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RESUMEN

“Preparacion y caracterizacion de membranas poliméricas de nanofiltracion
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En este trabajo se estudié el efecto de la modificacion de la capa densa de poliamida
de membranas de Nanofiltracion (NF), variando la concentracion de los monomeros
utilizados y agregando aditivos como surfactantes, asi como la modificacion de la
membrana microporosa de soporte, utilizando particulas porosas de entre 0.05 a 10
um. Para la preparacién de membranas microporosas de soporte se utilizé la técnica
de Inversion de Fases (IF), usando como polimero, Polisulfona (PS) y Polieterimida
(PEI). Las membranas de Nanofiltracion se fabricaron por la técnica de Polimerizacion
en Interfase (PI) utilizando las membranas microporosas de soporte a base de PS y
PEI. Los monomeros utilizados fueron Piperazina (PIP) y m-fenilendiamina (MPD)
como aminas bifuncionales en fase acuosay Cloruro de trimesoilo (TMC) como cloruro
acido en la fase organica. Como aditivos se utilizé la sal de amina a base de
Trietilamina y Acido canforsulfénico (TEA-CSA), alcohol polivinilico (PVA) y Fenol.
Finalmente, las particulas porosas empleadas en este trabajo fueron Tierras
Deatomeas (SiO2) y Oxido de Aluminio (Al20s). Los resultados indican que la

membrana de PEI tiene mayor permeabilidad, esto debido a la gran cantidad de poros

XXi



encontrados en su superficie, se encontré que su valor-A fue de 5158 10° g/cm?-s-atm.
El angulo de contacto indica que la membrana de PEIl es mas hidrofébica que la
membrana de PS. Para las membranas de nanofiltracion se observo que la variacion
de monémeros como TMC, MPD y PIP incrementa la densidad de la capa fina
compuesta, sin afectar significativamente el rechazo de sales polivalentes, dando un
flujo de permeado maximo de 33.6 GFD y un rechazo de MgS0O4 del 98.2 %. También
la adicion de la sal de amina tiene un efecto positivo en el incremento del flujo de
permeado ya que favorece la reaccion de polimerizacion, debido a que presenta varias
propiedades como regulador de pH, surfactante, protector de la porosidad entre otros,
mejorando la difusion de las aminas en la fase organica. Finalmente, las membranas
preparadas con material poroso de tierras diatomeas obtuvieron un flujo de permeado
de 34.5 GFD y un rechazo MgSO4de 87.26 %.
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l. Introduccion

INTRODUCCION

La rapida industrializacion y el crecimiento econdmico global en las ultimas
décadas han aumentado la demanda de tecnologias de separacién utilizando
membranas con aplicaciones industriales, ambientales y domésticas. Las membranas
de Ultrafiltracion (UF), fueron desarrolladas por primera vez en la década de los
sesenta, obteniendo una gran variedad de aplicaciones para este proceso
(recuperacion de compuestos, tratamiento de agua y en medicina para el crecimiento
de células, entre otros).! Al final de la década de los ochenta, la Nanofiltracion (NF)
desperté un considerable interés como proceso para la eliminacion de la dureza del
agua y, posteriormente, para la remocion de los subproductos de la desinfeccion. Hoy

en dia la NF es la segunda mayor aplicacion en procesos de membranas.

También llamada Osmosis Inversa (Ol) a baja presion, la NF relaciona la Ol y la UF
en términos de eficiencia (rechazo de sales y flujo de permeado), la cual esta disefiada
para eliminar iones polivalentes en operaciones de ablandamiento a diferencia de los

iones monovalentes que presentan una remocion baja en procesos de NF.

La NF permite una contrapresion osmatica mucho menor en comparacion con la Ol,
en consecuencia, la presion de trabajo usada en NF es mucho menor que en Ol.2 Es
por esta razdn que, para aumentar la eficiencia de las membranas poliméricas, se han
considerado dos puntos fuertes como son, ahorro de energia y, por lo tanto,

disminucion de costos.

Los métodos mas comunes en la preparacion de membranas poliméricas son, el
método de Inversion de Fases (IF),® para la fabricacion de membranas de UF y
Microfiltracion (MF) y el método de Polimerizacién en Interfase (Pl),* por el cual se

lleva a cabo la preparacion de membranas de NF y Ol.

Algunas propuestas para el mejoramiento de la eficiencia de membranas

poliméricas incluyen el uso de nuevos monomeros a través de la técnica de Pl y



l. Introduccion

nanoparticulas inorganicas.>® Sin embargo, el uso de estos materiales cominmente
introducidos en el formato de la capa fina compuesta implica cambios en la

permeabilidad y selectividad de la membrana.>”’

En el caso especifico de las membranas poliméricas, comunmente el 75 % de la
superficie (capa fina compuesta) se considera area inerte, es decir, el area activa
corresponde solo al 25 % de la superficie, que se refiere al area de la capa fina

compuesta que se encuentra en los poros de la membrana microporosa de soporte.

Buscando mejorar la eficiencia de las membranas, sin afectar sus propiedades
(rechazo de sales y flujo de permeado), se han utilizado materiales porosos como las
zeolitas, ceramica y nanoparticulas porosas (silice, aluminio, zinc,).® Sin embargo, la
configuracion de estas membranas novedosas comunmente introduce el material
poroso en la capa fina compuesta, lo que puede modificar sus propiedades y
selectividad. Un material novedoso en la fabricacion de membranas de NF es la
diatomita, comunmente utilizada en sistemas convencionales de filtracion, para

tratamiento de agua residual.®°

Otra parte importante en la fabricacion de las membranas poliméricas de NF, es la
composicion quimica de las soluciones monomericas. En la fabricacion de membranas
poliméricas de NF los mondémeros méas utilizados son el acido 1,3,5-
bencenotricarboxilico (TMC), como cloruro acido en la fase organica, y la piperazina
(PIP), como amina en la fase acuosa.'! Sin embargo se han agregado numerosos

aditivos para mejorar las propiedades de estas membranas.*?

Un compuesto comunmente utilizado en la formacion de la capa densa de poliamida
en membranas de Ol es la m-fenilendiamina (MPD), el cual permite la formacién de
una capa densa de poliamida no porosa, que permite el rechazo de iones
monovalentes.®* Por otro lado, el uso de surfactantes como sales de amina en la
preparacion de estas membranas ha mostrado resultados que favorecen la reticulacion

de la capa fina compuesta.'4
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Por lo tanto, en este trabajo se plantea el uso distintas aminas, buscando mejorar el
rechazo de sales en membranas poliméricas de NF, asi como el uso de algunos
aditivos que ayuden a conservar las propiedades mecanicas de la membrana como
son la trietilamina (TEA) y el acido canforsulfénico (CSA), alcohol polivinilico (PVA) y
fenol. Ademas del uso de distintas particulas porosas entre ellas tierra de diatomeas,
como también algunos Oxidos de metales utilizando métodos novedosos para la
formacion de peliculas sobre las membranas microporosas de soporte, con el fin de
utilizar estas membranas en la fabricacion de membranas poliméricas de NF,
buscando obtener un porcentaje de area activa mayor al 25 %, evitando modificar las

propiedades quimicas de la membrana, y mejorar su rendimiento.
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. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

El paso del permeado a través de la capa densa de poliamida que conforma la
superficie de la membrana requiere de cierta cantidad de presion aplicada que
conduzca el permeado a través de la superficie hasta la ubicacion de los espacios
(poros) que se encuentran tanto de manera superficial como interna en la estructura
de la red polimérica. La aplicacién de esta fuerza de empuje requiere de una presion
de operacion, por lo tanto, consumo energético y costos que pueden ser elevados. Es
por eso, que es necesario innovar el disefio de una membrana de NF de manera
estructural, ya sea mediante el uso de particulas porosas o modificando las soluciones
monomeéricas, que mejoren la eficiencia de la membrana y aumenten el flujo del agua

a través de los poros de esta.
2.1. Objetivo general

Fabricar una membrana de poliamida de nanofiltracion (NF) de presion ultra
baja (~75 psig) con un flujo de permeado ~24 GFD y rechazo de sales >96 % para una

solucion de alimentacion que contiene 2000 ppm de MgSOQOa.

2.2. Objetivos especificos

1. Fabricar membranas microporosas de soporte a base de polisulfona (PS) y
polieterimida (PEI) con un valor-A >3 000 x 10-° (g/cm?-s-atm).

2. Caracterizar las membranas microporosas de soporte obtenidas en el objetivo 1,
determinando el valor-A, peso molecular limite (M.W.C.0.), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atbmica (AFM).

3. Fabricar una membrana de NF convencional por la técnica de PI, utilizando la
membrana con mayor Valor-A obtenida en el objetivo 1, como membrana de

control.
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10.

11.

Fabricar una membrana de NF por la técnica de PI utilizando la membrana
microporosa de soporte obtenida en el objetivo 1 con un valor-A mayor, variando
las concentraciones de los monémeros en la solucion.

Caracterizar la membrana obtenida en el objetivo 3 y 4, por SEM, AFM y evaluar
su rendimiento (rechazo de sales y flujo de permeado) utilizando una solucion de
alimentacion de MgSO4 con una concentracion de 2000 ppm.

Fabricar distintas membranas microporosas de soporte con la adicién de particulas
porosas (Diatomita, 6xidos de metales) con un valor-A >3000 x 10 - (g/cm?-s-atm).
Caracterizar las membranas microporosas de soporte obtenidas en el objetivo 6,
determinando el valor-A, peso molecular limite (M.W.C.0.), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atébmica (AFM).

Fabricar distintas membranas de NF de presion ultra baja (~75 psig), utilizando las
membranas microporosas de soporte obtenidas en el objetivo 6.

Caracterizar las membranas de NF obtenidas en el objetivo 7, por SEM y AFM y
evaluar su rendimiento utilizando una solucién de alimentacién de MgSO4 a una
concentracion de 2000 ppm.

Desarrollar un método fisicoquimico para la aplicacién de una capa de particulas
porosas sobre la membrana microporosa de soporte fabricada en el objetivo 1,
para su posterior aplicacion en la fabricacion de membranas de NF.

Evaluar las membranas de NF obtenidas y comparar su rendimiento, contra la

membrana de control.
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[I. ANTECEDENTES

Una membrana se define como una pelicula delgada que separa dos fases y actua
como una barrera selectiva de transporte de materia. Es importante puntualizar que
una membrana no es un material pasivo, sino un material funcional, ya que la
separacion se puede dar no solo por la diferencia de tamafio entre particula y poro,
sino también por la presencia de cargas superficiales en la membrana que son
capaces de rechazar especies idnicas de acuerdo con la carga que presente la
superficie. El transporte de sustancias a través de una membrana depende de varios
factores como gradientes de presion (AP), concentracion (AC), temperatura (AT) y

potencial eléctrico (A€).1°

Por otra parte, las referencias sobre investigaciones relacionadas con el campo de
las membranas datan de mediados del siglo XVII. Jean Antoine Nollet (1700-1770),
fue el primer investigador en acufiar la palabra “ésmosis” para describir el permeado

del agua a través de un diafragma, estableciendo los principios basicos.1®

Posteriormente, en el siglo XIX y hasta principios del siglo pasado la investigacion
sobre membranas se centro en las propiedades de estas como “barreras fisicas” y en
el desarrollo de teorias y leyes que describieran los procesos de membranas (difusion,

presion osmoética y transporte electrolitico).? 7

Entre la década de los sesenta y ochenta, las investigaciones se centraron en la
busqueda de materiales con propiedades quimicas adecuadas para el desarrollo de
las membranas de tipo asimétrica; Loeb y Sourirajan'®2 desarrollaron la técnica de
Inversion de Fases (IF), utilizada para la fabricacion de membranas microporosas que
posteriormente John E. Cadotte* utiliz6 como soporte para el desarrollo de
membranas de capa fina compuesta (TFC por sus siglas en inglés), cuya capa de
poliamida exhibia mayores porcentaje de rechazo de sales y contaminantes organicos
gue el resto de las membranas, ademas de conseguir un mejor rendimiento, eran mas

resistentes a la temperatura y a los agentes quimicos.
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En la actualidad se han desarrollado membranas de NF y Ol de Presién Ultra Baja
(ULPRO) (=75 psig). Con estas ultimas se logré aumentar los niveles de rechazo con
un menor gasto energético,® sin embargo, el costo de estas membranas para su venta

publica es muy elevado.

3.1. Sistemas de filtracion

Para llevar a nivel practico las membranas poliméricas se deben colocar en una
unidad de operacion llamada modulo, los dos tipos principales son: plano
(enrollamiento en espiral) y fibra hueca (tubular) como se muestra en la figura 1. En el
primer caso, la membrana se fabrica sobre un soporte o membrana de soporte
dependiendo la aplicacion final (UF o NF), la cual se enrolla en un tubo que cuenta con
perforaciones para colectar el permeado, se colocan capas alternadas de membrana
y malla espaciadora para facilitar el flujo de agua a través del médulo. Por otro lado,
las membranas de fibra hueca se fabrican mediante el uso de un sistema especial que
le da la forma de tubo o fibra hueca a la solucion polimérica y solidificando en forma
de fibras delgadas, que posteriormente se empacan en un modulo de plastico. Estas
ultimas son utilizadas comunmente en procesos de UF o MF.

En el caso particular de este trabajo, se utilizan las membranas de tipo plano, para
sistemas en espiral, y el mecanismo de filtracion en estas membranas es del tipo
tangencial. Cabe mencionar que en este trabajo no se fabricaron los médulos

membranales.
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Figura 1. Médulos de filtracidn: (a) plano (enrollamiento en espiral) y (b) tubular (fibra

hueca).?®

El proceso de filtracion se divide a su vez en dos principales tipos: a) en linea o

frontal y b) tangencial (figura 2).
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Figura 2. Comparacion entre filtracion (a) frontal o en linea y (b) tangencial.?°
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3.2. Tipos de Membranas

Existen varios criterios para clasificar los tipos de membranas, los cuales pueden
ser de acuerdo con: su naturaleza (biolégica o sintética), composicién (inorganica,
organica, polimérica o mixtas), estructura (laminar, tubular o fibra hueca) y con base

en su morfologia (simétrica o asimétrica).

