% - - 1.00%  0.004% - -
NF15 | 0.25% 0.50% 0.25% - 0.004% - 1.00% - 0.004% -
NF16 | 0.25% 0.50% 0.25% - - 0.004% | 1.00% - - 0.004%

La membrana de NF1 corresponde a la membrana de NF sin adicion de

nanoestructuras en la capa polimérica, es decir, una membrana blanco. EIl material OG 1 es el

OG con baja funcionalizacion, el OG 2 con grado de funcionalizacion intermedio y OG 3

posee alto grado de funcionalizacion. Las membranas NF2, NF3 y NF4 corresponden a las

membranas donde se adicionaron nanoestructuras de OG con bajo, medio y alto grado de

funcionalizacion en la fase acuosa. NF5, NF6 y NF7 corresponden a las membranas con
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adicion de OG en diferentes grados de funcionalizacidn, pero en la fase organica. NF8, NF9 y
NF10 corresponden a la adicion de OG modificado con grupos aminas, es decir, OG-N 1,
OG-N 2 y OG-N 3 siguiendo el orden de nivel de funcionalizacion anterior en la fase acuosa.
De igual manera, se hizo para las membranas con adicion de grupos cloruro de acilo en la fase
organica, NF11, NF12 y NF13 conservando el mismo orden y grado de funcionalizacion. Y
por ultimo las membranas combinadas, es decir, las de adicion mixta, NF14, NF15 y NF16
donde se incorporan OG-N en la fase acuosa y OG-Cl en la fase organica. Se espera que en
NF14, NF15 y NF16 se desarrolle la Pl, empleando al OG como elemento de andamiaje, en

donde habra un mayor control del crecimiento de la capa de PA.

Para los NTC se consider6 un solo grado de funcionalizacién del 4%. Se fabricaron
las membranas de NF17 y NF18 las cuales contienen los NTC-F, es decir los NTC
funcionalizados mediante mezcla &cida en la fase acuosa y en la fase organica
respectivamente. La membrana de NF19 corresponde a la incorporacion de los NTC
modificados con grupos amina en la fase acuosa, NF 20 corresponde a los NTC modificados
con grupos cloruro de acilo en la fase organica y finalmente NF21 contiene la combinacion de

ambos materiales, es decir, los NTC-N en la fase acuosa y NTC-Cl en la fase organica.

En la Tabla 22 se muestra la composicion quimica de cada una de las membranas que

contienen los lotes de NTC.

Tabla 22. Composicion de las fases para Pl con NTC-F, NTC-N y NTC-CI funcionalizado

(Y%op/v).
Reactivos

Memb Fase acuosa Fase orgéanica

PIP NaOH PVA NTC-F NTC-N TMC NTC-F NTC-CI
NF17 | 0.25% 0.50% 0.25% 0.004% - 1.00% - -
NF18 | 0.25% 0.50% 0.25% - - 1.00% 0.004% -
NF19 | 0.25% 0.50% 0.25% - 0.004% 1.00% - -
NF20 | 0.25% 0.50% 0.25% - - 1.00% - 0.004%
NF21 | 0.25% 0.50% 0.25% - 0.004% 1.00% - 0.004%

7.5 Técnicas analiticas y/o caracterizacion de los nanomateriales
Los materiales que se obtuvieron por el método modificado de Hummer [58], tales como el

OG con sus respectivos grados de oxidacion, asi como por el método de nebulizacion
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pirolitica [61] para los NTC y el grado de funcionalizacion, fueron caracterizados mediante
analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés), difraccion de rayos X (XRD, por
sus siglas en inglés), espectroscopia Raman, y espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés).

Igualmente, por este método fueron caracterizados los materiales OG-N, OG-Cl y
NTC-N, NTC-CI.

La caracterizacion por TGA permite evaluar la descomposicion térmica del material
con base en la medicion de la masa en funcién de la temperatura, logrando establecer o
definir los porcentajes de oxidacion que se requieren del material (OG y NTC) para poder
posteriormente evaluar el efecto en las membranas de NF. Para realizar este analisis se
empled un equipo TA Instruments, modelo Q-500, con una velocidad de calentamiento de 20
°C min en atmdsfera de aire (oxidante), en un intervalo de temperatura operacional de 30 °C
a 800 °C.

Se empled la técnica de caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD) de polvos
para determinar la estructura cristalina de los materiales OG-N, OG-Cl y NTC-N, NTC-Cl y
para analizar los planos cristalinos en los que difracta o hay mayor intensidad de las sefiales.
La medicion se hizo con un equipo Bruker AXS, modelo D8 ADVANCE, con una radiacion
CuKao, longitud de onda A= 1.5418 A.

Igualmente, se evaluaron los materiales por medio de espectroscopia Raman
identificando y analizando la banda D y G caracteristicas de estos materiales, asociandose con
el desorden estructural y la hibridacion del carbono sp? en estos materiales. La medicion de
las muestras se realizé con un espectrometro Thermo Scientific, modelo DXR SmartRaman,

con un laser de excitacién de 514 nm.

Se realiz6 también la técnica analitica de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR) que indica el espectro de absorcidn caracteristico y Unico que va a permitir
la identificacion del material a traves de un analisis infrarrojo. Se llevé a cabo en un equipo

de espectrometro FT-IR Thermo Scientific™ Nicolet™ jST™M5,

7.6 Técnicas para evaluar el desempefio de membranas de NF
Para evaluar el desempefio de las membranas de NF, se realizaron pruebas de PWP, rechazo
de sales con NaxSOs4 y MgSOs, rechazo de azlcares con sacarosa, dextrosa y xilosa bajo

condiciones controladas de temperatura y presion.
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Las pruebas de desempefio para PWP, asi como pruebas de rechazo de sales, y
MWCO se realizaron en un sistema de celdas de flujo cruzado, disefiado por Lin et al., [20]
(Figura 42), bajo las siguientes condiciones: Presiéon transmembrana (Pm) = 100 psi, area
efectiva de celda (Ap) = 22.5 cm?, tasa de flujo volumétrico (Q) = 1 gal min* y temperatura
(T) =25°C £ 2°C.

Rotametro

Filtro (0.2 u) Bomba [i:1:1:1::i

- O

Permeado Permeado Permeado L

1 1 Manometro
R

CeldaNo.1 CeldaNo.2  CeldaNo.3 Valvularcguladora
de presion

Figura 42. Sistema de celdas de flujo cruzado [20].

Se realizé un muestreo de 3 mediciones por cada membrana colocada en la celda para
promediar los valores. Se tomaron 5 mL de la corriente de permeado y se registré el tiempo

de coleccion para ese volumen por muestra.

Posteriormente se aplico la Ecuacion (3) para estimar los valores de PWP de las
membranas de NF [63].

v
PWP = ApXPp Xt (3)

Donde, en la ecuacion, V es el volumen de permeado (L), Ap es el area efectiva de

celda (m?), Pm es la presion transmembrana (bar) y t es el tiempo de permeado (h).

Asimismo, se evaluo el rechazo de sales en las membranas con una solucion de
Na>SOs y MgSO4 a 1000 ppm. Se obtuvo la concentracion de sal tanto en la corriente de
permeado como en la corriente de alimentacion realizando mediciones de conductividad
i6nica con un conductimetro Cole-Parmer modelo EC METER 1481-61. Para evaluar la

capacidad de rechazo (R, %) se empleo la Ecuacion (2) (Ver pagina 12) [64].

Ademas, se evaluaron las membranas mediante el rechazo de sacaridos con la técnica

de peso molecular limite (MWCO). Los sacaridos empleados para la evaluacion fueron la
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sacarosa, dextrosa y Xxilosa con peso molecular de 342.30, 180.20 y 150.13 g mol?,

respectivamente.

Se prepararon 50 g de cada sacdrido en 5000 mL de agua desionizada.
Posteriormente, se procedié a tomar la permeacién de cada azUcar y evaluar la cantidad de
rechazo empleando un refractémetro Milwaukee MA871.

La férmula que se utiliz6 para evaluar el rechazo de cada sacérido fue la Ecuacion (2).
El andlisis se realiz6 para cada azlcar y se repitid cada una por 3 veces consecutivas. Se
midid la concentracion inicial de azicar por medio del refractometro (1% grado Brix) para
cada una de ellas y posteriormente se tomo 3 veces la medicion de grado Brix por membrana

para cada solucién preparada.