Con base en esta Ultima clasificacion, las membranas simétricas son aquellas que
mantienen homogeneidad estructural en todas las direcciones, mientras que las
asimétricas poseen una estructura no uniforme en todo su espesor. Asi mismo, estas
membranas pueden ser de tipo porosas y no porosas, de acuerdo con su tamafo de
poro estas membranas se clasifican como membranas de Microfiltracion (MF),
Ultrafiltracion (UF), Nanofiltracion (NF) y Osmosis Inversa (Ol), esta clasificacion es
basica para comprender el mecanismo de separacién que se lleva a cabo. En la tabla
1 se muestran las especificaciones de cada tipo de membrana, con base en su

morfologia y de acuerdo al tamafio de poro que presentan.

3.2.1. Membranas de Microfiltracion (MF) y Ultrafiltracion (UF)

Tanto las membranas de UF como de MF comunmente son fabricadas por el
método de IF, el cual consiste en la separacion de fases inducida por difusion. Una
solucion de polimero se cuela como una pelicula delgada posteriormente se sumerge

en un bafio de coagulacién que contiene un no disolvente.

Todo el proceso esta gobernado por la difusion de los diversos componentes de
bajo peso molecular. Debido al intercambio de disolvente y no disolvente entre la
solucion polimérica y bafio de coagulacion, la composicion de la pelicula cambia y la
separacion de fases se induce. Después de algun tiempo, la composicion de la fase

rica en polimero alcanza la composicion de transicion vitrea y el sistema solidifica.
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Tabla 1. Comparacion de procesos de separacién por membrana.!®

Osmosis _ . o L .,
Nanofiltracion  Ultrafiltracion Microfiltracion
Inversa
Membrana Asimétrica Asimétrica Asimétrica Asimétrica
Tamario de poro
<0.001 0.001-0.01 0.01-0.1 0.1-10
(um)

Estructura Densa Microporosa Mesoporosa Macroporosa
Naturaleza o o Inorganica Inorganica
o Organica Organica o o
quimica Organica Organica

Presion (psig) 145-1450 72.5-145 14.5-72.5 <29
Permeabilidad
normalizada 0.05-1.4 1.5-15 10y 50 > 50
(L/h-m?2-bar)
Sales, Sales )
_ Contaminantes
compuestos multivalentes, _ o .
. o microbiolégicos,  Particulas en
Retencion de organicos compuestos ) y
_ o coloides, suspension,
compuestos de bajo organicos de ) )
_ macromoléculas bacterias
peso bajo pero ]
, proteinas
molecular molecular

Debido a este ultimo mecanismo, la estructura se congela al llegar a ese punto. En

el caso de un polimero amorfo, el sistema vitrifica cuando la composicion de la fase

rica en polimero supera la de transicion vitrea. Para los polimeros semicristalinos, un

cambio en la composiciéon puede conducir a la vitrificacién o cristalizacién.?*

Las membranas del tipo asimétrica fueron desarrolladas a partir de los afios

sesenta, consiguiendo su aplicacion en 6smosis inversa. Loeb y Sourirajan,’

desarrollaron la técnica de IF permitiendo la obtencion de membranas integrales con

10
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morfologia anisotrépica (con distinta composicién a lo largo del espesor de la

membrana), que mejora la permeabilidad de las membranas isotrépicas.® 18

Los mecanismos de separacion de fases se pueden subdividir generalmente en
tres categorias principales, dependiendo de los parametros que inducen la separacion:
(a) Mediante el cambio de la temperatura en la interfase de la solucién polimérica, se
intercambia calor y la separacion de la mezcla puede ser inducida (separacién de fases
inducida por temperatura o TIPS), (b) la solucion de polimero original también puede
ser sometida a una reaccion que provoca la separacion de fases (separacion de fases
inducida por reaccion, RIPS) y (c) la técnica mas utilizada, se basa en la separacion

de fases inducida por difusion (DIPS).??

3.2.2. Membranas de Osmosis Inversa (Ol) y Nanofiltracion (NF)

Tanto las membranas poliméricas de Ol como NF se fabrican via método de
Polimerizacion en Interfase (PI), el cual se lleva a cabo mediante una reaccion de
polimerizacion entre una amina en una solucion acuosa y un cloruro de acilo en una
solucion organica. Mas adelante en la seccion 3.7 se describe a detalle esta reaccion.
Estas membranas entran en la clasificacion de tipo asimétricas, también llamadas de
capa fina compuesta (TFC por sus siglas en inglés) y constituyen las llamadas
membranas anisotropicas formadas por laminas planas o fibras huecas desarrolladas
en un disefio ultra-delgado de pelicula, cuya composicion cambia a lo largo de su

espesor (figura 3).24

11
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SEMHV:2000kV  WD: 15.5450 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pym ,"

Figura 3. Imagen SEM de seccion transversal de una membrana comercial de 6smosis
Inversa.?®

Estas membranas estan constituidas por tres secciones: a) capa de poliamida
aromatica (actta como barrera selectiva), b) membrana microporosa de polimero (PS,
PEI, PES, etc.), que actla como soporte para la capa selectiva, y c¢) soporte de
membrana (comunmente se adquiere de manera comercial, y suele ser de poliéster o

acetato de celulosa).

La estructura de la poliamida presenta acidos carboxilicos libres y grupos
primarios capaces de reaccionar, confiriendo a la superficie selectiva cierta

modificacion del potencial eléctrico.?8

Estas membranas se diferencian entre si por el intervalo de presién que manejan
(tabla 1), ademas de la selectividad de sales disueltas, ya que las membranas de Ol
pueden llevar a cabo la separacion de iones monovalentes. A diferencia de las

membranas de NF, las membranas de Ol son semipermeables, reteniendo la mayor

12
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parte de sales disueltas, al ser membranas densas, no porosas, muestran una
resistencia hidraulica mayor. El rechazo de solutos ocurre mediante la disolucién-
difusion a través de la membrana, es decir, los componentes se disuelven en la

membrana y posteriormente se difunden a través de ella.?418

3.3. Aplicaciones industriales y ambientales

Si bien existen referencias sobre la investigacion en este campo que datan de
mediados del siglo XVIII, no fue hasta el siglo XX cuando se comercializaron las
primeras membranas. En el afio 1936 John D. Ferry presentd, en una revista cientifica,
una revision acerca de la ultrafiltracién, describiendo el uso de la tecnologia de
membranas para la concentracion de enzimas, andlisis de bacteriéfagos y virus y la
preparacion de ultrafiltrados libres de células y proteinas a partir de soluciones
biologicas; sin embargo, era un proceso restringido a escala de laboratorio debido a la
importante limitacion respecto a la disponibilidad de membranas y modulos para una

aplicaciéon a mayor nivel.?®

Algunos ejemplos de la aplicacion de las membranas de NF son: ablandamiento del
agua, tratamiento previo para un posterior proceso de desalinizacion, eliminacion de
microcontaminantes para purificacion y reutilizacién del agua, extraccion y separacion
de sales y soluto de bajo peso molecular, etc. Las industrias en las que se aplican
estas tecnologias son muy diversas y van desde la: textil, productos lacteos,

embotellamiento de agua natural, vinicola, papel, farmacia, etc.

En la actualidad es comun el uso de sistemas de separacién para el tratamiento de
agua residual en la industria, dada la creciente atencion prestada en el control de
contaminantes al ambiente. La Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos
reconoce en su articulo 40., parrafo quinto, el derecho humano al medio ambiente sano

para el desarrollo y bienestar. El Estado garantizara el respeto a este derecho. El dafio
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y deterioro ambiental generara responsabilidad para quien lo provoque en términos de
lo dispuesto por la ley. Si bien, podemos decir que el origen de la gestion ambiental en
México data de los afios setenta, no es hasta hace algunos afos que México ha
logrado estar a la par de manera internacional en cuanto a la cantidad de normas,

reglamentos y leyes en materia de proteccién ambiental.

3.4. Procesos de presion ultra baja

Existe un nuevo tipo de membranas llamadas “ahorradoras de energia (Energy
Saving 6 ES)” desarrolladas por primera vez en el afio 1995, estas membranas de
capa fina compuesta (TFC), utilizan presiones mucho mas bajas en comparacién con
las membranas compuestas convencionales.?® Estas membranas fueron
comercializadas por empresas como Hydranautics Nitto Group Company® y Filmtec®,
gue manejan presiones de ~75 psig (NF) y ~150 psig (Ol), con un flujo de permeado
de 13 GFD, sin embargo, las membranas de NF comerciales utilizadas bajo estas

condiciones de operacién alin mantienen un rechazo de sales menor al 95 %.%°

La linea NANO-BW de Hydranautics Nitto Group Company® ha logrado remociones
de 99.7 % de sales polivalentes como MgSOa, sin embargo, la presion de operacion
de estas membranas de NF es de 130 psig, muy similar a una membrana de RO,

aumentando el consumo energético requerido.

The Dow Chemical Company® es una empresa por excelencia reconocida a nivel
mundial. Las presiones de operacion de las membranas de NF que han modificado
alcanzan los 70 psig, con un rechazo de sales 98.5%, sin embargo, el flujo de

permeado de estas membranas es de 24 GFD.?°
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Las investigaciones enfocadas a la fabricacibn de membranas que manejen
presiones de operacién ultra bajas y mayor flujo de permeado en los ultimos afios han
utilizado métodos como: adicion de particulas porosas y modificacion de los
pardmetros del método de polimerizacion en interfase (mondémeros, concentraciones,

tiempo de reaccion, temperatura, etc.).

3.4.1. Adicion de materiales porosos

La incorporacion de material poroso durante la fabricacion de membranas
poliméricas depende en gran medida del tamafio del material que se adiciona. En el
caso de materiales microporosos, es comun la incorporacion de particulas durante la
fabricacion de membranas de ultrafiltracion. Este proceso consiste en preparar las
soluciones de polimeros con particulas en el disolvente a distintas proporciones de
ambos.%3! Estas membranas comlUnmente son utilizadas como membranas

microporosas de soporte en la fabricacion de membranas poliméricas de NF.

Lai y col.®! Utilizaron las membranas microporosas de soporte (UF) modificadas con
material poroso y reportaron un aumento significativo al agregar laminas de 6xido de
grafeno en la solucién polimérica a base de polisulfona. Las membranas de NF

alcanzaron un rechazo de sales entre 90 % y 96 %.

Por otro lado, en los métodos utilizados en la fabricacion de membranas poliméricas
de NF, las particulas o material poroso son agregadas en alguna de las soluciones

monomeéricas, para posteriormente llevar a cabo la reaccion de polimerizacion.

Estudios recientes han reportado que el uso de nanoparticulas de titanio y plata,
son ideales para la incorporacion en las membranas con el fin de reducir la
contaminaciéon biolégica de las membranas poliméricas.®?> Sin embargo, la
incorporacion de nanoparticulas de plata puede reducir el tamafio de poro de la

membrana y, por lo tanto, la permeabilidad de las membranas fabricadas.33
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Se ha demostrado que las nanoparticulas de silice que ayudan en la produccién de
membranas libres de impurezas de gases. Debido a su capacidad para atrapar las
impurezas de tamafio molecular, las nanoparticulas de silice podrian utilizarse mas
ampliamente en procesos tales como remediacion del medio ambiente, la
desalinizacién de agua de mar, y los productos quimicos derivados del petréleo y la

produccién de combustible.34-37

El uso de nanoparticulas inorganicas en la fabricacion de membranas poliméricas
de NF es un tema hoy en dia estudiado ampliamente; sin embargo, se han encontrado
algunos inconvenientes que afectan la eficiencia de estas membranas. EI mas
importante hasta hoy es la aglomeracion, este tipo de particulas tiende a presentar
aglomeraciones a ciertas concentraciones afectando seriamente la capa de poliamida
gue proporciona las propiedades caracteristicas a las membranas de NF. Por lo tanto,
distintas técnicas se utilizan en la fabricacion de membranas poliméricas, los
monémeros utilizados en su fabricacion, sus concentraciones y tiempos de reaccion
dependen de la aplicacion final de la membrana fabricada. En la busqueda por mejorar
la eficiencia de las membranas poliméricas de NF, se han realizado numerosas
investigaciones, que van desde el uso de distintos monémeros y su aplicacién,!!

inclusion de particulas microporosas (zeolitas y algunos éxidos de metales).38 39

Ma y col.8 reportaron el uso de particulas de zeolitas afiadidas a la fase orgéanica
durante el proceso de PI, utilizando distintas concentraciones disueltas en la fase
organica (1,3,5-bencentricarbonilo (TMC) en n-hexano). Reportaron cambios en la
morfologia de la membrana a medida que aumenta la concentracion de zeolita. En
cuanto al rendimiento, se observo que el punto maximo alcanzado en la permeabilidad
fue a concentracién de 0.1 % (p/v) de zeolita. Sin embargo, el rechazo de sales fue
menor al 80 %. Por otro lado, a una concentracion de 0.4 % (p/v) el rechazo de sales
fue > 90 %, pero la permeabilidad disminuy6 significativamente. Ma y col.? explicaron
gue, a concentraciones altas de zeolita, ésta puede interferir en la formacién de la capa

fina de poliamida.

16



I. Antecedentes

Por otro lado, Bao y col.®® siguieron la misma metodologia de fabricacion de
membranas poliméricas que Ma y col.2 con la adicion de nanoesferas de silice
mesoporosas. Los resultados mostraron que a concentraciones altas de nanoesferas,
éstas tienden a aglomerarse en la superficie de la membrana polimérica, lo cual
interfiere con la formacion de la capa fina compuesta, dando en los resultados de
rendimiento, un aumento en el permeado de 19 a 53 L-h' m?, y una disminucién

minima en el rechazo de sales de >99 % a 96 %, aproximadamente.