La morfologia y estructura de las membranas se evaluaron mediante técnicas
microscépicas, como microscopia electronica de barrido (SEM) con un microscopio marca
Tescan, modelo Vega 3, operado a 20 kV con un detector de fluorescencia de rayos-X, para
analisis de energia dispersiva para observar la superficie de la membrana y determinar la

morfologia.

También se realizd la caracterizacion por microscopia de fuerza atomica (AFM) en un
equipo marca NanoSurf, modelo EasyScan 2, en modo contacto con punta ContAL-G para
observar la topografia de las membranas de NF y de esta manera poder determinar la rugosidad

promedio de las membranas.

La hidrofilicidad de las membranas fueron evaluadas mediante la técnica de angulo de
contacto, con un equipo de Datafisica, modelo OCA 15EC, implementando el software
SCAZ20. Para minimizar el error se obtuvo un valor promedio mediante cinco mediciones en

diferentes lugares de la membrana.
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8.1 Caracterizacion de materiales basados en OG

8.1.1 Analisis termogravimétrico (TGA)
Para verificar la obtencion de OG y sus diferentes grados de funcionalizacion a partir de

grafito se empled la caracterizacion mediante el andlisis termogravimétrico (TGA).

Se obtuvieron diferentes porcentajes de oxidacion para OG en las sintesis, de acuerdo
con el resultado obtenido por el analisis de TGA. En la Figura 43 se pueden observar los
termogramas de los distintos lotes de OG sintetizados, donde la curva de OG 1 corresponde a
un grado de oxidacién bajo, aproximadamente del 25.7% de oxidacion a una T de
descomposicion aproximada de 217 °C; la curva OG 2, la cual corresponde al grado de
oxidacion intermedio, con 74.3% de oxidacion a una T aproximada de 224 °C; y, por altimo,
se muestra la curva OG 3, con un grado de oxidacion alto, aproximadamente de 92.5% a una
T aproximada de 204 °C.

En general, la primera caida para el OG se atribuye a la eliminacién de los grupos
funcionales tipo epoxi y moléculas de agua remanentes, posterior a la sintesis del material. La
segunda perdida de peso se relaciona con la descomposicion de los atomos de carbono
hibridados asi como la eliminacion de los grupos fenélicos [59].

La estrategia de emplear diferentes grados de oxidacion para el OG, permitié obtener
materiales precursores que presentaran estos mismos grados de funcionalizacion, pero con
grupos amina y cloruro de acilo, una vez que se realiz6 el respectivo proceso solvotermal y de
cloracién, lo cual determind la estructura, morfologia y propiedades fisicoquimicas de la capa

de PA en las membranas de NF.
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Figura 43. Curvas termogravimétricas para diferentes grados de oxidacion de OG.

En la Tabla 23 se resumen los valores de funcionalizacién de los diferentes lotes de
OG durante el andlisis de TGA.

Tabla 23. Muestras OG por TGA.

Material/Muestra % peso oxidado

0G1 25.7%
0G 2 74.3 %
0G3 92.5%

De acuerdo con los resultados de TGA, en el termograma de la Figura 43 se puede
apreciar que la muestra OG 2 tiene una estabilidad térmica ligeramente mayor con respecto al
lote de OG 1 vy significativa con respecto al lote OG 3, ya que considerando el analisis

térmico diferencial se observa para OG 2 una descomposicion a una T aproximada de 224°C.

Ademas, Farivar et al., reportan que las curvas obtenidas por TGA para algunos
materiales a base de carbono, como el OG, corresponde a una primera pérdida de peso
significativa alrededor de los 200 °C, y se estima que el porcentaje de oxidacién es superior al
90% [65].

Este porcentaje de oxidacidn superior al 90% se puede apreciar en la muestra OG 3 de
acuerdo con la grafica mostrada en la Figura 43. En el caso de la muestra OG 1y OG 2, la

primera caida relacionada con la pérdida de peso se presenta despues de los 200 °C.
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Ademas, en el termograma se puede apreciar para la muestra OG 1 un menor grado de
oxidacion con respecto a las muestras OG 2 y OG 3, ya que apenas se reflejo una caida
significativa alrededor del 26% a una T aproximada de 217 °C.

También es importante mencionar que los diferentes grados de oxidacion que se
dieron en las 3 muestras se debi6 a la variacion de algunos factores sensibles durante la

sintesis de OG, tales como la temperatura, la aproximacién del pH a 7, etc.

La utilizacion del KMnO4 fue de vital importancia para la oxidacion del grafito, ya
que este compuesto es un agente oxidante excelente. Una vez mezclado el KMnOs con
H>SO4, generan una reaccion altamente exotérmica, donde todos los vapores generados

ayudan en la exfoliacion del grafito, para su posterior conversiéon a OG.

Los termogramas de los materiales sintetizados de OG y posteriormente

funcionalizados con grupos amina y grupos cloruro de acilo se muestran en la Figura 44.
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Figura 44. TGA de OG, OG-N y OG-Cl. a) OG modificado nivel bajo, b) OG modificado
nivel medio, ¢) OG modificado nivel alto.

67



VIII. Resultados y discusion

Se puede observar en la Figura 44 (a-c), que, sin importar el grado de
funcionalizacion, los lotes OG-N exhiben mayor estabilidad térmica que OG y OG-CI.
También, se logra apreciar una gran caida o una gran pérdida de masa entre 600-700 °C para
los lotes OG-N, relacionada con la descomposicion de los carbonos unidos a grupos amina, lo
que confirma que el proceso de aminacién del OG se llevo a cabo en la superficie del

material.

De acuerdo con el grado de oxidacion, se puede observar en general, que el OG con
mayor grado de oxidacion, es decir, OG 3 genera OG-N 3 térmicamente mas estable con
respecto a OG-N 1y OG-N 2.

El aumento en la estabilidad térmica de los lotes de OG-N funcionalizados con
respecto a los lotes de OG oxidados se puede atribuir a la reduccion de grupos carboxilicos
(COOH) que ocurre durante el proceso de aminacion, ya que el acido carboxilico reacciona

con los nitrogenos para formar grupos amina [66].

Por otra parte, los lotes de OG-CI para los tres grados de funcionalizacion son los que
presentan la primera pérdida de peso a una menor temperatura con respecto a OG-N y OG.
Esta pérdida ocurre entre los 80 °C-180 °C.

Por tanto, se puede deducir, de acuerdo con lo descrito anteriormente y basado en los
termogramas de la Figura 44, que la estabilidad térmica de los grupos funcionales obedece al
orden decreciente -NHz > -COOH > -COCI.

8.1.2 Espectroscopia Raman

Se caracterizaron por medio de la espectroscopia Raman los nueve lotes de OG y OG
funcionalizado con grupos aminas (OG-N) y cloruro de acilo (OG-Cl), (bajo {1}, medio {2}
y alto {3}). Los espectros correspondientes de OG, OG-N y OG-Cl se muestran a

continuacion en la Figura 45.

Los materiales a base de grafito presentan dos picos caracteristicos, denominados
banda G y banda D. La banda G alrededor de los 1580 cm™, se asocia con la hibridacion sp?
de los 4tomos de carbono y la banda D a 1350 cm™, relacionado con la distorsion debido al

desorden o defectos que poseen los planos del carbono [67].

En los materiales sintetizados de OG, OG-N y OG-CI se puede observar una relacion
en la intensidad de los picos asociado directamente a las bandas G y D (Ip/lg) con una region
de espectro visible entre 800-2000 cm™, como se puede observar en la Figura 45(a-c).
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Figura 45. Espectroscopia Raman de OG, OG-N y OG-CI. a) OG Modificado nivel bajo, b)
OG modificado nivel medio y ¢c) OG Modificado nivel alto.

El pico en la banda G se debe al estiramiento de los enlaces C=C de todos los pares de
atomos con hibridacion sp?, tanto en anillos como en cadenas alifaticas de carbono. El pico de
la banda D se refiere a los modos de distorsion que pueden tener los atomos sp? en los anillos
o las cadenas que se formen [68].