Wu vy col.®? estudiaron los efectos al cambiar la configuracién de la capa fina
compuesta, en donde se llevé a cabo la polimerizacion en interfase capa tras capa,
con un total de cuatro ciclos, ademas se estudi6 la aplicacién invertida de los
mondmeros (polietilenimina (PEI) y 1,3,5-bencentricarbonilo (TMC)) al momento de su
fabricacion. Los efectos de la adicion de ciclos a las capas previas, y la inversion en la
adicion de los monémeros, mostraron una clara disminucion en la permeabilidad
conforme se van agregando los ciclos y un aumento en el rechazo de sales. En la
inversién de la adicion de los monémeros, se observo el mismo comportamiento. Los
autores concluyeron que, al aumentar los ciclos, la capa fina compuesta se vuelve mas
densa y gruesa dificultando el paso tanto del agua como de las sales a través de los

poros.

La incorporacién de nanoparticulas inorganicas en las membranas poliméricas ha
sido considerada una alternativa que hace mas atractivas comercialmente a las
membranas, ya que les da ciertas caracteristicas de resistencia a condiciones
extremas (temperatura, pH, solventes) y alta selectividad. Algunas de las desventajas
de estas membranas hibridas son el alto costo de fabricacion y bajo control, en cuanto
a la distribucién del tamafio de poro, lo que puede llevar a una permeabilidad baja.
Algunas combinaciones que han favorecido las propiedades de las membranas son el
oxido de zinc (buenas propiedades mecanicas y actividad antibacteriana alta) y éxido

de aluminio (buena permeabilidad y alta porosidad).**
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3.4.2. Composicién de las soluciones monomeéricas

Las propiedades de la capa fina compuesta pueden ser manipuladas cambiando

parametros como tamanio, solubilidad y forma, y su estructura quimica. 4?

Para la preparacion de membranas utilizando como amina bifuncional PIP y cloruro
acido TMC, la presencia de un aceptor &cido es necesaria para incrementar el rechazo

de sales.?

Cadotte y col.*®, descubrieron que cuando se utiliza una diamina aromatica como
MPD no es necesario el uso de un aceptor de protones, reportan que utilizando un
radio de 15/85 de MPD/PIP, el uso de aceptores de protones como TEA, afectaba el
flujo de permeado. Cabe mencionar que se utilizé solo TEA, sin la adicién de CSA para
la formacién de una sal. Los resultados mostraron que el coeficiente de particion del
MPD es mayor al de la PIP, es decir que la reaccion en la interfase ocurre mas
rapidamente entre el MPD y el TMC.

Otro aspecto de gran importancia son los mondémeros utilizados en la fabricacion de
las membranas poliméricas. Li y col.!! llevaron a cabo la investigacion del efecto que
tiene el variar la amina utilizada en las propiedades de las membranas poliméricas,
utilizando tres aminas lineales (dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA) y
tetraetilenpentamina (TEPA)) y una amina ciclica (piperazina (PIP)). Encontraron que
la migracién de la amina durante la Pl se rige principalmente por la difusion y
conveccidon simple, esta rapida migracion puede empujar y girar alrededor de la
pelicula ultra fina reticulada, por lo tanto, las moléculas mas disueltas forman mayor

cantidad de poliamida, mejorando los nodulos y la estructura granulada.

En los casos en los que se utilizan aminas lineales, la hidrofilicidad en la fase
organica al momento de la PI, depende de los grupos amino en la superficie de la
membrana y depende del nimero de grupos amino en la cadena, a mayor nimero de

grupos amino se tendra una mayor hidrofilicidad. Por otro lado, la solubilidad de las
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aminas ciclicas en la fase organica es mayor en comparacion con las aminas lineales
por lo cual, la PIP es una de las aminas mas solubles en el solvente de la fase organica
y es por eso que produce un efecto de expansion y ampliacion que da el tamafio de

poro y la densidad de poro de la membrana.

La presencia de mas de una amina en la cadena polimérica es crucial, ya que los
grupos funcionales que estan expuestos y los que se encuentran dentro de la cadena
varian, Kimy col.*® utilizaron distintas proporciones de amina alifatica (PIP) y aromatica
(MPD), con el fin de identificar la composicion de la cadena de polimérica realizaron
una caracterizacion por ATR-IR, identificando los enlaces de amidas. Las bandas mas
evidentes aparecieron a 1650 cm™, correspondientes a la amida | asociada con el
estiramiento del grupo carbonilo, y la banda a 1550 cm de amina Il, de la vibracién
del enlace N-H. Como se muestra en la figura 4, hay una ausencia total de la banda
amida I, en la membrana formada solo por TMC y PIP debido a la naturaleza
secundaria de la amida formada, (ecuacion 1) y conforme incrementa la concentracion

de MPD con respecto a PIP aumenta la intensidad de la sefial.

El rendimiento de las membranas poliméricas de NF basicamente depende de las
propiedades de la capa fina compuesta (TFC), es por eso por lo que la composicion
de las soluciones monoméricas juega un rol importante en la fabricacion de estas
membranas. Importantes investigaciones se han realizado, variando las
concentraciones las aminas utilizadas,'® asi como del cloruro &acido, encontrando que
el incremento en la concentracion de este genera una pelicula con mayor espesor y

menor flujo de permeado.#6-4®
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Figura 4. Espectroscopia ATR-IR: (a) 0/100 MPD/PIP, (b) 15/85 MPD/PIP, (c) 50/50
MDP/PIP y (d) 100/0 MPD/PIP.%3

Zhang y col.*® varian la concentracion de cloruro de anhidrido trimelitico (TAC), un
novedoso cloruro de acilo en combinacion con el TMC, obteniendo un aumento en el
flujo de permeado de 13.2 L-m2-h1-bar?, sin embargo, el rechazo de sales (MgSOa)
fue de solo 92.7%, por debajo del comercial de 98 %. El método utilizado fue de PI,
utiizando una membrana microporosa de soporte de polisulfona, con una
concentracion de PIP de 1 % p/v y variando el radio de concentracion de TAC de 0 a
0.07 % p/v en la solucién orgénica, con una concentracion constante de 0.15 % p/v de
TMC. El andlisis de XPS mostro la existencia de mayor cantidad de grupos carboxilo

al tener mayor concentracion de TAC. En la membrana compuesta solo por TMC los
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grupos carboxilo derivan de la hidrdlisis de los grupos de cloruro acido sin reaccionar
durante el proceso de IP, mientras que en la membrana con mayor cantidad de TAC
se observaron grupos carboxilo derivados de los grupos de cloruro acido sin reaccionar
y de los grupos anhidrido de TAC con PIP, Tales resultados se corroboran mediante
el andlisis del angulo de contacto en la figura 5, observando una disminucién del angulo
de contacto que indica que la superficie tiende a ser mas hidrofilica por la presencia

de estos grupos, mientras aumenta la concentracion de TAC.
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Figura 5. Angulo de contacto membranas de NF con distintas concentraciones de

TAC, donde: NFM- 0 (0.0 %p/v), NFM- 3 (0.01 %p/v), NFM- 4 (0.03 %p/v), NFM- 5
(0.04 %p/v), NFM- 6 (0.05 %p/v), NFM- 7 (0.07 %p/v).*8

Un factor importante en el rendimiento de las membranas de NF es el rechazo

de sales. Se sabe que el estdndar comercial que se maneja para el rechazo de MgSQOa
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es de 98 %, en el caso de las membranas obtenidas por Zhang y col.*°, se observa en

la figura 6, que, al aumentar el flujo de permeado, el rechazo de sales disminuye.
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Figura 6. Flujo de permeado y rechazo de sales, con respecto a la concentracion de
TAC en la solucién organica.*®

Por otra parte, Ghosh y col.#’ estudiaron el efecto del tiempo de reaccion,
temperatura de curado, adicion de surfactantes y concentracion de amina, en la
preparacion de membranas de OIl. Encontraron que las condiciones de tiempo de
reaccion y temperatura de curado son importantes para la fabricacion de una
membrana con alto flujo de permeado, ademas reportaron que el espesor de la pelicula

no tiene una correlacién directa con el rendimiento de la membrana.

Por otro lado, el uso de surfactantes como las sales de aminas no ha sido estudiado
ampliamente, Xiang y col.** reportan el uso de tres sales de aminas, cloruro de

tetraetilamonio (TEAC), bromuro de tetrabutilamonio (TBAB), sal de 4&cido
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camforsulfénico y sal de trimetilamina y acido canforsulfénico (TEA-CSA) y cloruro de
1-butil-3-metilimidazolio (BMMIC). En todos los casos el rechazo de sales fue mayor
al 95%, las sales de amina se eliminan durante las primeras horas de permeado, y no
forman parte de la estructura de la capa fina compuesta, por lo tanto, pueden ser
utilizadas exitosamente como catalizadores, encontrando también que la TEA-CSA es
capaz de formar un par iénico con la piperazina aumentando su difusividad a través de
la solucidn orgéanica, favoreciendo la reticulacién y aumentando la porosidad de la
membrana debido a que su configuracion estérica interfiere durante la formacion de la

capa fina compuesta.

Ji y col.®, utilizaron como amina bifuncional 3,3-diaminobencidina (DAB),
comunmente utilizada en la sintesis de membranas de NF en la fase acuosa y una
variacion del cloruro de acilo, utilizando TAC (IPC), cloruro de succinilo (SCC) y 1,3,5-
becentricarbonilo (TMC). Se variaron las concentraciones de cloruro de acilo de 0.1 —
1.5 % plv, la concentracion de 0.1 — 0.5 % p/v; tiempo de inmersién en solucion acuosa
de 1 -7 minutos y el tiempo de reaccion de 10 — 90 segundos. Los resultados muestran
un rechazo de sal (Na2SO4) siguiendo el orden: DAB-TMC (85.4 %) > DAB-IPC (44.5
%) >DAB-SCC (1.6 %), debido a que el TMC tiene mayor cantidad de grupos cloruro
de acilo, y reacciona més rapido con el DAB en comparacion con el IPC y SCC. Se
observo en los antecedentes que la concentracion y el tipo de cloruro de acilo juega
un papel importante en la sintesis de membranas de NF, ya que el uso de cloruros de
acilo con menor cantidad de grupos funcionales lleva a cabo una polimerizacion mas
lenta, y el flujo de permeado se ve afectado de manera negativa, Ji y col.>® muestran
gue, al aumentar la concentracion de TMC, el flujo de agua pura decrece mientras el

rechazo de sales polivalentes aumenta como se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Efecto de la concentracion de TMC en la sintesis de membranas a base de

DAB-TMC. Con una presion de operacion de 0.6 MPa; concentracion de sales inicial

= 1000 ppmy un pH =7.%0

3.5. Fabricacion de membranas poliméricas

Los procesos de fabricacion de las membranas poliméricas dependen de la
aplicacion final de la misma. Los métodos mas comunes para la fabricacién de
membranas poliméricas son: el de IF para la fabricacion de membranas microporosas,

y el método de PI para la fabricacion de membranas de NF y Ol.
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3.5.1. Método de Inversién de Fases (IF)

Los procesos y mecanismos de separacion de fases inducidos por no disolvente
han sido estudiados por méas de cincuenta afios. Hoy en dia el método de Inversion de
Fases (IF) es la técnica mas utilizada con aplicaciones industriales, biotecnoldgicas, y

medio ambientales en procesos de separacién.>!

En algunas publicaciones sobre los principios basicos de tecnologia de membranas
se utiliza un diagrama de fases ternario (figura 4) para discutir los aspectos
termodindmicos de la desmezcla instantanea y el proceso retardado de desmezclado,

gue conducen a distintos tipos de estructura de membranas.?

Las esquinas en el diagrama representan los tres componentes (polimero, solvente
y no solvente), mientras cualquier punto dentro del triangulo representa una mezcla de
los tres componentes. El sistema consiste en dos regiones: region de una fase, en
donde todos los componentes son miscibles y la regién de dos fases, en donde el
sistema se separa en la fase con mayor concentracion de polimero y la de menor
concentracion formando dos fases. La linea que conecta un par de composiciones en
equilibrio en el diagrama de fases es llamada “linea de enlace”. El limite de la fase
liquido-liquido es llamado binodal. Cada composicién dentro de la curva binodal se
desmezclar4d dentro de dos fases que difieren en composicion, pero estan
termodindmicamente en equilibrio la una con la otra. Usando este diagrama, la ruta de
composicion de una pelicula polimérica se puede expresar esquematicamente en un

momento determinado de inmersion en un bafio de no solvente.?

En la figura 8a, se observa que a un tiempo t<1 s, la ruta de composicion atraviesa
la linea binodal, lo que significa que la desmezcla de liquido-liquido empieza
inmediatamente después de la inmersién. La figura 8b, muestra que todas las
composiciones directamente debajo de la capa superior permanecen en la region de
una sola fase y son todavia miscibles, lo que significa que no hay separacion de la

mezcla inmediatamente después de la inmersion.

25



I. Antecedentes

(a) polimero
A
/i
/I \.I
bincdal
‘,"
ruta de \
composicion \
/ % linea de enlace
BiSw==""
t<1s
solvente ’ no sclvente
desmezcla instantanea
polimero
(b) A
£\

N

bincdal

ruta de
composicion

—%— linea de enlace

/ 3
BL.-7

't<1s

solvente no solvente
desmezcla retardada

Figura 8. Ruta de composicion de una pelicula colada inmediatamente después de la
inmersion (t<1 s) demostrando (a) desmezcla instantdnea (b) desmezcla retardada; T
y B representan la parte de arriba y el fondo de la pelicula, respectivamente.?

Muchos factores pueden afectar la estructura y rendimiento de las membranas

durante este proceso, los principales son: la concentracion del polimero y su
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naturaleza quimica, tipo de solvente, velocidad de moldeo, composicién y temperatura

del bafio de coagulacion.