Un incremento en Ip/lg, es decir, la relacion de intensidad defecto/grafitizacion, se
relaciona con el aumento de defectos o desorden en la estructura de OG [68]. En cuanto a las
intensidades, para los lotes de OG-N se puede apreciar una disminucion en la intensidad de
los picos con respecto a los lotes OG. Asimismo, el pico G en los lotes de OG-N se observa
ligeramente desplazado hacia la derecha, entre 1587 cm™ y 1629 cm™, lo que se puede

atribuir a la sefial mixta de la red de grafeno desordenada tras la introduccién de los grupos
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funcionales amina con nitrogeno [69]. Los picos asociados al OG-Cl se encuentran a 1340
cm? para la banda D, y a 1580 cm™ para la banda G, con un ligero desplazamiento hacia la
izquierda con respecto al lote OG, atribuido a la introduccion de grupos cloruro de acilo [70].
Ademas, de manera generalizada se puede apreciar en los diversos lotes de OG-N y OG-ClI
con respecto a los lotes de solo OG un aumento de defecto/grafitizacidn en las muestras, esto
como consecuencia de la incorporacion de nuevos grupos funcionales a la estructura de
grafeno, generando asi una distorsion en el arreglo de red, generando un mayor desorden en la

estructura carbonécea.

8.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
Se realiz0 la caracterizacion de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
con el fin de identificar el espectro de absorcidén caracteristico, que va a permitir la

identificacion de cada material, con sus respectivas sefiales a través de un analisis infrarrojo.

En la Figura 46(a-c) se pueden apreciar los diversos espectros FTIR para los
materiales OG, OG-N y OG-CI. Se muestran algunas sefiales caracteristicas para el OG, las
cuales se encuentran a 1725, 1633, 1226 y 1055 cm™ correspondiente a la vibracion del
estiramiento -COOH (-C=0), dominios grafiticos no oxidados y estiramiento C=C,
estiramiento C-O (-COOH) y vibraciones de estiramiento del oxirano (grupo epoxi) C-O-C,

respectivamente [70].

Para OG-N, los picos ubicados entre 1555 y 1240 cm™ se relacionan con el enlace N—

H y el estiramiento C—N, respectivamente [59,70].

En OG-ClI, las sefiales mostrados en 2924 y 2859 cm™* corresponden a la presencia del
enlace C-H y el pico en 1600 cm™ se atribuye a la fuerza de atraccion del CI [60]. La sefial en
el espectro de OG relacionada a la vibracion del estiramiento -C=0 cambia de 1725 a 1717
cm? para OG-ClI, indicando la presencia del atomo de Cl en -COCI, ademas la banda a 1210

cm? sefala las vibraciones de estiramiento C-O en -COCI [70].
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Figura 46. Caracterizacion FTIR de OG, OG-N y OG-Cl. a) OG modificado nivel bajo, b)
OG modificado nivel medio y ¢) OG modificado nivel alto.

8.1.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Las muestras de OG, OG-N y OG-CI fueron analizadas mediante difraccion de rayos X, con

el fin de identificar a través de los difractogramas los planos en los que difracta cada muestra,

para encontrar diferencias y similitudes acerca de la estructura cristalina que poseen.

Los resultados obtenidos se muestran en los difractogramas de la Figura 47. Se puede

observar el pico | caracteristico del plano (001) en las muestras de OG a 26 =13° (Figura 47

(a-c)), con una distancia interplanar d = 0.68 nm, por ley de Bragg (4 = 0.154 nm). Por otra

parte, es importante mencionar que la distancia interplanar del grafito se encuentra entre 3.36

y 3.72 A, sin embargo, el OG oxidado, al presentar difraccion a un angulo de 11.6° con una

mayor distancia interplanar de 7.5 A, indicaria que el aumento se debe a una mayor presencia

de grupos funcionales de oxigeno y moléculas de agua en la estructura del carbono [71].
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El pico | y Il caracteristico del OG asociado al plano (001) y (002) entre 11° y 26°
respectivamente, se observa con menos intensidad en la muestra menos oxidada (Figura
47(a)), es decir del OG 1, lo que indicaria una reduccién parcial de las laminas de OG o una
menor concentracion de grupos oxigenados con respecto a las muestras OG 2 y OG 3, las

cuales se encuentran mayormente oxidadas y con una mayor intensidad (Figura 47 (b,c))[72].

En los tres difractogramas, también se puede apreciar un pico débil 11l asociado al
plano (200) a 42.5° caracteristico del OG (Figura 47 (a-c)), que podria deberse a un proceso

de oxidacion incompleto o a la presencia de una minima cantidad de grafito en el OG [73].

El pico | en las muestras de OG-N presentan una reduccion significativa en la
intensidad, asi como un ligero desplazamiento de 20, indicando la introduccion del grupo
funcional amina al OG. Ademas, comparando de manera general el pico Il a 26 = 25° en OG-
N con respecto a OG, se observa un incremento significativo en dicha intensidad, lo que se
podria atribuir al cambio en la estructura al introducir el grupo funcional amina, pues este
tiende a comportarse parcialmente como una estructura grafitica e indicaria la existencia de -
NH:2 [59].

La introduccién de los grupos cloruro de acilo en OG-CI se puede apreciar con la
reduccion significativa del pico Il a 26 =~ 25° asociado al plano 002 (Figura 47 (c)), donde
algunos COOH son reemplazados por Cl, y por tanto la cantidad de OH y los enlaces de
hidrogeno presentes en las laminas pueden disminuir debilitando asi la fuerza de atraccion

entre las laminas del OG [74].
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Figura 47. Difractogramas de OG, OG-N y OG-Cl para a) OG modificado nivel bajo, b) OG
modificado nivel medio y ¢) OG modificado nivel alto.

8.2. Caracterizacion de materiales basados en NTC

8.2.1 Anélisis termogravimétrico (TGA)

El grado de funcionalizacién de los NTC se verifico por TGA, bajo las mismas condiciones
que se describieron en la seccion 8.1.1.

Titus et al., establecen que los intervalos de temperatura reportados para la pérdida de
peso de los NTC son entre los 580 °C — 650 °C, sin embargo, estos valores pueden variar

minimamente dependiendo de las condiciones [75].

En la Figura 48 se muestra el lote de NTC que se sintetizé por el método de

nebulizacion pirolitica denominado NTC-Virgen y de los NTC oxidados (NTC-F).

Es importante mencionar que, en cuanto a la estabilidad térmica de las nanoestructuras

de carbono, los NTC resultan mucho mas estables térmicamente que el OG.
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Figura 48. TGA de NTC-Virgen y NTC funcionalizado (NTC-F).

La formacion de los NTC ocurre debido a la descomposicion de las moléculas de
tolueno en atomos de carbono, generando una geometria hexagonal propia de los NTC.
Ademas, la presencia de nanoparticulas de hierro provenientes de la descomposicion del

ferroceno usado en la sintesis, funcionan como catalizador en la formacion de los NTC.

Por otra parte, se logré la modificacion del NTC Virgen mediante la funcionalizacion
aproximada de un 4% con mezcla acida (Ver seccién 7.3.2), dicha modificacion se empieza a
observar a una T entre 260-340 °C. Cabe mencionar que para los NTC se usé un solo grado
de funcionalizacién al que se consider6 como una funcionalizacion de grado intermedio de

acuerdo a los resultados obtenidos por TGA.

Se realiz6 la modificacion en la estructura de los NTC con una solucién acida de
HNOs y H.SOs. La funcionalizacion covalente de los NTC implica la destruccion de algunos

enlaces, a través de la oxidacién o carboxilacion [75].

En la Figura 49 se muestra el lote de NTC sin funcionalizar (NTC-Virgen) y el lote de
NTC funcionalizado dos veces (NTC-F) como se menciond con anterioridad en la
metodologia de los NTC (Seccion 7.3.2).
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Figura 49. TGA de NTC-Virgen, NTC-F, NTC-N y NTC-CI.

En el termograma de la Figura 49, se aprecia una etapa de descomposicion para NTC
Virgen a temperaturas entre 450°C-650°C, tipico de los NTC [76].

Se puede apreciar una caida menor para el NTC-F, aproximadamente entre 480 °C-
500 °C lo que indicaria la funcionalizacion del mismo, alcanzando un valor aproximado del

4% con respecto al NTC-Virgen.