3.5.1.1. Concentracion de polimero

Se ha reportado que, a una alta concentracion de polimero, la capa formada en la
superficie tiene mayor espesor, menor porosidad y, por lo tanto, su permeabilidad es
mas baja.?! Este fendmeno se puede atribuir al aumento en la viscosidad de la solucién
polimérica (también llamada solucion de moldeo), lo cual puede alterar el intercambio
entre los componentes durante el proceso de separacion de la mezcla, por lo tanto,
influye en la morfologia de la membrana. Esto se puede relacionar con una disminucion

en la estabilizacion termodinamica, lo que produce acelerando el proceso de IF.

En la figura 9 se muestra una gréafica de la viscosidad en funcion de la concentracion
de polimero. Donde n es la viscosidad (cP) y w fraccién en peso, reportada por Kools?!
en donde se realizé una comparaciéon de la viscosidad a distintas relaciones en peso
de polimero (Polisulfona o PS), usando ademas distintos solventes. En los tres casos
en donde se usaron distintos solventes, se observé que efectivamente conforme

aumenta la concentracion de polimero la viscosidad aumenta.
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Figura 9. Viscosidad de la PS en una solucion de NMP en funcion de la fraccién en
peso de IPA a 298 K. (o) 25 % en peso de PS y (0) 15 % en peso de PS.%!

En la figura 10 (imagenes SEM de seccion transversal) se hace la comparacion de
la estructura interna de cuatro membranas con distintas concentraciones de PS
(polisulfona) (10, 15, 20 y 25 % en peso, las cuales corresponden a F1, F2, F3 y F4,

respectivamente), en DMAC (N,N-Dimetil acetamida),?!

Se observa en la primera figura una estructura asimétrica (también conocida como
“‘dedos”), éstas primeras fotos corresponden a una concentracion de 10 % en peso de
PS. También se observa que al aumentar la concentracion hasta 25 % en peso del
polimero, la estructura (aun asimétrica) se vuelve mas compacta. El efecto de la
concentracion sobre la porosidad y el tamafio de poro se muestran en las figuras 10 y
11, donde se aprecia una disminucion de la porosidad y tamafio de poro con el

incremento de la concentracion.
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Figura 10. Micrografias SEM de la seccién transversal (izquierda) y la capa superior
(derecha) de las membranas de moldeo con diferentes concentraciones de PS
soluciones, PS / DMAC.%!
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Figura 11. Micrografias SEM de la superficie de las membranas con diferentes
concentraciones de PS soluciones, PS / DMAC.?!
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Figura 12. Efecto de la concentracion de PS en la porosidad (izquierda) y el tamafio
de los poros (derecha) de las membranas de moldeo a partir de soluciones de

PS/DMAC.2
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Finalmente, la figura 12 muestra una gréafica en donde se puede apreciar la caida
drastica en la linea de tendencia de la porosidad conforme aumenta la concentracion

del polimero en la solucion.

3.5.1.2. Tipo de solvente

El tipo de solvente es un punto clave en la morfologia de las membranas
asimétricas, dependiendo del tipo y las mezclas de estos, se pueden obtener distintas
estructuras, que le pueden favorecer la permeabilidad de la membrana, asi como
aumentar su porosidad y variacion en el tamafio del poro. Varios componentes de bajo
peso molecular han sido utilizados como disolventes y no disolventes para distintos
polimeros: 2-propanol (IPA), agua, N-metil-pirrolidona (NMP), N,N-dimetilacetamida
(DMAC), tetrahidrofurano (THF), cloroformo (CHCI3 ) y acetona, son los mas comunes.
En la figura 13 se muestra una comparacion entre dos membranas preparadas con
dos de los solventes comunmente utilizados (NMP, IPA) en la fabricacion de
membranas de ultrafiltracion. Se muestran distintas concentraciones de solventes

utilizadas en la solucion polimérica.

100:0
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Figura 13. Micrografias SEM de la seccion transversal de membranas de PS 15 % en
peso (izquierda) y 25 % en peso (derecha) con diferentes relaciones de NMP:IPA.%!

3.5.1.3. Velocidad de moldeo de membrana

La solucidon del polimero también presenta viscoelasticidad, que se refiere a un
proceso de relajacion y, por lo tanto, el nivel de orientacion molecular induce a un bajo

cizallamiento. El moldeo de la membrana se da entonces a través de la evaporacion
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convectiva forzada, durante la cual, el disolvente mas volatil es impulsado fuera para
formar pelicula nueva con concentracion de polimero elevado en la superficie mas

externa de la membrana.

3.5.1.4. Composicion del bafio de coagulacion

El bafio de coagulacion o coagulado es un paso importante en el proceso de
fabricacion de membranas poliméricas por el método de IF, ya que en éste ocurre la
separacion de las fases. La solucion mas utilizada para este paso en el proceso de
fabricacion es agua, sin embargo, se ha reportado que la adicion de una cantidad de
disolvente en el bafio de coagulacion reducira la tendencia a formar macro-huecos, en

la estructura de la membrana.??

La figura 14 muestra las morfologias de distintas membranas preparadas a partir de
soluciones de PS-NMP sumergidas en distintos bafios de coagulacion utilizando: agua
pura, NMP y mezcla de disolventes de NMP y THF. Se muestran las secciones
transversales de las peliculas, en el caso de la adicién de 50 % de NMP para el bafio
de coagulacioén, se confirma la tendencia de la formacion de macro-huecos en la
estructura interna. Posterior a la adicién de la misma cantidad total de disolvente, pero
variando la concentracién a 25 % en peso de NMP y 25 % en peso de THF, la
morfologia obtenida no cambia mucho, aunque el tamafio de los macro-huecos se
reduce ligeramente, en comparacioén con la estructura preparada por inmersion en
agua-NMP.2t

33



I. Antecedentes

Figura 14. Imagenes SEM de corte transversal de membranas de PS (20 % en peso),
en NMP, en bafio de coagulacién con diferentes composiciones (a) Agua; (b)
Agua:NMP 50:50; (c) Agua:NMP:THF 50:25:25.%1

3.5.1.5. Temperatura del bafio de coagulacion

La figura 15 ilustra como el tamafio de los macro-huecos en forma de dedos
aumenta a medida que se incrementa la temperatura del bafio de coagulacion (de M1
a M3). Ademas, Da (parametro de la cinética de formacion de la membrana) y la
porosidad de las membranas preparadas a diferentes temperaturas de bafo de
coagulacion, indican que Da y la porosidad de la membrana aumentan

simultdneamente con la temperatura del bafio de coagulacion creciente (Figura 16).

M, T=10C M, T=20C M; T=30C

Figura 15. Morfologias de la seccién transversal de las membranas de PS formadas a

diferentes temperaturas de bafio de coagulacion (T) cuando PS = 18 % en peso y PEG
=10 % en peso.?!
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Figura. 16. La relacion de la porosidad y Da de las membranas de PS formadas a
diferentes temperaturas de bafio de coagulacién, cuando PS =18 % en peso y el PEG
=10 % en peso.?!

3.6. Método de Polimerizacion en Interfase (PI)

A finales de los setenta, John E. Cadotte desarroll6 el proceso de polimerizacion en
interfase (Pl) para la formacién de una capa fina de poliamida sobre la superficie
microporosa de las membranas desarrolladas por Loeb y Sourirajan,® para la
fabricacion de membranas de nanofiltracion y dsmosis inversa, estas ultimas con
aplicacion en la desalinizacion de agua.* Tanto las membranas de NF como de Ol son
fabricadas comunmente por este método, llevando a cabo una reaccion de
polimerizacion entre una amina en solucion acuosa y un cloruro acido en solucion
organica, formando una capa fina compuesta (TFC por sus siglas en inglés) en la
interfase de ambas soluciones. Es necesario que la amina tenga al menos dos grupos
funcionales amino y de igual forma el cloruro acido debe contar con dos grupos de
acilo que puedan formar cadenas poliméricas como se muestra en la ecuacion 1, como
se muestra en la figura 17, la membrana microporosa se impregna en solucion acuosa
conteniendo el monémero de amina; posteriormente se elimina el excedente con rodillo

de silicén suave y se coloca una solucion organica conteniendo el segundo monémero
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(cloruro de acilo) llevandose a cabo la reaccién de polimerizacion. En general, para la

preparacion de las membranas de Ol comunmente se utilizan m-fenilendiamina (MPD)

y 1,3,5-bencentricarbonilo (TMC) como mondmeros, sin embargo, se pueden utilizar

distintos mondmeros. En la figura 18 se muestra esquematicamente la estructura de

la pelicula activa de poliamida en el sustrato poroso.

foc! (o} o o (0]
/ \ |l | 1l Il
/ \ — N N—C C—N N-C c
H-N N-H + \ / \ /
cioc CcocCl
n
£ i
Amina
bifuncional Cloruro acido Cz.:ld(?n.a
polimérica (1)
Membrana
Membrana microporosa de
microporosa de soporte con
soporte amina
—_—
Solucién fase Solucion fase Flujo de Tratamiento Mzm:fi:aﬂa
acuosa (amina) organica (cloruro Nitrogeno térmico e
acido)

Figura 17. Esquema general de fabricacién de membrana de NF, por el método de PI.
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Figura 18. Representacion esquematica de una membrana de capa fina compuesta
con una pelicula activa de poliamida establecida en la superficie de un sustrato
microporoso.®
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3.7. Hipbtesis

La modificacibn de las soluciones monoméricas durante la fabricacion de
membranas poliméricas de NF, aumentara el flujo de permeado de la membrana

mejorando el rechazo de sales.
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V. EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos

Las especificaciones de los reactivos utilizados en todas las soluciones se muestran

enlatabla2y 3.

Tabla 2. Reactivos utilizados para los procesos de fabricacion de membranas
microporosas de soporte.

Nombre de reactivo Estructura Peso molecular

H3C CHz
Polieterimida (PEI) :2 : O O :

CH;}
Polisulfona (PS) {’Q o H 35 000

Solvente
N-metil-2-pirrolidona &o 99 13
(NMP) N '
CHs
Acido propidnico (PA) \)OL 74.08
OH
Bromuro de Litio LiBr 86.85
Tierra de Diatomeas SiO2_nH20 N/D

ND: No determinado
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Tabla 3. Reactivos utilizados para el proceso de fabricacibon de membranas

poliméricas de NF.

Nombre de reactivo Estructura Peso molecular

Piperazina (PIP) K\“H 86.14
HN\)
O._Cl
Acido 1,3,5-bencenotricarboxilico (TMC) 265.48
o) 0
Cl ny, ©
m-fenilendiamina (MPD) @ 108.14
NH;
CHs
Trietilamina (TEA) r 101.19
HsC_-N<_-CHs
Acido canforsulfénico (CSA) HSC;CFF ('s)'—O’ 249.33
o 6
Oxido de Aluminio (0.05um) 101.96
Al203
OH
Alcohol polivinilico (PVA) 205
I
OH
Fenol 94.11
VM&P Naptha Mezcla de solventes organicos N/D

ND: No determinado
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4.2. Equipo

A continuacion, se muestran las especificaciones de los equipos utilizados para la

caracterizacion de las membranas microporosas de soporte y de nanofiltracion.

a)

b)

d)

f)

Valor-A (permeabilidad); se lleva a cabo una filtracién de flujo cruzado con una
presion aplicada de 40 psig a 25 °C, usando agua desionizada como alimentacion
(figura 19).

Microscopia electrénica de barrido (SEM) (TESCAN, VEGAS3); las micrografias de
superficie y seccion transversal de las membranas poliméricas se analizaron por
dicho método, investigando la estructura fisica de las membranas.

Microscopia de fuerza atbmica (AFM) (AFM WorkShop, CS-3230), equipado con
un escaner de 50 um (modelo: PS 50-50-15); las muestras fueron analizadas por
AFM para determinar la rugosidad en la superficie de las membranas, se utilizo el
software Gwydion 2.40 para procesar los datos.

Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) (Termo Fisher, Modelo; Nicolet iS5); los
espectros de IR corroboraron la formacion de la pelicula formada y su
composicion.

Medidor de Angulo de Contacto (Dataphysics Instruments GmbH, OCA 15 SEC);
nos proporciond la hidrofilicidad o hidrofobicidad de la membrana.

Potencial Z. (Anton Paar GmbH, Graz Austria, model: SurPASS); para establecer

el potencial eléctrico en la superficie de los materiales.
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4.3. Preparacién de membranas microporosas de soporte

Las membranas microporosas de soporte de PS (P3500) y PEI se prepararon via

IF. En la tabla 4 se muestran los parametros de fabricacion.

Tabla 4. Parametros de fabricacion de membranas microporosas de soporte.

Material Espesor de
pOroso Papel navaja
Membrana Polimero (% p/v)  Aditivos Solvente soporte (/12000 "

AV-1 PEI NMP:PA AWA # 16-1 8

AV-2 PS NMP:PA AWA # 16-1 8

AV-3 PS NMP:PA AWA # 16-1 8

AV-4 PEI NMP:PA AWA # 16-1 8

AV-5 PS LiBr NMP:PA Hollytex 3329 8

AV-6 PS D.E.=1.0 LiBr NMP:PA Hollytex 3329 8

AV-7 PS D.E.=5.0 LiBr NMP:PA Hollytex 3329 8

AV-8 PS D.E.=10.0 LiBr  NMP:PA Hollytex 3329 8

AV-9 PS D.E.=9.5 LiBr NMP:PA AWA#61 8

AV-10 PS D.E.=10.0 NMP:PA AWA#61 8

AV-11 PEI NMP:PA AWA #61 6
Ahlstrom

AV-12 PEI NMP:PA 3706 5
Ahlstrom

AV-13 PEI D.E.=25 NMP:PA 3706 5
Ahlstrom

AV-14 PEI D.E.=5.0 NMP:PA 3706 5
Ahlstrom

AV-15 PEI D.E.=7.5 NMP:PA 3706 5
Ahlstrom

AV-16 PEI NMP:PA 3706 6

* Velocidad de moldeo = 25 ft/min
PEI = 13.91 % (p/v)

PS = 15.0 % (p/v)

La solucion de moldeo de la membrana de PS se prepar6 disolviendo 15.0 % (p/v)

en una mezcla de solventes de 1-metil-2-pirrolidona (NMP): &cido propanoico (PA) con

una relacién molar 1:1, colocandola en una botella de vidrio color ambar, bajo una

lampara a una temperatura ~50 °C, por alrededor de 48 horas hasta obtener una
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solucion polimérica uniforme. Por otro lado, un proceso similar se llevo a cabo para la
fabricacion de la membrana de PEI, excepto que se obtiene una solucion de PEI de

13.91 % (p/v), disuelta en una mezcla de NMP: PA con una relacion molar 2.38:1.

Se utilizaron distintos tipos sistemas en la fabricacion de las membranas
microporosas de soporte, de los cuales son dos sistemas continuos (figura 19y 20) y
un sistema semicontinuo mostrado en la figura 22 para las membranas con Tierras

diatomeas.

Soporte poroso

Solucion plimérica

Cuchillo de

Membrana moldeo

microporosa de

soporte T ® ‘ O

S

5

777 0 T

Figura 19. Diagrama esquematico del sistema 1 de moldeo en continuo de membranas
microporosas de soporte, por método de IF.
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\\Navaja de moldeo
X
\j A @ -

Papel soporte

©

Bafio de
coagulacion
Bomba I: o q
Membrana
microporosa de
soporte

Figura 20. Diagrama esquematico del sistema 2 de moldeo en continuo de membranas
microporosas de soporte, por método de IF.
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4.3.1. Evaluacion del efecto de secado en las membranas microporosas de

soporte con y sin adicion de TEA-CSA.

El tratamiento térmico dado a la membrana de nanofiltracion como etapa final del
proceso, es primordial para la eliminacion de restos de solvente y detener cualquier
tipo de reaccion que continde llevandose a cabo al final del proceso de polimerizacion.
Este ultimo paso afecta a toda la estructura de la membrana, por lo tanto, en este
apartado se evalud el efecto de la adicion de la sal de amina TEA-CSA directamente

sobre la membrana microporosa de soporte.

Para esta seccion se utilizaron las membranas microporosas de soporte fabricadas

utilizando el polimero PEI.

Para llevar a cabo esta prueba se preparé una solucion de 3 % p/v de TEA-CSA
en agua destilada. La membrana humeda se sumergi6 en la solucion de TEA-CSA 3
% p/v durante 10 minutos. Finalmente, la membrana se sec6 a 80 °C.

Para la evaluacion de estas membranas se determiné el valor-A a una presion

de operacion de 40 psig.

4.3.2. Preparacion de membranas microporosas de soporte con inclusion de

tierras diatomeas

Para la fabricacion de membranas microporosas de soporte se llevé a cabo la
evaluacion del uso de distintos papeles de soporte, asi como el efecto de la
concentracion de tierras diatomeas en las propiedades mecéanicas (espesor) de las

membranas. Las metodologias utilizadas se explican en los siguientes puntos.
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4.3.2.1. Evaluacién del uso de distintos papeles de soporte

En esta seccion del trabajo experimental se evalu6 el uso de distintos papeles de
soporte con diferentes espesores, usando una solucién de PS = 15.5 % (p/v), NMP =
83.5 % (p/v) y LiBr = 1.0 % (p/v), con una concentracion de diatomita del 10 % (p/v).
Los papeles de soporte evaluados fueron, las caracteristicas de los papeles soporte

utilizados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Especificaciones de las membranas microporosas preparadas con distintos
papeles soporte.

Membrana microporosa Soporte Espesor
de soporte
AV-x Hollytex 3329 5/1000 °
AV-y AWA #61 3.2/1000 °

Estas membranas se fabricaron por el método de “Hand-Casting”, es decir, de
manera manual utilizando los materiales que se muestran en figura 21, el cual consiste
en colocar la solucion polimérica por debajo de la navaja de moldeo y arrastrar la
misma con la navaja a lo largo de la superficie del papel soporte. Inmediatamente es
colocada en un bafio de coagulacién (H20 D.l.) y se deja un par de minutos para

eliminar el solvente presente aun en la membrana formada.
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Figura 21. Imagen de material de moldeo tipo “Hand-casting”; (a) Solucion polimérica;
(b) Navaja de moldeo (25 cm de ancho aprox.); (c) Papel soporte colocado sobre una
base de cristal; (d) Medidor de espesor.

4.3.2.2. Evaluaciéon de la concentracion de tierras diatomeas

Se prepararon membranas microporosas de soporte a distintas concentraciones de

diatomita dispersas en las soluciones poliméricas.

Las primeras membranas se prepararon en una solucion de PS (15.5 % (p/v)). NMP
(83.5 % (p/v)) y LiBr (1.0 % (p/v)), las concentraciones de diatomita utilizadas se
muestran en la tabla 4, que corresponden a las membranas AV 5 a 8. Posteriormente
se prepararon membranas microporosas de soporte en solucion de PEI (13.91 % p/v),
NMP:PA (2.38:1), las concentraciones utilizadas en estas membranas se muestran en

la tabla 4 que corresponden a las membranas AV-12 a 15.

Ambas soluciones se mantuvieron en agitacion por 72 horas aproximadamente,
hasta obtener una solucién completamente homogénea, y se dejé reposar 1 hora

aproximadamente antes de la preparacion de la membrana para eliminar las burbujas
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presentes en el medio. Se utilizd un sistema semicontinuo esquematizado en la figura

22 para la fabricacion de estas membranas.

/

Navajade  Papel soporte
moldeo

Figura 22. Esquema de sistema semicontinuo de laboratorio para la fabricacion de
membranas por el método de IF.

4.3.3. Caracterizacion de membranas microporosas de soporte

Las membranas microporosas de soporte fabricadas se caracterizaron
determinando su valor-A en un sistema de flujo cruzado (figura 23) con el fin de
determinar el flujo de permeado de agua pura, este sistema también se utilizé para la
determinacién del peso molecular limite (M.W.C.O. por sus siglas en inglés); se
utilizaron soluciones de 1 % (p/v) de dextranos de tamafios conocidos y posteriormente
se determiné el tamafio de poro promedio de las membranas porosas. Ademas, se
llevd a cabo la medicion del espesor de pelicula y espesor total de las membranas,

con el fin de evaluar las propiedades mecanicas de las membranas.
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Rotametro
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Figura 23. Sistema de evaluacion (Valor-A, M.W.C.O. y rendimiento) de membranas
microporosas de soporte y de NF.

Por otro lado, se realizé la caracterizacion por FT-IR de las membranas AV-1y AV-
2 con el fin de identificar las sefales caracteristicas correspondientes a los dos
distintos polimeros utilizados (PS y PEI). Finalmente se seleccionaron las membranas
microporosas de soporte con mejores caracteristicas (permeabilidad, espesor) para la

fabricacion de las membranas de NF y se caracterizaron por SEM y AFM.

4.4. Preparacion de membranas de NF

Todas las membranas de NF se fabricaron via PI. Este proceso involucra la reaccion
Shotten-Baumann llevando a cabo una polimerizacion entre una solucién acuosa de
amina en solucion acuosa y un cloruro acido en solucion organica, como se indica en
la ecuacion 1. El proceso de Pl se describe en la figura 13. Se selecciond la membrana
de PEI para la preparacion de la membrana de NF convencional, ya que presento un
valor-A mas alto que la membrana de PS. A continuacion, se corta una seccién de 25.4

cm x 30.4 cm, se coloca en la solucién acuosa conteniendo una mezcla de aminas
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(PIP y MPD) y aditivos (TEA-CSA, PVA o Fenaol), se elimina el exceso manualmente
con un rodillo, para el caso de las membranas 1 a 30, y para el resto de las membranas
el exceso se elimina colocando de manera vertical el vidrio que contiene la membrana
de soporte con un angulo de ~90° por 5 minutos. Posteriormente se sumerge en una
solucién organica utilizando el solvente (VM&P Naphta) con el cloruro &cido (TMC) con
un tiempo de reaccién de 1 minuto para todas las membranas, se coloca de manera
vertical para eliminar el exceso de solucidon bajo flujo de nitrégeno por 1 minuto y de

manera horizontal por 2 minutos.

Finalmente, las membranas reciben un tratamiento térmico a 80 °C por 10 minutos.
La membrana se corta en cupones pequefios 1.5 x 3.5” (3.81 cm x 8.89 cm) para ser

evaluada y caracterizada.

4.4.1. Variacion de la concentracion de TMC

Un pardmetro importante para la fabricacion de una membrana de NF con alto
rendimiento, es la concentracion de sus mondémeros, en este caso se variaron las
concentraciones del cloruro acido, uno de los mas comunes en la fabricacion de
membranas de NF es el &cido 1,3,5-bencenotricarboxilico (TMC). Manteniendo la
concentracion constante de todos los compuestos en la solucibn de amina, se
utilizaron las siguientes concentraciones que se muestran en la tabla 6, con los

nombres de control respectivos de las membranas.

Tabla 6. Concentraciones de TMC en solucion organica.
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Membrana Concentracion de TMC
(% plv)
NF-12-AV-11-TMC(0.15) 0.15
NF-13-AV-11-TMC(0.3) 0.30
NF-14-AV-11-TMC(0.6) 0.60

La composicion de la solucion acuosa fue de: piperazina 3.0% (p/v), m-
fenilendiamina (MPD) 0.06 % (p/v), sal de acido canforsulfonico y trietilamina (TEA-
CSA) 3-0 % (p/v).

4.4.2. Variacion de la concentracion de TEA-CSA

Como se menciond en la seccién lll de este trabajo, la adicién de sales de amina
favorece significativamente las propiedades de las membranas poliméricas de NF,
estas actian como reguladores de pH durante la reaccién, brindando ademas un
soporte para la preservacion de los poros de la membrana durante el tratamiento
térmico final. En este caso se utilizdé la sal formada por acido canforsulfénico y
trietilamina con una relacion molar 1:1, las concentraciones utilizadas son mostradas

enlatabla 7.

Tabla 7. Concentracion de TEA-CSA en solucidn acuosa.

Membrana Concentracion de TEA-CSA (% p/v)
NF-15-AV-11-TEACSA(0.0) 0.0
NF-16-AV-11-TEACSA(1.5) 15
NF-17-AV-11-TEACSA(3.0) 3.0
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La concentracién de la amina PIP y MPD se mantuvieron constantes, utilizando
como referencia los puntos anteriores en esta seccion, con el fin de seleccionar las
concentraciones de PIP y TMC que mostraron propiedades favorables en la eficiencia

de las membranas obtenidas.

4.4.3. Variacion de la concentracion de PVA

Para la preparacion de estas membranas se utilizé el PVA (21-205), el cual es
soluble en agua aplicando calor, dicha la solucién se preparé a un porcentaje de 1.0
% (p/v), y se diluyo para la preparacion de todas las soluciones acuosas preparadas
en esta seccion. Utilizando esa solucion como medio acuoso, se procedio a agregar el
resto de los compuestos. Cabe mencionar que las concentraciones del resto de los
monomeros permanecieron constantes, utilizando PIP 3.0 % (p/v), MPD 0.06 % (p/v),
TEA-CSA 3.0 %(p/v), para la solucion acuosa, y en fase organica se utiliz6 TMC 3.0 %

(V).

Los nombres de las membranas y la concentracion de PVA utilizados se muestran

en la tabla 8.

Tabla 8. Concentracién de PVA en solucién acuosa.

Membrana Concentracion de PVA (% p/v)
NF-18-AV-11-PVA(0.25) 0.25
NF-19-AV-11-PVA(0.50) 0.50
NF-20-AV-11-PVA(1.0) 1.0
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4.4.4. Variacion de la concentracion de PIP

Otro factor importante es la concentracion de la amina. Para este trabajo en
particular se utilizé una amina secundaria bifuncional, ciclica como la piperazina (PIP),
utilizada comunmente en la fabricacion de membranas de NF, reportada como la
amina mas soluble en comparacién con las aminas de cadenas lineales.'! Las

concentraciones utilizadas se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Concentraciéon de PIP en solucién acuosa.

Membrana Concentracion de PIP (% p/v)
NF-21-AV-11-PIP(1.0) 1.0
NF-22-AV-11-PIP(2.0) 2.0
NF-23-AV-11-PIP(3.0) 3.0

La concentracion de los aditivos en la solucién acuosa como MPD y TEA-CSA
permanecié constante a 0.06 % (p/v) y 3.0 % (p/v), respectivamente, asi como la
concentracion de TMC de 0.30 % (p/v).

4.4.5. Variacion de la concentracion de Fenol

En este trabajo se utiliz6 como aditivo adicional el Fenol, el cual se espera participe
durante la formacion de la capa fina compuesta, ayudando a la difusividad de los
compuestos en la interfaz, favoreciendo la polimerizacién. Este aditivo se agregé en la
fase acuosa, mientras que la concentracién de PIP 3.0 % (p/v), MPD 0.06 % (p/v),
TEA-CSA 3.0 % (p/v), para la solucion acuosa, y en fase organica se utilizé TMC 3.0
% (p/v). Permaneci6é constante para todas las membranas de esta seccion. La
nomenclatura de las membranas, asi como las concentraciones de fenol utilizadas, se

muestran en la tabla 10.
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Tabla 10. Concentracion de Fenol en solucién acuosa.