Sin embargo, de acuerdo a la estabilidad térmica mostrada por el TGA, el NTC-
Virgen exhibe una mejor estabilidad térmica con respecto a NTC-F, ya que la
descomposicion se da a una mayor temperatura. Asimismo, el NTC-F es menos estable
térmicamente, debido a la introduccion de defectos en la superficie causado por los acidos
que se usaron en la funcionalizacién [77], pues los acidos fuertes como HNO3 y H2SO4
introducen grupos carboxilicos en la superficie de los NTC, creando defectos en las

estructuras hexagonales o pentagonales de la hoja de grafeno [78].

Para NTC-N se observa un ligero incremento en la estabilidad térmica con respecto a
NTC-F, esto como consecuencia de la reduccion de grupos carboxilicos (COOH), que ocurre

durante el proceso de aminacion, asi como en el caso de los lotes de OG.

En NTC-CI se dan varias etapas de pérdida de peso asociadas a la incorporacion del
grupo funcional de cloruro de acilo, reduciendo de manera significativa la estabilidad térmica.
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De acuerdo con lo anterior, la estabilidad térmica de los lotes de NTC, obedece al
orden decreciente -NH; > -COOH > -COCI, misma estabilidad que se da para los lotes de
OG.

8.2.2 Difraccion de rayos X de polvos (XRD)

El pico | caracteristico de difraccion de NTC pristino y denotado en todos los lotes de NTC
aparece a 20 =26.1°, correspondiente al pico intenso del plano (002) del grafito hexagonal, y
los picos agudos referentes a los planos cristalograficos (100) y (101) a 26 = 42° y 449 °
respectivamente, estas sefiales son comunes en los lotes NTC-Virgen, NTC-F y NTC-N, las
cuales aparecen con intensidades similares, tal como se observa en el difractograma de la
Figura 50, los cuales hacen relacion a los planos de reflexion o el espaciado entre capas de
grafito adyacentes revelando la naturaleza grafitica. También hay una ligera reduccion de la
intensidad en el plano 100 y 101 en NTC-F, con respecto a NTC-Virgen, lo que se puede
atribuir a una pequefia distorsion cristalografica tras la incorporacion del grupo -COOH, es
decir de la carboxilacion en los NTC Virgen [79].
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Figura 50. Caracterizacion XRD de NTC Virgen, NTC-F, NTC-Ny NTC-CI.

Sin embargo, cabe mencionar que se observan picos débiles para NTC-CI, pues
después del proceso de acilacion, se observa una disminucién significativa en la intensidad de

los picos de los planos 002, 100 y 101, lo que se podria atribuir a la disminucion del tamafio
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cristalografico de dicha estructura y al rompimiento de los enlaces formados por -COOH

luego del proceso de alcanoilacion [80].

8.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
En la Figura 51 se pueden observar las sefiales de excitacion de las vibraciones por los grupos
funcionales presentes de cada material de NTC, NTC-F, NTC-Ny NTC-CI.

Las sefiales de absorcion a 2318, 2351 y 2353 cm™ presentes en NTC-Virgen
muestran la presencia de enlaces C=C formado por la presencia del arreglo tipo panal de los
carbonos que se observa en los NTC. Asimismo, la reaccién entre el tolueno y el ferroceno

como catalizador también generan enlaces covalentes C-C, ademas de C=C [81].
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Figura 51. FTIR de NTC Virgen, NTC-F, NTC-N y NTC-CI.

Para NTC-F, las frecuencias de estiramiento C=0 se relacionan con un pico débil a
1707 cm™ y C-O a 1200 cm™. La sefial a 1600 y 1150 cm™ para NTC-N corresponde al
enlace N-H, y a 2370 cm™ se puede atribuir a la existencia de iones amonios [82]. El pico a

800 y 1600 cm™ se refiere al enlace C-Cl y C=0, respectivamente [80].

8.3 Caracterizacion de las membranas de NF

8.3.1 Desempefio de las membranas de NF con incorporaciéon de OG
Para evaluar el desempefio de las membranas se realizaron pruebas de PWP, rechazo de sales

y rechazo de azUcares bajo las mismas condiciones para cada membrana, las cuales fueron
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descritas en la seccién 7.6. También se realizo el estudio de la superficie y rugosidad de las
membranas mediante las técnicas de AFM, SEM y angulo de contacto reportadas en la
seccion 7.6.

Los resultados obtenidos de la prueba de PWP se muestran en la Figura 52. Se puede
observar un mayor flujo de permeado para las membranas de NF4 y NF7, donde se incorporé
el OG con alto grado de funcionalizacion (OG 3) en fase acuosa y fase organica,
respectivamente. EI OG 3 contiene una mayor cantidad de grupos oxigenados, lo que se
puede atribuir al aumento de las interacciones de las moléculas de agua con el oxigeno
presente de los grupos funcionales de OG, generando una mayor hidrofilicidad en la

membrana y de esta manera aumentar el valor de PWP.

Por otra parte, la membrana blanco (NF1) tuvo una PWP de 2.20 L m2 bar! h', y
comparando de manera general este valor con las PWP de las demas membranas se tiene que
la gran mayoria, en un 80% obtuvieron PWP superiores con respecto a esta. Es importante
mencionar que de las membranas modificadas con OG-N en la fase acuosa (NF8, NF9 y
NF10) muestran un PWP aproximadamente 2 veces mayor a la membrana blanco NF1, sin

embargo, no exhiben valores tan competitivos de PWP que NF4 y NF7.

Adicionalmente, las membranas modificadas con OG-CI en la fase orgéanica (NF11,
NF12 y NF13) muestran una tendencia interesante, en la cual incrementa el valor de PWP,

con el incremento del grado de funcionalizacion.

Finalmente, las membranas modificadas con OG-N en la fase organica y OG-Cl en la
fase acuosa muestran una tendencia similar, en la cual el valor de PWP incrementa al
aumentar el grado de funcionalizacion, sin embargo, dicho valor representa alrededor de un
50% del valor exhibido por la NF4, aunque se debe recordar que la carga de sélido es del

doble, lo cual puede obstaculizar el permeado de agua pura.
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Figura 52. PWP de membranas de NF con OG incorporado. P=100 psi y T=25 °C.

Las membranas modificadas con OG-N presentan en general un bajo flujo de
permeado con respecto a las membranas modificadas, 10 que se puede atribuir a una mayor
interaccion de los grupos amina presentes con el TMC, generando con ello una posible

reduccion del tamafio de poro o aumento en la pelicula de la membrana.

De igual manera se realizé la prueba de rechazo de sales con Na>.SOs y MgSOQOa. En la
Figura 53 se puede observar el desempefio para el rechazo de sales de cada una de las

membranas de NF.

El rechazo de sal de Na.SO4 es superior para las membranas donde se incorporo el

OG con menor grado de funcionalizacion, tanto en la fase acuosa como en la fase organica

Las membranas con OG-N en la fase acuosa, en sus tres grados de funcionalizacion,
obtuvieron valores similares de rechazo de sales y, a su vez, los valores de rechazo de Na;SO4
fueron mayores con respecto a las demas membranas con OG en cualquiera de las fases, OG-
Cl en la fase orgénica y las membranas donde se agregd simultaneamente OG-N en fase
acuosa y OG-CI en fase organica. Dicho incremento se puede atribuir a la polaridad negativa
aportada por los grupos amina presentes en la superficie de la membrana y al interactuar con

los iones divalentes de SO42 de la sal, estos son rechazados por la membrana debido a la
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interaccion electrostatica de repulsion que existen en toda la superficie de la membrana con
los iones. Ademas, se supone que la mayor parte de los grupos -NH: presentes en la
piperazina, reaccionan con cloruros de acilo, generando amidas, sin embargo, algunos grupos
de cloruro de acilo quedan disponibles y se hidrolizan en contacto con el agua, formando el
acido carboxilico, el cual al desprotonarse, genera las cargas negativas en la superficie de la

membrana y de esta manera producir la repulsion de los iones SO42 presentes en la sal.
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Figura 53. Rechazo de sales Na>SO4 y MgSO4 para membranas de NF con OG.

Por otro lado, el rechazo de sal de MgSO4 fue menor que el rechazo de Na;SO4 en
casi todas las membranas de NF (con excepcion de NF12 y NF13, donde el OG modificado
con grupos cloruro de acilo en nivel medio y alto se incorpora en la fase orgénica), esto se
explica con base en las caracteristicas quimicas de los iones que conforman dichas sales y al
principio de exclusion de Donnan que ocurre entre los iones y la superficie de la membrana.
Es importante sefialar que los iones Na* tienen mayor radio i6nico que el Mg?*, por lo que es
menos probable que los iones Na* atraviesen los poros de las membranas. Ademas, se espera
que exista un mayor apantallamiento con el Mg?*, disminuyendo el efecto de la densidad de
carga eléctrica en la superficie de la membrana, lo que ocasiona un menor rechazo de MgSOa.