Membrana Concentracion de Fenol (% p/v)
NF-24-AV-11-Fenol(0.05) 0.05
NF-25-AV-11-Fenol(0.10) 0.10
NF-26-AV-11-Fenol(0.20) 0.20

4.4.6. Variacion de la concentracion de MPD

El MPD es la amina mas utilizada en la fabricacion de membranas de Ol, ya que
forma una capa fina compuesta tan densa, que impide el paso de iones monovalentes,

permitiendo el uso de estas membranas en procesos de desalinizacion.

En este trabajo se utilizaron concentraciones muy bajas de MPD durante la
preparacion de todas las membranas de NF, sin embargo, se evalu6 el efecto la
concentracion utilizada, considerando su participacion en la formacion de la cadena
polimérica en conjunto con una amina ciclica como la PIP. Las concentraciones

utilizadas se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Concentracién de MPD en solucién acuosa.

Membrana Concentracion de MPD (% p/v)
NF-27-AV-11-MPD(0.0) 0.0
NF-28-AV-11-MPD(0.06) 0.06
NF-29-AV-11-MPD(0.12) 0.12
NF-30-AV-11-MPD(0.24) 0.24

4.4.7. Caracterizacion de las membranas de NF
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Las membranas obtenidas en esta seccidon fueron caracterizadas mediante las

siguientes técnicas:
a) Rendimiento de las membranas

El rendimiento de las membranas fue evaluado utilizando una solucion de
alimentacion de 2000 ppm de Mg2SOa4 (sal polivalente estandar utilizada en la
evaluacién de membranas de nanofiltracién comerciales) y una solucion de 2000 ppm
de NaCl para determinar el rechazo de sales monovalentes, la presibn se mantuvo
constante a 70 psig y una temperatura de 25 °C. Se utiliz6 agua desionizada para
preparar la solucion de alimentacion. Mismas condiciones de utilizaron para determinar

el flujo de permeado.

Las membranas se dejaron acondicionar a presion en el sistema por una hora, con
el fin de eliminar la sal de amina utilizada durante su fabricacion, y finalmente se toma
la muestra en ml/min. La concentracion se determiné mediante la relacion de la
conductividad de la solucién de alimentacién y el permeado obtenido. El rechazo de

sales se calcul6 utilizando la ecuacion 2.
R = [(1- (Cp/Cs)] * 100 (2)

Donde Cy; es la concentracion del permeado y Cs es la concentracion de la solucién

de alimentacion
b) Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Con el fin de determinar el efecto de la concentracion de los mondmeros en la
morfologia de las membranas de NF elaboradas, se realizO una microscopia
electrénica de barrido (SEM), tanto de manera superficial como de seccidn transversal.
Todas las muestras se almacenaron en seco y sin presencia de luz, con el fin de evitar

la posible degradacién o pigmentacién de la capa fina compuesta.
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En el caso de las imagenes de seccidn transversal, se realizé una fractura
superficial de la pelicula delgada utilizando nitrégeno liquido para congelar y fracturar
la membrana con el fin de preservar y mantener intacta la estructura interna y externa
de cada muestra. Se colocaron muestras de ~25 mm?, en un porta muestras
soportadas en una cinta conductora de grafito. Posteriormente las muestras son
recubiertas con Au mediante sputtering y se procedié a colocarlas en el equipo para

su analisis.
c) Microscopia de fuerza atbmica (AFM).

Otra técnica importante en la caracterizacion de las membranas poliméricas es la
microscopia de fuerza atdbmica (AFM), ya que proporciona datos importantes en cuanto
a la morfologia de la membrana, analizando la rugosidad de la superficie, en este caso
de la capa fina compuesta. Factor importante, ya que entre mayor sea la rugosidad de
una membrana, se cuenta con un area de contacto mayor y lo cual tiene un efecto

positivo en cuanto a la permeabilidad de la membrana.

Para este andlisis se cortaron muestras de 1 cm? de membrana, las cuales se
colocan en un porta muestras y de manera manual se colocan en el equipo para su

posterior analisis. Se realiz6 el andlisis en al menos 3 puntos por muestra.

d) Angulo de Contacto.

El analisis del angulo de contacto es un factor que nos ayuda a conocer la
hidropatia de las membranas, dandonos una idea de las condiciones que podrian

favorecer el rendimiento de las membranas.

Para la preparacion de las muestras, se hizo un lavado con agua desionizada
durante 2 horas previo al analisis y secado, con excepcion de la membrana NF-15-AV-

11-TEACSA (0.0). El previo lavado tuvo como finalidad la eliminacion de la sal formada
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por el acido canforsulfénico y la trietilamina, ya que debido a la desprotonacion del
grupo sulfoxido, las moléculas de agua son facilmente atraidas hacia la superficie y

poros de la membrana, alterando los resultados.

Para este analisis se colocé una muestra (previamente lavada) de membrana de 3
X 2 cm sobre un soporte. Posteriormente se agrego una gota de 6 pL a una velocidad
de 7 pL/s sobre la superficie de la membrana por el método de gota sésil,
instantAneamente se toma una fotografia de la gota y se procede a hacer el calculo
del angulo de contacto interno. Finalmente se tomaron lecturas del angulo de contacto

en al menos 3 puntos de la muestra por triplicado.

e) Potencial Z

La potencial zeta nos indica el potencial necesario para poder penetrar la capa
ionica formada en la superficie de la membrana que corresponde al potencial donde
se unen la capa difusa y la capa de Stern. Identifica de manera indirecta la carga

superficial de la membrana.

Para esta técnica se colocaron dos muestras de membrana de 1 X 2 cm sobre dos
soportes, que posteriormente se colocan dentro de una celda a un espesor no mayor

a 1 mm, finalmente esta celda es montada en el equipo para llevar a cabo el analisis.

Se utiliz6 una solucion electrolitica de KCI 0.001M y se controlé el pH utilizando
una solucién de NaOH 1 M y HCI 1 M. Finalmente el potencial Z se determin6 en un

intervalo de pH de 3 a 10, se tomaron 3 lecturas para cada pH.

f) Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)
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Para corroborar la formacion de la capa fina compuesta, se llevé a cabo la
caracterizacion de las membranas por espectroscopia de infrarrojo. Para este analisis
se desprendio la pelicula delgada y se cortaron muestras de ~ 3 mm de la misma,

colocandolas en el equipo para su posterior analisis.
g) Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Otro método de comprobacién de la formacién de la capa fina compuesta utilizado
es el TGA, basado en la medicién de la variacién de la masa de una muestra, la cual
se somete a distintas temperaturas que van en aumento de manera exponencial a una
atmosfera controlada, identificando los componentes que se degradan conforme la

temperatura aumenta.

Se llevo a cabo la caracterizacion de las membranas por TGA, para este analisis
se separo cuidadosamente la pelicula delgada del soporte, colocando 2 mg de muestra
en el equipo. Todas las muestras se corrieron a una rampa de temperatura de 20

°C/min hasta alcanzar los 800 °C.

4.5. Preparacion de una membrana de NF a partir de la membrana de

soporte con inclusion de tierras diatomeas

En este apartado se prepararon membranas de NF utilizando las membranas
microporosas de soporte con distintas concentraciones de tierras diatomeas, con base
en la caracterizacion se seleccionaron las membranas con valor-A mayor, y mejores
condiciones mecanicas (espesor, fragilidad y facilidad del desprendimiento de la

pelicula).

Estas membranas fueron fabricadas por el método de Pl con una solucion acuosa
compuesta de PIP 3.0 % (p/v), MPD 0.06 % (p/v) y TEA-CSA 3.0% (p/v), y TMC 0.15

% (p/v) en VM&P Naphta para la solucion organica.
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45.1. Caracterizacion de membranas de NF con inclusion de Tierras

Diatomeas

Estas membranas fueron caracterizadas evaluando su rendimiento utilizando una
solucion de alimentacion de 2000 ppm de Mg2SOs (sal polivalente estandar utilizada
en la evaluacion de membranas de nanofiltracién comerciales a presién constante de
70 psig y una temperatura de ~25 °C. Se utilizé agua desionizada para preparar la
solucion de alimentacion. Se dejé acondicionar a presion en el sistema por una hora,
con el fin de eliminar la sal de amina utilizada durante su fabricacion, y finalmente se

toma la muestra en ml/min.

Para la evaluacion de su morfologia se caracterizaron por microscopia electronica
de barrido (SEM) ademas se realiz6 un mapeo por Espectroscopia dispersiva de
energia de Rayos-X (EDS), con el fin de identificar fracturas en la capa fina compuesta

debido al tamafio de las particulas de Diatomita.

4.6. Preparacion de membranas de NF con adicion de material poroso en

soluciones monoméricas

Estas membranas fueron fabricadas por el método de PI utilizando Al2O3 con un
tamafno de 0.05 um, con una concentracion de 1.0 % p/v, el cual fue agregado a la
solucion acuosa con una concentracion de PIP (3.0 % p/v), MPD (0.06 % p/v) y TEA-
CSA (3.0 % p/v), variando la concentracion de PVA de 0, 0.25, 1.0 y 2.0 % p/v. Por
otro lado, la solucién organica se mantuvo constante con una concentracion de TMC
de 0.30 % p/v en el solvente VM&P Naptha. Ademas, se preparé una membrana

control siguiendo el mismo método, pero sin presencia de PVA y Al2Os.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Evaluacion del efecto del periodo de secado en la membrana

microporosa de soporte con y sin adicion de TEA-CSA.

El efecto del uso de la sal TEA-CSA mostré grandes cambios en el flujo de
permeado, cabe aclarar que las membranas utilizadas en esta prueba fueron
fabricadas con el polimero PEI y mostrando un alto valor-A (tabla 12). Por otro lado, el
polimero PEI es de naturaleza hidrofébica cuando se encuentra seco, por lo que al ser
utilizado en este estado como material de soporte dificulta el paso a través de la
membrana formando una burbuja de aire dentro de los poros dificil de romper a una
presion de operacion de 70 psi (presion utilizada en las pruebas de permeabilidad de
las membranas de NF), dando como resultado un valor-A de 23.0 10 g/cm?.s-atm
mostrado en la tabla 12, a una presion de 40 psi utilizados en este experimento. Por
otro lado, la adicién de esta sal permite un porcentaje de recuperacion del 61.5 %,
debido a, que es altamente soluble, permite con mayor facilidad el paso del agua a
través de los poros de la membrana, ya que la membrana de soporte se encuentra
cubierta de la misma. Los valores obtenidos en esta prueba se muestran en las tablas
12y 13.

Tabla 12. Efecto del uso de TEA-CSA en la membrana AV-11 durante el tratamiento

térmico comparada con la membrana sin tratamiento.

Membrana Valor-A (10°° g/cm?-s-atm)
AV-11 (himeda sin TEA-CSA) 6578
AV-11 (seca a 80 °C/10 min) 23
AV-11 (Seca a 80 °C/10 min, con TEA-CSA) 4046
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Tabla 13. Efecto del uso de TEA-CSA en la membrana AV-12 durante el tratamiento

térmico comparada con la membrana sin tratamiento.

Membrana Valor-A (10°° g/cm?-s-atm)
AV-12 (himeda sin TEA-CSA) 8929
AV-12 (seca a 80 °C/10 min) 35.6
AV-12 (Seca a 80 °C/10 min, con TEA-CSA) 5100

Keuhne y col.*° reportan dos métodos para la adicion de la sal de amina TEA-CSA,
observando que, al utilizarlo previo a un tratamiento térmico, siendo un compuesto
termoestable, protege la estructura de la membrana, evitando el colapso de los poros
y manteniendo el flujo de permeado alto. Aunado a lo anterior Sun y col.>° también
observaron un efecto en la morfologia de las membranas fabricadas con la adicion de

esta sal, mejorando su rendimiento en un 20 %.
5.2. Efecto del uso de distintos tipos de papel soporte

El uso de un soporte adecuado es de suma importancia, ya que confiere las
primeras propiedades mecanicas a la membrana, si el soporte no permite la adecuada
adhesion del polimero en el transcurso al bafio de coagulacion, es probable que el
polimero una vez solidificado no se adhiera de manera adecuada y ocurra un
desprendimiento. Por otro lado, si el soporte permite el paso de una cantidad excesiva
de polimero a través del mismo se obtendra una membrana rigida y dificil de manipula,
ya gue el polimero solidificaria dentro y fuera del soporte. Cabe mencionar que todas
estas condiciones que se mencionan aplican para el proceso de IF utilizando una
solucién polimérica sin material poroso de ningun tipo. Al agregar Tierras diatomeas,
gue presentan un tamafo promedio de 0.3 um, es posible que, teniendo un soporte
con un tejido abierto, permita la incrustacion de las particulas porosas. La tabla 14
muestra que el papel soporte Hollytex 3329 no permitio la determinacién del espesor
de la pelicula, lo cual puede dar un indicio a una penetracion mas profunda del

polimero en las fibras del papel soporte, a pesar de que esta podria ser una

61



V. Resultados y discusion

caracteristica positiva, el espesor total de la membrana podria afectar las propiedades
mecanicas de la misma, ya que si esta es muy gruesa podria llegar a fracturarse

durante la manipulacion.

Tabla 14. Valores de permeabilidad y espesor obtenidos en la comparacion del uso de
distintos papeles de soporte.

Membrana Soporte Espesorde  Valor-A  Espesor Espesor de
soporte total pelicula
AV-x Hollytex 5/1000 " 4667 8.5 N.D*
3329
AV-y AWA #61 3.2/1000 " 6755 6.1 3.3

N.D* en esta membrana no fue posible separar la pelicula del soporte, por lo que no se determiné

Su espesor.

Todos los papeles soporte utilizados son de denominacion “Non-woven” o no tejido,
lo que ayuda a retener la solucién polimérica en la superficie por mas tiempo antes de

llegar al bafio de coagulacion.

5.3. Efecto de la concentracion de tierras diatomeas en la fabricaciéon de

membranas de soporte por el método de IF.

Los valores de permeabilidad obtenidos en la caracterizacion de las membranas
microporosas de soporte (modificadas con tierras diatomeas) muestran un aumento
significativo en el valor-A al aumentar la concentracion de tierras diatomeas, lo cual
favorece el flujo; sin embargo, el espesor aumenta al aumentar también la

concentracion de diatomita, lo cual puede resultar perjudicial para las propiedades
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mecanicas de la membrana y durante su manipulacion, los resultados obtenidos en

esta prueba se muestran en la Tabla 15.

Los resultados obtenidos muestran una disminucion del valor-A entre la membrana
AV-5y AV-6, asi como un aumento en el espesor de la membrana. Este ultimo podria
explicar la disminucién en la permeabilidad al agregar las tierras diatomeas y aumentar
el espesor de la pelicula, dado que al aumentar la concentracion de tierras diatomeas
en la membrana AV-7 podemos ver el aumento de la permeabilidad, el cuél en esta
ocasion podemos atribuir a la porosidad que confieren las tierras diatomeas a la

pelicula polimérica.

Tabla 15. Valores de permeabilidad y espesor de membranas microporosas de soporte
preparadas con varias concentraciones de diatomita durante el proceso de IF.

Membrana Concentracion Valor-A Espesor total Espesor de
diatomita (% p/v) (1/10007) pelicula
AV-5 0 5423 8 ND
AV-6 1 4648 9 ND
AV-7 5 6972 10 6
AV-8 10 9484 12.7 ND

N.D* en esta membrana no fue posible separar la pelicula del soporte, por lo que no se determiné

Su espesor.

El aumento en la concentracion de la diatomita afecta la viscosidad de la solucién,
lo cual a su vez provoca un esfuerzo cortante mayor que favorece mas arrastre de
solucién a través de la navaja de moldeo, y como consecuencia formando una

membrana mucho mas gruesa.

Una vez obtenidos los resultados, se opto por elegir la concentracién mas favorable
y se prepar6é una membrana con una concentracion del 10 % p/v de diatomita en una
solucion polimérica de PS (3500) = 15 % p/v, NMP:PA (85 % p/v), en relacion molar
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1:1. Esta membrana fue preparada en un sistema continuo que se muestra

esquematizado en la figura 24.

Como parte de la caracterizacion de estas membranas se tomaron imagenes SEM
de la membrana seleccionada para la fabricacion de las membranas de NF (Figura
24), donde se puede observar que, en comparacion con las imagenes SEM
superficiales de las membranas preparadas sin tierras diatomeas, se tiene una mayor
cantidad de grietas en la superficie, o cual puede ser un factor importante en la
formacion de la capa fina de poliamida. Al presentar mayor cantidad de huecos o
grietas en este caso, se aumenta el area activa de la membrana, favoreciendo el flujo
de permeado de la membrana de NF. Sin embargo, en los circulos de color rojo se
sefialan grietas de gran tamafio que fracturan la pelicula, permitiendo el paso libre del
agua, y evitando el rechazo de cualquier tipo de soluto, lo cual podria ser perjudicial
para la formacion de la capa fina compuesta, ya que al ser demasiado grandes esta
podria crecer durante la reaccion hacia el interior de la grieta, sir-alcanzar a cubrirla la

pelicula de poliamida.

64



V. Resultados y discusion

R =3 : ¢
) ~ \ {5 “ .

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.33 mm | A_l VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 13.35 mm L 1 VEGA3 TESCAN
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View field: 9.62 ym Det: SE Det: SE 500 nm Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 24. Imagen superficial SEM de membrana microporosa de soporte AV-10 (PS
=15 % p/v), preparada con 10 % p/v de diatomita en la solucion polimérica, (a) 50 um;
(b) 20 pm; (c) 2 pm; (d) 500 nm.
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5.4. Caracterizacién de membranas microporosas de soporte

Los resultados muestran que la membrana de PEI presenta mayor permeabilidad
en comparacion con la membrana de PS, lo cual puede indicar una estructura con
mayor cantidad de poros o imperfecciones en la superficie o la presencia de poros de

mayor tamafio en la membrana de PEI como se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16. Valor-A, espesor (de pelicula y total) y Peso Molecular Limite.

Valor-A (10°° Espesor (um) _
Membrana Polimero _ Peso Molecular Limite
g/lcm?s-atm) Total Capa fina
AV-1 PEI 5158 165 97

AV-2 PS 3679 167 109

500<MWCO>2000 KDa

Las micrografias SEM de la superficie de ambas membranas (figura 25) corroboran
gue la membrana de PEI presenta mayor cantidad de poros e imperfecciones en la
superficie, en comparacién con la membrana de PS, coincidiendo con lo reportado por
Hwang y col.>® en donde las membranas de PEI presentan macroporos que facilitan el

paso del agua a través de esta.

Como se puede observar en la figura 25, los poros que presenta la membrana
fabricada con PEI, son de mayor tamafio, los cuales favorecen la permeabilidad de la
membrana de acuerdo con los resultados del rendimiento. Sin embargo, no todos los
poros presentes en la superficie permiten el paso libre del agua a través de esta, esto
se le contribuye en mayor medida a la estructura interna de la membrana. Lo anterior
se muestra en las siguientes micrografias SEM de corte transversal que revelan que
no hay una diferencia significativa en la estructura formada al utilizar distintos
polimeros (figura 26).
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20.0 KV WD: 16.03mm | |
5.11 ym Det: SE 1pm Instituto Te

Figura 25. Imagenes SEM superficie de membranas microporosas (a) PS (15 % p/v);
y (b) PEI (13.91 % p/v).

Por otro lado, la estructura de la membrana de PS parece ser mas compacta, lo que
también concuerda con la baja permeabilidad obtenida en comparaciéon con la
membrana de PEl. Kools?! reporta que el uso del solvente NMP en la solucién
polimérica para la fabricacion de estas membranas promueve una estructura llamada
en forma de “Dedos”; sin embargo, al cambiar el radio molar de los solventes con un
compuesto acido, la estructura de la membrana microporosa tiende a adquirir una
forma méas esponjosa, como se muestra en los resultados obtenidos, esto debido a
gue la solidificacion del polimero sera mucho mas rapida si solo se tiene el solvente
NMP. Kools?* menciona que al agregar otro solvente a la fase organica donde se
encuentra el polimero este retrasa el proceso de solidificacion y deposicion del
polimero. Por lo cual, entre mayor sea la velocidad en la que se separan el solvente
del polimero mayor cantidad de canales (estructura de “dedos”) se observaron en la
estructura de la membrana, por lo tanto, al agregar otro solvente que retrase el

proceso, la separacion serd mas lenta y la estructura tendera a ser tipo “esponja”.
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Figura 26. Imadgenes SEM de corte transversal (ay c) PS 15 % (p/v); (b y d) PEI 13.91
% (p/v).

El estudio de AFM, revela que la membrana de PEI presenta una mayor rugosidad,
en comparaciéon con la de PS, esto causado posiblemente por la presencia de
macroporos o canales en la superficie de la membrana. Los valores de la rugosidad
promedio obtenidos fueron 202.3 nm para la membrana de PS y 89 nm para la

membrana de PEI. Sin embargo, aun se consideran de muy baja rugosidad, lo que
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podria favorecer un trabajo futuro en donde se evite el bioensuciamiento (figura 27),
mientras que, por otro lado, la rugosidad aumenta el area superficial de contacto, por
lo cual habria mayor superficie donde se podria formar la capa fina compuesta,
mejorando muy probablemente el rendimiento en cuanto a rechazo de sales, de una

membrana de nanofiltracién fabricada usando este tipo de membranas como soporte.

(b)

Figura 27. Imagen AFM (a) PS 15 % (p/v) y (b) PEI 13.91 % (p/v).

Por otro lado, al utilizar membranas con inclusién de material poroso en la
superficie, dando como resultado una membrana mas rugosa favoreceria el contacto
de este material en la superficie facilitando su adhesion. Ademas de proporcionar un

area superficial activa y de contacto mucho mayor.
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El estudio del angulo de contacto revela que la membrana de PEI es ligeramente
mas hidrofobica, en comparacion con la membrana de PS, obteniendo angulos de
contacto de 75.4° £ 8.63 y 63.18° + 1.75, respectivamente. Los resultados indican que,
al tener un angulo de contacto menor, la membrana de PS es menos hidrofébica, lo
cual no coincide con reportes anteriores, donde se reportan un angulo de contacto para
membranas de PS en NMP cercano a los 85°, y para las membranas de PEI por debajo

de los 65°.45

Lo anterior mencionado se puede deber en gran medida a factores como: polimero,
solvente y no-solvente (bafio de coagulacion), utilizados en la fabricacion de la
membrana, ya que en trabajos anteriores se ha reportado el uso de solventes en el

bafio de coagulacién y las mezclas de solventes en la solucién polimérica.%3

Por otro lado, el alto &ngulo de contacto de las membranas de PEI puede ser debido
a la presencia de protuberancias en la superficie de la membrana, encontradas tanto
en las imagenes SEM como en AFM. Estas pequefias protuberancias producen un
rompimiento de la gota haciendo que se expanda y el analisis del angulo de contacto
se vea alterado. Hwang y col. >3 presentan angulos de contacto para las membranas
de PEI y PS en solucién con NMP de 63° y 85°, respectivamente; sin embargo, la
membrana de PEI present6 una permeabilidad mucho mayor con respecto a la
membrana de PS. Con base en los resultados observados durante las pruebas de
permeabilidad, se decidid utilizar la membrana AV-1 (PEI) para la preparacion de la
membrana convencional de NF, como blanco de referencia de las membranas de NF

de presion ultra baja con particulas porosas.

Finalmente, para corroborar la formacién de la pelicula en ambas membranas
se realizo un estudio de IR. Los espectros se muestran a detalle en los anexos 1y 2.

Las sefales caracteristicas para ambas membranas se muestran en la tabla 13 y 14.
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Tabla 13. Senales caracteristicas de PS.

Posicion de la banda (cm™?)  Grupo funcional

Asignacion

Estiramiento asimétrico o

2967.88 CH3 _
simétrico
1324, 1294 Ar-SO2-Ar Estiramiento asimétrico del
grupo sulfona
1244 Ar-O-Ar Estiramiento ete,r t_Jnldo a grupo
aromatico
Estiramiento simétrico del grupo
1169, 1151 Ar-SO2-Ar
sulfona
Tabla 14. Sefales caracteristicas de PEI.
Posicion de la banda (cm™) Grupo funcional Asignacion

2988 CH3
1778 C=0
1478 C-H
1358 C-N
1275 C-O-H
1237, 1076, 1014 Ar-O-Ar
848 -
743 -

Estiramiento grupo metilo
Estiramiento asimétrico
Estiramiento (anillo aromético)
Estiramiento (anillo ftalimida)
Estiramiento
Estiramiento éter unido a grupo
aromatico
Deformacion del anillo
aromatico
Bending ftalimida
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5.5. Caracterizacion de membranas de NF

5.5.1. Variacion de la concentracion de TMC.

Se observo en la figura 28, que la variacion de TMC no tiene un efecto significativo
en el rechazo de sales, no obstante, al aumentar su concentracion se favorece el flujo
de permeado de la membrana de NF. Ahmad y col. 46 reportaron que el aumento en la
concentracion de TMC afecta el flujo de permeado negativamente, a tiempos de
reaccion menor a los 30 s se ve un cambio drastico en comparacién con un tiempo de
reaccion de 60 s como en este caso. Debido a que la solucion acuosa contiene
surfactantes, que favorecen el transporte de las aminas a través de la interfase, el
aumento de la concentracion del TMC podria involucrar un aumento en la velocidad

de la reaccion.

Los resultados de la evaluacion del rendimiento de las membranas de NF con

variaciones en la concentracion del TMC se muestran en la tabla 15.

Tabla 15. Rendimiento, rugosidad y angulo de contacto de membranas de NF con

variacion de la concentracion de TMC.

Rechazo .
Rugosidad (um)
(%) Angulo de
Membrana GFD
Rms Ra contacto
MgSO4
(sa) (Sa)
NF-12-AV-11-TMC(0.15)  26.6 97.32 0.778 0.646 37.2°
NF-13-AV-11-TMC(0.30)  33.6 98.2 0.692 0.562 13.9°
NF-14-AV-11-TMC(0.60)  36.4 97.61 0.668 0.558 19.9°
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Figura 28. Desempefio del rechazo de sales MgSOa4 (2000 ppm) y flujo de permeado

(GFD) variando la concentracion de TMC.

En la figura 29 se observa una rugosidad que disminuye gradualmente al aumentar la
concentracion de TMC, lo cual puede ser indicador de lo anteriormente mencionado,
ya que al haber mayor cantidad de moléculas disponibles la distribucion podria ser

mas uniforme al llevarse a cabo la polimerizacién.

Por otro lado, al aumentar la concentracion de TMC la cantidad de grupos
carboxilicos e hidroxilos expuestos en la superficie también podria incrementar,
disminuyendo el &ngulo de contacto como se muestra en la tabla 15, lo cual tiene como
resultado una membrana mas hidrofilica debido a que la carga superficial tenderia a

ser mas negativa.
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Figura 29. Imagen AFM de (a) TMC 0.15 %(p/V); (b) TMC 0.30 %(p/v); (c) TMC 0.60
% (p/v).

74



V. Resultados y discusion

Las imagenes de SEM de superficie (figura 30) muestran la formacion de nodulos
al aumentar la concentracion de TMC se observa la formacion. Cuando pasa de una
concentracion de 0.15 % p/v a una concentracion de 0.30 % p/v los nédulos tienden a
estar mas separados; sin embargo, cuando la concentracion es mayor que 0.60 % p/v,
la cantidad de nédulos se intensifica y estos se ven mas uniformes en la superficie.
Este cambio se observa claramente también en las imagenes SEM de seccion
transversal (figura 31) en donde se ve que la capa fina compuesta en la concentracion
menor es mas uniforme, por otro lado, al ir aumentando la concentracion de TMC esta
capa superficial se ve mas aglomerada formando los ndédulos. Los resultados de AFM,
sugieren que la capa fina formada con menor concentracion puede ser mas delgada,
obteniendo una rugosidad mayor, influido por el soporte de PEI que reporta una alta
rugosidad. Por otro lado, conforme aumenta la concentracion de TMC Ahmad y col. 4°
sugieren la formacion de una capa de poliamida més gruesa, y la rugosidad disminuye

como se observo en los resultados de AFM.