Se puede concluir que a medida que aumenta el apantallamiento entre la densidad de carga
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superficial de la membrana y los iones de carga opuesta, disminuira el rechazo de sales en las
membranas. El tamafio de los iones repercute directamente en el porcentaje de rechazo de las
membranas, pues el rechazo de sal esta controlado por la presencia de iones cuando la
superficie de la membrana de NF tiene carga negativa, la repulsion electrostética evita el

transporte de la sal a través de la membrana [45].

Alrededor de dos terceras partes del nimero total de membranas presentan un rechazo
entre 99%-80% de Na»SOa, y un rechazo superior al 70% de MgSOa.

La evaluacion de MWCO permite establecer los alcances de remocién de las
membranas de NF, con base en la distribucion del tamafio de poro, lo cual se asocia a la

capacidad de remover sacaridos de diferentes pesos moleculares.

Para la evaluacion de MWCO se consideraron 3 sacaridos, tales como sacarosa,
dextrosa y xilosa, con peso molecular de 342.30, 180.20 y 150.13 g mol™, respectivamente.
La variacion del MWCO estuvo entre 150-180 Da. La membrana NF1 tuvo un valor menor a
150 Da, cuyo valor se puede relacionar directamente con el alto rechazo de sales del 90%, sin
embargo, se sospecha que esta membrana tenga una baja porosidad, puesto que el valor de
PWP resulté muy bajo. Para las membranas NF2, NF3 y NF4, donde el rechazo de sales para
Na>SO4 va decreciendo a medida que se aumenta el grado de funcionalizacion de OG, el
MWCO es de <150 Da, 150-180 Da y 150-180 Da, respectivamente, lo que se puede atribuir
a que la membrana NF2 posiblemente presenta un tamafio de poro muy reducido y poca
porosidad, ya que obtuvo un flujo de permeado bajo, pero un alto rechazo de NaSO..
Asimismo, el PWP va en aumento, pero el rechazo de sales disminuye, pudiendo estar

relacionado con un tamafio de poro mayor para NF3 y NF4.

Para las membranas NF5, NF6 y NF7 los valores de MWCO fueron de <150 Da, 150-
180 Da y 150-180 Da, respectivamente. Pudiendo estar directamente relacionado con el PWP
y el rechazo de sales. Aunque el valor de PWP fue incrementando con el grado de
funcionalizacion del OG, se detectd que el rechazo de sales y el PWP fueron ligeramente
inferiores a los valores mostrados por las membranas de NF modificadas con OG en la fase
acuosa (NF2, NF3 y NF4), de lo cual se deduce que hay una mejor interaccion cuando el OG

se agrega en la fase acuosa.

Las membranas NF8, NF9 y NF10 presentan en general intervalos de MWCO entre

150-180 Da, por lo que se observa que estas membranas poseen la tasa de rechazo de sal méas
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alta; sin embargo, se compromete de cierta manera el permeado de agua, pudiendo estar

relacionado con un tamafio de poro inferior y una baja porosidad.

El MWCO de las membranas NF11, NF12 y NF13 fue de <150 Da, 150-180 Da y
<150 Da, respectivamente, por lo que se observa que el PWP incrementd a medida que
aumento el grado de funcionalizacion, el rechazo de sales fue muy bajo, lo que lleva a
concluir que posiblemente el tamafio de poro de estas membranas sea superior a todas las
membranas de NF anteriores, es importante mencionar que en este lote de membranas se
agregd OG-CI en la fase organica, por lo que la adicion de la nanoestructura en la fase

organica por si sola no impacta positivamente en las membranas de NF.

Para NF14, NF15 y NF16 el intervalo de MWCO estuvo entre 150-180 Da, puesto
que dichas membranas presentaron valores de PWP y rechazo de sales intermedios, lo que
posiblemente se puede relacionar con un tamario de poro intermedio y una baja porosidad. En
este grupo de membranas se realizé la adicion de OG-N en la fase acuosa y OG-Cl en la fase
organica, respectivamente, con un contenido de sélidos mayor al resto de las membranas de
NF, por lo que se debe encontrar la mejor condicion para la masa afadida del OG en las

membranas de NF.

En la Figura 54 se pueden apreciar las micrografias obtenidas por SEM. La Figura
54(a) corresponde a la membrana blanco NF1, en ella se puede apreciar la formacién de
nodulos, morfologia caracteristica de las membranas a base de PA fabricadas por PI [83]. La
membrana NF2, NF3 y NF4 (Figura 54(b-d)), presentan agregados de OG, dichos agregados
se evidencian con un mayor entrecruzamiento, a medida que se aumenta el grado de
funcionalizacion, lo que a su vez también se podria relacionar con la aglomeracion de OG en
la fase acuosa durante la PI, promoviendo asi la formacién de cadenas de polimeros mas

compactas con mayores tasas de permeado.

Las membranas NF5, NF6 y NF7 (Figura 54(f-g)) presentan aglomeraciones y
entrecruzamiento en algunas regiones de la membrana, causado posiblemente por la

interaccion del agregado de OG en la fase organica con TMC durante la PI.
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Figura 54. Imdgenes SEM de membranas de NF con OG.

La membrana NF8, NF9 y NF10 (Figura 55(a-c)) presentan nddulos abundantes y
notorios, es decir, con un mayor entrecruzamiento que las membranas anteriores, pudiéndose
relacionar con una rugosidad promedio existente, asi como a la posible formacion de red
porosa en la membrana. Ademas, se puede evidenciar que a medida que se aumenta el grado
de funcionalizacion para OG-N, dichos nddulos se vuelven méas delgados, sugiriendo la

formacién de cadenas poliméricas al agregar grupos amina en la fase acuosa [66].

Las membranas NF11, NF12 y NF13 (Figura 55(d-f)) no presentan una formacion de
agregados dispersos en la membrana, esto debido a la incorporacion de OG modificado con
cloruro de acilo en la fase orgénica, ya que al interactuar el OG-Cl con TMC, posiblemente
reduzca la formacién de poros durante la PI, interrumpiendo el contacto de las fases,

generando menor entrecruzamiento y superficies menos rugosas con poca permeabilidad [60].

Las membranas modificadas con OG-N y OG-Cl (Figura 55(g-i)) en ambas fases
presentan agregados dispersos, sugiriendo rugosidades intermedias, debido a la concentracién
de agregados en algunas regiones de la membrana, sobre todo al aumentar el grado de

funcionalizacion.
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Figura 55. Imdgenes SEM de membranas de NF modificadas con OG-N y OG-CI.

Para el anélisis por AFM se tomaron imagenes de las superficies de las mismas con un
tamafio de ventana o de escaneo de 25 um x 25 pm y resolucion de 512 puntos/linea con el
fin de cuantificar la rugosidad superficial en las membranas (Ra).

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede apreciar que la membrana NF1
(Figura 56(a)) muestra una rugosidad promedio de 115.66 nm, dicha rugosidad es muy
similar a la reportada por Veerababu et al., fabricada con el mismo polimero PSf y la
correspondiente fase acuosa y organica sin nanoestructuras de carbono agregadas [83].

Para las membranas NF2, NF3 y NF4 (Fig 56(b-d)), donde se incorporé el OG en la
fase acuosa, se puede apreciar que a medida que se aumenta el grado de funcionalizacién la
rugosidad disminuye, lo que podria justificar el aumento consecutivo en la tasa de flujo de
permeado en estas membranas y la porosidad. Ademas, también se podria inferir que para
este lote hubo una mejor dispersiéon y compatibilidad de los grupos carbonaceos durante la
formacién de la capa de PA, sin embargo, cabe resaltar que al agregar el OG en un menor
grado de funcionalizacion la rugosidad aumenta, lo cual coincide con los resultados
reportados por Zhao et al., ya que la formacion de nodulos en la membrana se da por la
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velocidad de reaccién entre la PIP y el TMC durante la PI, factores que son dificiles de

controlar durante la preparacion de las membranas de NF [84].

Asimismo, para las membranas NF5, NF6 y NF7 (Figura 56(e-g)), donde se incorpord
el OG en la fase orgénica, es posible inferir que al momento de adicionar méas cadenas de -OH
y -COOH mediante la funcionalizacién, esto crea una mayor hidrofilicidad de los grupos
funcionales y por esto se genere una mayor tasa de permeancia y se disminuye la rugosidad,
pudiendo estar relacionado con una mejor dispersion del material de OG durante la PI sin
generar aglomeraciones del mismo, un comportamiento muy similar a las membranas

anteriores [84].

a) b) c)

Figura 56. Imagenes tomadas por AFM en modo contacto de topologia de membranas de NF
con OG.
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Las membranas NF8, NF9 y NF10 (Figura 57(a-c)), donde se incorpor6 el OG-N en
sus diferentes grados de funcionalizacion en la fase acuosa, se observa que las membranas
con el mayor y menor flujo de permeancia presentan también la mayor y menor rugosidad
respectivamente, sin embargo, no se evidencia un comportamiento similar o patrén con
respecto a los grados de funcionalizaciébn como en las membranas anteriores, pudiéndose
atribuir a la variacion en la distribucion y formacién de poros no uniformes en la membrana,
ya que posiblemente los poros presentes en esta membrana sean de un tamafio inferior, lo que
también se pudiera relacionar con una mejor retencion de sales al tener superficies menos

lisas.

Las membranas NF11, NF12 y NF13 (Figura. 57(d-f)), donde se incorpor6 el OG-CI
en sus diferentes grados de funcionalizacién en la fase organica, presentan rugosidades de 13,
29y 47 nm, respectivamente. En general, estas membranas presentan una rugosidad promedio
baja, ademas de presentar un comportamiento opuesto a las membranas modificadas solo con
OG en la misma fase, lo que se puede atribuir posiblemente a la difusion homogénea de los
agregados de grupos cloruro de acilo durante la formacion de la capa, generando de esta
manera posibles tamafios de poro intermedios con superficies poco rugosas como

consecuencia de la formacion de los poros durante la PI.

Para las membranas NF14, NF15 y NF16 (Figura 57(g-i)), donde se incorporé OG-N
en la fase acuosa y OG-CI en la fase organica, con sus diferentes grados de funcionalizacién,
se observa el mismo comportamiento que las membranas que contienen solo OG en la fase
acuosa, lo que se puede atribuir a la difusion homogénea en la estructura polimérica de la
membrana, permitiendo que la formacion de la capa de PA ocurra sobre la superficie del OG
de manera controlada en el proceso de Pl y asi generar superficies menos rugosas, a pesar de
que estas poseen un mayor contenido de OG al estar el material modificado en ambas fases.
Es importante también mencionar que tener superficies menos rugosas podria beneficiar de
manera significativa la vida datil de la membrana, puesto que podria reducir
considerablemente la velocidad e intensidad del ensuciamiento superficial en la misma, asi

como evitar incrustaciones y disminuir la proliferacion de actividad microbiana.

Sin embargo, tener bajas rugosidades también podria repercutir directamente en
algunas propiedades importantes de las membranas de NF, asi como una menor
disponibilidad de area superficial, por ello se evaluaron diferentes aspectos como el alto

rechazo de sales, la retencion de sacaridos, flujo de permeancia y rugosidad, puesto que estos
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aspectos se asocian directamente con el mecanismo de exclusion por tamafio de poro en la
membrana; sin embargo, cabe mencionar que es complicado controlar con exactitud todos los

parametros que influyen al momento de preparar las membranas de NF.

a) b) c)

g h) 1)

25

Figura 57. Imagenes tomadas por AFM en modo contacto de topologia de membranas de NF
con OG-Ny OG-ClI.

Se realizo el estudio de la hidrofilicidad de las membranas mediante la técnica de
angulo de contacto. Esta técnica brinda informacion sobre la posible capacidad de permeacion

de agua pura.

De acuerdo con los resultados, a medida que aumenta la rugosidad en la membrana el
angulo de contacto disminuye, esto de acuerdo con la interpretacion de la ecuacion de Wenzel
aplicada a todas las superficies con un angulo de contacto menor a 90° para que se consideren

superficies hidrofilicas [85].
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Se obtuvo un angulo de contacto de 27.98° para la membrana NF1, es decir, para la
membrana blanco, siendo este, un valor adecuado para una membrana de NF fabricada por Pl
con PIP y TMC. Posteriormente para las membranas NF2, NF3, NF4, NF5, NF6 y NF7,
donde la agregacién de OG se realiz6 tanto en la fase acuosa, como en la organica,
respectivamente, con valores de angulo de contacto entre 35.96°-59.80°, se pudo observar que
a medida que se aumentd el grado de funcionalizacion, el angulo de contacto también
aumentd, lo que se puede relacionar con la posible saturacion de grupos carbonéceos en la
superficie de la membrana, y esto permite que la membrana sea mas hidrofilica. Por otro lado,
la fase organica se compone de cloruro de trimesoilo (TMC), la cual es méas hidrofobica que
la afinidad que pudieran tener los compuestos como la PIP en la fase acuosa, es posiblemente
por ello que los mayores angulos de contacto para el agregado de OG en cada fase se dieron

en la fase orgénica.

Las membranas NF8, NF9 y NF10, donde se incorpor6 OG-N en la fase acuosa,
presentan una leve disminucion de dicho angulo de contacto, con un intervalo de 37.98°-
40.08°, lo cual es inferior que el valor descrito para las membranas NF2, NF3, NF4, NF5,
NF6 y NF7, pudiéndose atribuir a una mejor compatibilidad de los grupos aminas durante la
Pl. Sin embargo, las membranas NF11, NF12 y NF13 presentan en general un angulo de
contacto ligeramente mayor entre ellas, pudiéndose atribuir al caracter hidrofébico que

poseen los materiales de OG-CI.

Para las membranas NF14, NF15 y NF16 se obtuvieron angulos de contacto
promedios, 46.90°-50.84°, lo que permite considerar de igual manera que todas las

membranas se encuentran dentro del caracter hidrofilico.

En la Figura 58 se puede observar la evolucion de la rugosidad y el angulo de contacto

de las membranas de NF modificadas con OG.
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Figura 58. Rugosidad y angulo de contacto de membranas modificadas con OG.

A continuacién, se muestra en la Tabla 24 un resumen de los resultados de las pruebas

de desempefio de las membranas de NF con la incorporacion de OG, OG-N y OG-ClI.
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Tabla 24. Resumen de pruebas de desempefio para NF con OG.

Permeancia Rechazo de  Rechazo de MWCO Rugosidad Angulo de
Memb Na2SOa MgSO4 contacto
(L m?barth?) (%) %) (Da) (nm) -
NF1 2.20+0.02 90.6+1.2 711716 <150 115.66  27.98 £ 3.90
NF2 1.45+0.01 97.8+0.3 88.8+0.2 <150 14781  35.96 +1.06
NF3 6.59 + 0.04 63.5+3.0 447+1.1 150-180 46.16 48.60 £ 0.67
NF4 7.51+0.22 61.2+21 38.2+1.0 150-180 28.69 50.26 £ 2.60
NF5 1.76 £0.10 92.8+0.6 72.0+0.6 <150 176.22  42.64+1.94
NF6 4.01+£0.20 61.8+0.3 56.7+1.8 150 - 180 46.12 46.18 £ 2.92
NF7 6.73+0.12 80.3+2.0 73.0£3.5 150 - 180 54.56 59.80 £ 1.60
NF8 3.79+£0.05 99.2+0.2 82619 150 - 180 99.13 39.60 + 1.46
NF9 2.52+0.05 95910 143+24 150 - 180 146.03  40.08 +1.59
NF10 3.61+0.10 98.5+0.2 73.3+4.38 150 - 180 130.72 3798 +1.21
NF 11 3.60 +0.09 77.1+29 66.6 £ 0.8 <150 13.73 54.82+1.16
NF 12 5.33+0.30 42.3+2.0 57.70+£2.0 150 - 180 29.56 56.72 £ 2.65
NF 13 7.48£0.04 81.3+21 81.3+0.6 <150 44.04 50.76 £ 1.87
NF 14 1.63 +£0.03 83.3+0.3 57.2+0.7 150 - 180 130.97  46.90+1.73
NF 15 2.30+£0.07 93.2+0.1 75907 150 - 180 116.38  50.84 +£7.18
NF 16 3.28+£0.05 746+0.2 58.3+£0.9 150 - 180 25.22 50.58 + 1.46
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8.3.2 Desempefio de las membranas de NF con incorporacion de NTC

De acuerdo con la Figura 59, se puede observar que la membrana NF18, la cual corresponde a
los NTC-F en la fase organica tuvo mayor flujo de PWP, alrededor de 13 L m2 bar?® h?, lo
que puede deberse a la mayor hidrofilicidad de los NTC-F con respecto a los materiales de

OG y/o a una mejor dispersion de los NTC en esta fase.

Por otro lado, la membrana NF19 contenia NTC-N en la fase acuosa, sin embargo, el

PWP no fue tan alto, esto se pudo deber a que NTC-N posiblemente sean menos hidrofilicos.
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Figura 59. PWP de membranas de NF con NTC incorporado. P =100 psiy T =25 °C.
La membrana NF17 y NF20 fueron las que obtuvieron el menor PWP, 2.46 y 1.64 L

m bar? h, respectivamente. Dicha disminucion se puede atribuir a la baja interaccion de los
NTC con la PIP en la fase acuosa en la NF17 y a un menor tamafio de poro para la NF20

durante la PI.

Sin embargo, a pesar de que la NF18 tuvo un mayor flujo de permeado, se

comprometié de manera considerable el rechazo de sales de Na>SOs y MgSOQs, tal como se
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observa en la Figura 60. La membrana NF17 contiene los NTC-F en la fase acuosa, y es la
que presenta mayor rechazo de sales, lo que posiblemente se pudo dar por la presencia de
cargas en la superficie de la membrana durante la PI, que al interactuar con los iones de las
sales fueron rechazados por interaccion electrostatica. En términos generales, la modificacion
de membranas de NF con NTC-F en la fase acuosa mejora los porcentajes de rechazo, pero
con valores bajos de PWP, mientras que membranas de NF con NTC-F en la fase organica

mejora el PWP, pero compromete el rechazo de sales.
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Figura 60. Rechazo de sales NaxSOsy MgSQO4 para membranas de NF con NTC.

Todas las membranas presentaron un mayor rechazo de sal para Na;SOs que para
MgSOs. Sin embargo, todas las membranas con NTC presentaron rechazos de sales inferiores
al 90% (excepto la membrana NF17), esto se debe posiblemente a la baja interaccion de las
cargas presentes en la superficie de las membranas y al tamafio de poro que se genero durante
la PI.

En general, todas las membranas modificadas con NTC-F, NTC-N y NTC-CI

presentan un MWCO de <150 Da, pudiendo estar relacionado con tamafios de poro pequefios
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para todas las membranas, con excepcion de la membrana NF18, cuya membrana
posiblemente sea mas porosa que las otras membranas debido al alto flujo de permeancia que
presenta.

Las micrografias obtenidas por SEM se muestran en la Figura 61. La membrana NF17
y NF18 (Figura 61 (a-b)) presenta pequefios nddulos y formaciones de agregados de NTC
pudiendo sugerir una interaccién de NTC funcionalizado en la fase acuosa durante la PI. Por
otra parte, NF18 presenta una superficie casi lisa relacionandose con una posible interrupcion
de las dos fases al agregar los NTC funcionalizados en la fase orgénica, reduciendo el
entrecruzamiento y por ende la rugosidad en la superficie de la membrana, justificando una

alta tasa de permeancia.

Figura 61. Imagenes SEM de membranas de NF modificadas con NTC.

NF19 (Figura 61(c)) presenta regiones lisas y NF20 (Figura 61(d)) presenta regiones
mas rugosas, sin embargo, NF21 (Figura 61(e)) presenta una superficie mayormente lisa, pero
con presencia de agregados de NTC funcionalizado con grupos cloruro de acilo y grupos

amina en ambas fases.

Segun la caracterizacion por AFM, para las membranas con agregados de NTC, la
membrana NF17 (Figura 62(a)), donde se incorpord los NTC-F en la fase acuosa, presenta
una rugosidad de 82.14 nm, relacionandose a una permeancia baja y un alto rechazo de sales,
posiblemente al estar mas rugosa que el promedio de las membranas con NTC funcionalizado
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e incorporado, posee una mayor area efectiva, lo que también podria generar la acumulacion
de mayores densidades de carga en la superficie de la membrana y de esta manera permitir un
mayor rechazo de sales, en efecto, para este lote de membranas, es la que posee el valor mas
alto de rechazo de sales con un 96.2% para Na>SOs. También, cabe mencionar que al
interactuar los NTC funcionalizados y agregados en la fase acuosa en presencia de PIP con el
TMC, posiblemente la PIP alter6 la difusion de los componentes durante la Pl generando una
rugosidad mayor, ya que la PIP debido al bajo peso molecular es capaz de penetrar mas
facilmente a través de la interfaz de agua y la fase organica, generando posiblemente ademas
de superficies mas rugosas, espesores mas gruesos de la capa de PA, y un angulo de contacto
mayor de 60.24° [86].

La membrana NF18 (Figura 62(b)), donde se agregan los NTC-F en la fase organica
posee una rugosidad baja, de 17.57 nm, por ello, se justifica una alta tasa de permeancia, pero
un bajo rechazo de sales, sin embargo, esta baja rugosidad y alta permeancia se puede atribuir
a una mejor incorporacion de grupos hidrofilicos, como -COOH, que interactian durante la Pl
con la fase organica, por lo que se produce una mejor difusion de las cadenas, generando
menos impedimento y teniendo un angulo de contacto inferior de 56.72°, haciéndola mas

hidrofilica con respecto a la membrana NF17.

La membrana NF19 (Figura 62(c)) que contiene los NTC-N en la fase acuosa,
presenta una rugosidad de 15.62 nm, ligeramente inferior a las membranas anteriores, sin
embargo, se compromete mucho el rechazo de sales, lo que se pudiera relacionar
directamente con la baja rugosidad de la superficie, ya que posiblemente no habria mucha
interaccion de los iones en la superficie de la membrana o también se pudiera inferir una baja
porosidad, sin embargo, esta membrana posee un angulo de contacto de 55.04°, muy similar a

la membrana NF18.

Para la membrana NF20 (Figura62(d)), se tiene una rugosidad de 205.25 nm, en
comparacion con las anteriores, esta presenta una rugosidad alta, pudiendo estar relacionada
con un permeado bajo y un rechazo de sales intermedio. Es importante mencionar que esta
membrana contiene NTC-Cl en la fase organica, es por ello que, posiblemente la presencia de
grupos hidrofébicos como -COCI reduzca significativamente la atraccién de moléculas de
agua y por esta razon el valor PWP sea bajo, ademas de generar una polimerizacion
distorsionada durante la Pl dando como resultado superficies mas rugosas con un angulo de

contacto intermedio de 29.08°.
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Finalmente, al obtener una membrana combinada como lo es la membrana NF21
(Figura62(e)) con una rugosidad de 29.20 nm, donde los NTC-N son incorporados en la fase
acuosa y los NTC-CI son incorporados en la fase orgénica, se evidencia una disminucion
significativa de la rugosidad, pudiendo estar relacionado con una mejor incorporacion de cada
uno de los grupos funcionales durante la PI, aumentando el flujo de permeado con respecto a
la membrana NF20, sin embargo, tanto el valor PWP, como el rechazo de sales se obtuvo un
valor promedio entre las membranas NF19 y NF20, con un angulo de contacto promedio de
42.60°.

a)

2.5y 2.5p

d)

Figura 62. Imagenes tomadas por AFM en modo contacto de topologia de membranas de NF
con NTC incorporado.

En la Tabla 25 se presenta el resumen de las pruebas de desempefio realizadas a las

membranas.
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Tabla 25. Resumen de pruebas de desempefio para NF con NTC.

Rechazo de Angulo de
Permeancia Rechazo de MWCO Rugosidad :
Memb Na,SO, MgS0, contacto
L m?bar?ht Da nm
( ) ) - (Da) (nm) .
NF17 2.46 £0.15 96.2+0.9 928+1.1 150 82.14 60.24 £ 2.25
NF18 13.81 £0.28 66.8 £ 0.3 62.6 £ 0.6 150 17.57 56.72 £ 1.30
NF19 5.81 £ 0.06 59.2+1.7 58.7+4.0 150 15.62 55.04 +1.37
NF20 1.64 +0.01 746 £ 6.6 62.1+0.5 150 205.25 29.08 = 3.00
NF21 3.38+£0.11 69.8 £ 6.0 58.3+1.0 150 29.20 42.60 £ 2.44

Finalmente, en la Tabla 26 se compara el desempefio de las membranas de NF

cuanto a permeancia y rechazo de sal de Na;SOa.

Tabla 26. Tabla comparativa de membranas de NF con OG y NTC incorporado.

realizadas en este trabajo con respecto a las membranas de NF reportadas por la literatura, en

Método de  Condiciones Permeancia Rel\clzgaszg -
Membrana / Material Soporte . . 2o Ref.
fabricacion de operacion (L m2 bar™ b))
(%)
MPD/TMC P= 220 psi 94.8
Variacion T en solvente PES Pl T= 25 °C 6.09 2000 ppm [32]
organico (-20 °C) - NaCl*
PIP/TMC
P =131 psi 95.2
OG en fase acuosa P?fl\h\jgp PI 4.13 [36]
T=25°C 1000 ppm
0.0013%
Polidopamina/TMC
PSf - P =50 psi 90.1
OG en fase organica Dopamina Pl 8.96 [42]
P T=25°C 1000 ppm

0.028%
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PIP/TMC (Variado)
OG en fase acuosa

0.01%
MPD/TMC

OG

0.015%

PSf/OG

2000 ppm

PIP/TMC
(OG-N, OG-CI)
Baja funcionalizacion

0.004%

PIP/TMC
(OG-N, OG-CI)
Alta funcionalizacion

0.004%
PIP/TMC

(OG-N, OG-CI)
Alta funcionalizacion

0.004%
MPD/TMC

NTC- Zwitterion
Pared simple

0.00075%

PES - PVP
- NMP

PSU -
DMF

PSf —
NMP

PSf -
NMP

PSf -
NMP

PSf -
NMP

PES

Pl

Pl

Pl

Pl

Pl

P =58 psi
15.36
T=25°C
P =300 psi
2.91
T=25°C
P =58 psi
2.53
T=25°C
P=80 psi
1.93
T=25°C
P= 100 psi
3.79
T=25°C
P= 100 psi
7.51
T=25°C
P= 530 psi
1.32
T=25°C

90.5

1000 ppm [43]

98.1
[87]
1000 ppm
72
[88]
1000 ppm
97.7
[46]
2000 ppm
99.2 Este
1000 ppm trabajo
612 Este
1000 ppm trabajo
98.6
1000 ppm [52]
NaCl (Na*)
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PIP/TMC

(NTC-N, NTC-CI) PSf - P= 80 psi 97.3
NMP Pl 12.3 [57]

Baja funcionalizacion T=25°C 1000 ppm

0.005%

PIP/TMC

(NTC-N, NTC-CI) PSf - P= 100 psi 66.8 Este
NMP Pl 1381 trabajo

Media funcionalizacién T=25°C 1000 ppm J

0.004%

PIP/TMC

(NTC-N, NTC-CI) PSF - P= 100 psi 96.2 Este
NMP Pl 2.46 trabajo

Media funcionalizacién T=25°C 1000 ppm J

0.004%

*Estas investigaciones no usaron Na2S04 sino NaCl.
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IX. Conclusiones

Mediante la incorporacion de nanoestructuras de OG y NTC modificadads con grupos aminas
y grupos cloruro de acilo a las membranas de NF, se pudo evaluar el desempefio de las
membranas de NF mediante el valor de PWP, asi como el porcentaje de rechazo de sales de

Na>SOsy MgSOa y rechazo de sacaridos.

Se prepararon los materiales de OG con diferentes grados de oxidacion (bajo, medio y
alto) por medio del método modificado de Hummer. Dichas estructuras se modificaron con
grupos amina mediante el método solvotermal y grupos cloruro de acilo, mediante la

cloracién de alcoholes.

Asimismo, se evaluaron las nanoestructuras obtenidas para poder prever la aportacion
a las membranas de NF en la formacién de la capa de PA durante la interaccion de los grupos
funcionales en la PI. Las evaluaciones de estas estructuras se realizaron mediante diversas
técnicas analiticas como espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (XRD), Analisis

termogravimétrico (TGA) y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Se fabricaron los soportes de las membranas de NF, cominmente de UF o MF, por
medio del método de inversion de fases con PSfy NMP. Posteriormente, se prepararon las
membranas de NF por el método de PI, incorporando los materiales sintetizados y
modificados con los grupos funcionales en la respectiva fase, analizando el comportamiento o
la participacion de los grupos amina en la fase acuosa con PIP y los grupos cloruro de acilo
en la fase organica con TMC.

Se evalu6 el desempefio de las membranas de NF en un sistema de celdas de flujo
cruzado a 100 psi y 25 °C con agua desionizada y el rechazo de sales con una solucion de
Na;SOs y MgSO4 a 1000 ppm. También se evalud el rechazo de sacéaridos con sacarosa,

dextrosa y xilosa.

Se comprobd que la incorporacion de las nanoestructuras de carbono OG y NTC
funcionalizadas con grupos amina y grupos cloruro de acilo en membranas de NF mejora el
flujo de permeado, asi como el rechazo de sales con respecto a una membrana convencional

(membrana blanco, NF1) preparada por el método de PI.

Se alcanzan mayores valores de PWP agregando nanoestructuras de OG con alto
grado de funcionalizacion, como son las membranas de NF4, NF7 y NF13, generando

posibles tamafios de poro mayores y/o mayor hidrofilicidad en la capa de PA. También, en
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comparacion con trabajos previos, se mejoraron los valores de PWP de 1.93 L m2 bar! h' a
7.51 L m? bar! h't como se puede observar en la membrana de NF4 que contenia OG
funcionalizado en la fase acuosa y valores de rechazo de sales de Na>SO4 superiores del 90%

para la gran mayoria de membranas con OG incorporado.

Las membranas preparadas con OG-N, es decir, NF8, NF9 y NF10 obtuvieron un
mayor porcentaje de rechazo de sales con respecto a las demas membranas, dicho aumento se
puede atribuir a las cargas negativas aportadas por los grupos amina presentes en la superficie
de la membrana, que al interactuar con los iones divalentes de SO42, estos son rechazados

por la superficie de la membrana.

Las membranas donde se incorporaron los NTC en un solo grado de funcionalizacion
presentan PWP similares a algunas membranas de NF con OG incorporado, sin embargo, la
gran mayoria de ellas no presentan un rechazo de sales superior al 90% tanto para Na;SOa
como para MgSOs. La membrana que tuvo un mayor flujo de permeado fue la membrana
donde se incorporaron los NTC funcionalizados en la fase organica y la que tuvo un mayor
rechazo de sales fue la que contenia los NTC funcionalizados en la fase acuosa.

Finalmente, se complement6 el estudio de las membranas de NF por técnicas
microscopicas mediante AFM y SEM con el fin de observar la morfologia de las membranas

y se realiz0 la caracterizacion de propiedades de humectabilidad por angulo de contacto.

Las diferencias observadas en la topografia de las membranas de NF, es decir, en las
rugosidades y condiciones de superficies de las membranas de NF estan directamente
relacionadas con la nanoestructura superficial de la PA durante la preparacion de las
membranas por Pl, asi como la interaccion del soporte de la PSf con la capa activa, ya que
esto define la porosidad, asi como el tamafio de poro que pueden llegar a tener las membranas

dependiendo de las propiedades fisicoquimicas del soporte y de la capa de PA.

Se evidenci6é también que generalmente la rugosidad de la membrana esta relacionada
con el tamafio de los poros, disponibilidad de area efectiva, tasa de permeancia y rechazo de
sales, asi como la porosidad, puesto que dichas caracteristicas convierten a la membrana de
NF en una membrana mas selectiva de acuerdo con los objetivos de este trabajo de tesis. Por
ello, la mayoria de las membranas que presentaron rugosidades bajas, generalmente tenian

tasas de flujo altas, sin embargo, no todas las membranas presentaron dicho comportamiento
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debido a que el método y las condiciones de preparacién fueron variables dificiles de

controlar en todas las membranas.
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