Ll ] 2 X P A Lo e oV
V: 15.0 kV WD: 10. VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 10.57 mm | IV: 15.0 KV WD: 10.61 mm
View fieid: 20.0 ym Det: SE 5 um Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 19.9 ym Det: SE Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 20.4 ym Det: SE

Figura 30. Imagenes SEM de superficie de membranas de NF: (a) TMC 0.15 % (p/v),
(b) TMC 0.30 (% p/v) y (c) TMC 0.60 (% p/v).
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SEM HV: 15.0 kV WD: 8.37 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV : 8.42 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kv WD: 8.81 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 4.04 pm Det: SE 1 ym Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 4.06 ym et: n al View field: 4.18 pm Det: SE 1m Instituto Tecnologico de Tijuanal

Figura 31. Imagenes SEM de seccion transversal de membranas de NF: (a) TMC 0.15
% (p/v), (b) TMC 0.30 % (p/v) y (c) TMC 0.60 % (p/v).

Se realiz6 ademas un andlisis termogravimétrico en donde se compararon los
termogramas de las tres membranas con variacion en la concentracion de TMC, con
respecto al soporte de PEI sin la capa fina compuesta, como se muestra en la figura
32. Se encontré que la degradacion a 516 °C, que corresponde al polimero de PEI de
la membrana microporosa de soporte, se desplaza alrededor de 10 °C hacia la
derecha, esto probablemente debido a la presencia de la capa fina compuesta. Por lo
tanto, la descomposicion de la cadena polimérica comienza alrededor de los 433 °C
aproximadamente. Al contrastar los termogramas (figura 32) de las membranas con la
capa fina compuesta se atribuy6 las pérdidas a 153, 213 y 316 °C a la presencia del
solvente VM&P Naphta que contiene una mezcla de compuestos derivados del
petréleo, como Xilenos con grados de descomposicion casi de 200 °C, ya que en el
termograma de la membrana microporosa de soporte no se muestra ninguna pérdida

a estas temperaturas.
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Figura 32. Termogramas de membrana microporosa de soporte AV-11 (PEl) y

membranas de NF con variacion en concentracion de TMC (0.15, 0.3 y 0.60 % p/v).

5.5.2. Variaciéon de la concentracion de TEA-CSA

En la tabla 16 se muestran los valores del rendimiento de las membranas con
variacion de TEA-CSA.

En el caso particular de estas membranas se observa un incremento en el flujo
de permeado al incrementar la concentracion de la sal de amina; El rechazo de sales
polivalentes como el caso del MgSOa4 no muestra un cambio significativo, mientras que
si hay una caida pequefia en el porcentaje de rechazo del NaCl al incrementar el flujo
de las membranas (Figura 34), debido a que la sal de amina tiene varias funciones

durante la PI, se observé ademas que al modificar otros parametros como en el caso
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del TMC, favorecen el flujo sin afectar el rendimiento de la membrana. Ademas, se
observé una disminucion en el angulo de contacto, lo cual contribuye al aumento en el
flujo de permeado, esto se podria deber a la presencia de los grupos sulfoxido
desprotonados de la sal, que atraen fuertemente a las moléculas de agua,

favoreciendo el transporte a través de los poros.

Tabla 16. Rendimiento, rugosidad y &ngulo de contacto de membranas con variacién

de la concentracién de TEA-CSA.

Rechazo (%) Rugosidad (um)  Angulo de

MgSOs4+ NaCl Rms (sq) Ra(Sa) contacto
NF-15-AV-11-TEACSA(0) 95 951 38,57 0.765 0.638 11.9°
NF-16-AV-11-TEACSA(1.5) 14.6 97.7 40.56 0.697 0.561 9.1°
NF-17-AV-11-TEACSA(3.0) 18.3 97.7 34.75 0.693 0.554 4.8°

Membrana GFD

Las imagenes SEM de superficie y seccion transversal (figura 34 y 35) muestran
un aumento en la cantidad de nédulos cuando se agrega la sal de amina TEA-CSA.
Feinberg y Hoek®* describen la funcion de la TEA como un eliminador del acido al
llevarse a cabo la reaccion de polimerizacién, mientras que el CSA provee proteccion
a la estructura de la poliamida durante los tratamientos térmicos. Por otro lado, Gosh
y col. 4 mencionan que la TEA que no se encuentra emparejada con el CSA puede
competir con el MPD cuando se tienen altas concentraciones de esta amina
bifuncional; Sin embargo, las concentraciones utilizadas son demasiado pequefias,
permitiendo que el TEA actie como un catalizador de la reaccion entre el MPD vy el

TMC, mejorando los rendimientos de las membranas de NF.
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Figura 33. Desempefio del rechazo de sales MgSO4 (2000 ppm) y NaCl (2000 ppm)
y flujo de permeado (GFD) variando la concentracion de TEA-CSA.

2
+
e : A
SEM HV: 15.0kV WD: 10.09 mm VEGA3 TESCAN SEMHV: 15.0kV VEGA3 TESCAN|
View field: 8.26 pm Det: SE 2ym Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 8.22 ym Det: SE 2pm Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 34. Imagenes SEM de superficie de membranas de NF: (a) TEA-CSA 0.0 %
(p/v); (b) TEA-CSA- 3.0 % (p/v).
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SEM HV: 15.0 kV 'WD: 10.00 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.43 mm VEGA3 TESCA
View field: 8.93 um Det: SE 2pm Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 7.69 pm Det: SE 2 pm Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 35. Imadgenes SEM de seccion transversal de membranas de NF: (a) TEA-CSA
0.0 % (p/v); (b) TEA-CSA- 3.0 % (p/v).

Xiang y col. * reportaron que el uso de sales de aminas como la TEA-CSA
favorece significativamente las propiedades de las membranas, ya que este funciona
como solucion amortiguadora al momento de la polimerizacidbn en interfase,
controlando el pH de la interfase y regulando el contenido de HCI, ademas funciona
como un protector térmico, evitando el colapso de los poros durante el tratamiento
térmico que se le da a la membrana de NF. Por ultimo, cabe mencionar que promueve
el flujo del agua a través de los poros por primera vez, eliminando la resistencia que
podria causar la presencia de burbujas de gas dentro de las estructuras de la

membrana.

En el andlisis de potencial Z se observé que al aumentar la concentracion de
TEA-CSA, como lo muestra la figura 36, el punto isoeléctrico de las membranas se
desplaza de un pH de 4.1 a 4.4 y 5.1 para las concentraciones de 0.0, 1.5y 3.0 %
(p/v), respectivamente. Todas las membranas presentan caracteristicas de naturaleza
anfotera de la superficie, es decir, que contiene tanto grupos acidos (-COOH), como
basicos (-NHz/-NH- sin reaccionar y -CONH, NCON- formados tras la polimerizacion).
Se sabe que -NH2/-NH-, -CONH y NCON- contribuyen a un potencial superficial
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positivo, mientras que -COOH es responsable del potencial de superficie negativo. A
un valor de pH mas bajo, el acido carboxilico no se disociara y la carga del grupo amino
se convierte en predominante. Como resultado, las membranas muestran potencial de
superficie positivo.>® Sin embargo, como las membranas muestran un potencial mas
negativo en condiciones alcalinas, en comparacion al potencial positivo en condiciones
acidas, es decir, que la densidad de grupos carboxilicos en la superficie es mas fuerte

gue el grupo amino.

Al aumentar el pH la membrana con una concentracion de 1.5 % (p/v) el
potencial superficial de la membrana se vuelve mas negativo en comparacion con las

otras, lo cual sugiere una mayor presencia de grupos carboxilicos en la superficie.

40

—0.0 % (p/v) 1.5%(p/v) =---3.0% (p/v)

Figura 36. Potencial Z de membranas de NF con distintas concentraciones de TEA-

CSA en un intervalo de pH de 3 a 10.
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En el analisis de la rugosidad, no se observa ningin cambio significativo entre
las membranas que contienen TEA-CSA, pero, si una ligera disminucion al comparar
las membranas que no contienen la sal, esto se podria deber al fendbmeno antes
explicado en cuanto al transporte de los mondémeros. Esto se puede ver en las

imagenes de AFM en la figura 37.

Por otro lado, si bien no forma parte de la cadena polimérica, la TEA-CSA
funciona como catalizador de la reaccion de polimerizacién mejorando el rendimiento

y la morfologia de las membranas de NF.
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Figura 37. Imagen AFM de: (a) TEA-CSA 0.0 % (p/v); (b) TEA-CSA 1.5 % (p/v); (c)

TEA-CSA 3.0 % (p/v).
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Mientras tanto, en el andlisis termogravimétrico mostrado en la figura 38, se
observaron las pérdidas en porcentaje en peso similares a los resultados de variaciéon
de TMC, mismo caso para los solventes y la descomposicion de las cadenas
poliméricas. Sin embargo, al llegar a los 604 °C se observa un porcentaje de 54 %
correspondiente a la membrana con mayor concentracion de TEA-CSA 3.0 % (p/v), la

cual se desplaza hasta los 638 °C para las membranas con concentraciones de TEA-
CSA 0.0y 1.5 % (p/v).
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Figura 38. Termogramas de membrana microporosa de soporte AV-11 (PEl) y

membranas de NF con variacién en concentracion de TEA-CSA 0.0, 1.5y 3.0 % (p/v).
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5.5.3. Variaciéon de la concentracion de PVA

Los resultados de la evaluacién de las membranas con variacion de la

concentracion de PVA se muestran expresados en la tabla 17 y figura 39.

An y col. > han reportado qué al aumentar la concentraciéon de PVA, esta confiere
mayor carga negativa a la superficie de la membrana y una mayor permeabilidad. Sin
embargo, también forma parte la estructura, y debido a la presencia de otros aditivos
en la membrana, la reaccion de polimerizacion se puede ver interrumpida debido a la
acciéon del MPD y la TEA-CSA en conjunto con el PVA, durante la formacioén de la capa

fina compuesta.

Tabla 17. Rendimiento, rugosidad y angulo de contacto de membranas con variacion

de la concentracion de PVA.

Rechazo (%) Rugosidad (um)

Membrana GFD Ra
MgSOs4 NaCl Rms (sq) (sa) contacto
a

Angulo de

NF-18-AV-11-PVA(0.25) 2645 97.85 384 0515 0.409 12.1°
NF-19-AV-11-PVA(0.5) 24.5 978 351 0.621 0.51 8.6°
NF-20-AV-11-PVA(1.0) 24.1 96.7 37.8 0.751 0.64 16.2°
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Figura 39. Desempeiio del rechazo de sales MgSO4 (2000 ppm) y NaCl (2000 ppm) y
flujo de permeado (GFD) variando la concentracién PVA.

Por otro lado, se puede observar en la tabla 18 que no hay una tendencia en
cuanto al angulo de contacto, por lo cual no se puede relacionar directamente con la
disminucién del flujo de permeado. Sin embargo, se puede notar que conforme
aumenta en la concentraciéon mas alta de 4.0 % (p/v), el angulo de contacto también
aumenta, por lo cual, se da un fenébmeno inverso, volviendo a la membrana mas
hidrofébica, aunque este siga siendo muy pequefio. Mientras que se puede observar
en los resultados mostrados en la tabla 18, que se corroboran con las imagenes AFM
(figura 40) de rugosidad, en donde se ve un incremento en la rugosidad conforme
aumenta la concentracion de PVA en la solucion acuosa. Esto podria sugerir la
formacion de una capa mas densa o irregular en la superficie que afectaria el flujo de

permeado.
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Figura 40. Imagen AFM de membranas de NF con adicion de: (a) PVA 0.25 % (p/v);
(b) PVA 0.5 % (p/v); (c) PVA 1.0 % (p/v).
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Finalmente, el analisis termogravimétrico (figura 41) mostré pérdidas en peso
similares a las reportadas en las secciones anteriores. Se observé un porcentaje en
pérdida de peso que disminuye a 605 °C conforme aumenta la concentracion de PVA,

disminuyendo la energia del enlace, favoreciendo asi su descomposicion.
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Figura 41. Termogramas de membrana microporosa de soporte AV-11 (PEIl) y

membranas de NF con variacion en concentracion de PVA 0.25, 0.5y 1.0 % (p/v).

5.5.4. Variaciéon de la concentracion de PIP.

En el caso de las membranas con variacion de PIP, se encontré que al aumentar
la concentracion de PIP el rechazo de MgSO4 permanece constante y no se ve
afectado (tabla 18). Sin embargo, en el caso de NaCl se puede ver una disminucion,

ya que al aumentar la relacion entre PIP y MPD, entre mayor sea la concentracion de
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PIP con respecto a MPD. Vyas y col.>3 reportaron que el rechazo de NaCl ser4 menor,
debido a que la capa de poliamida se vuelve mas delgada y menos densa. Any col.>*
reportaron que aumentar la concentracion de PIP su difusion mejora a través de la
interfase, hacia la fase organica resultando en una estructura mas densa que favorece
el rechazo de sales, pero puede disminuir el flujo de permeado, como se muestra en
la figura 42. En donde se ve un valor 6ptimo a una concentracion de 2 % (p/v), y el

cual decae conforme aumenta la concentracion de PIP.

Tabla 18. Rendimiento, rugosidad y angulo de contacto de membranas con variacion

de la concentracion de PIP.

Rechazo (%) Rugosidad (um)

Membrana GFD Angulo de contacto
MgSOs4 NaCl Rms (sq) Ra (Sa)
NF-21-AV-11-PIP(1.0) 25.3 925 259 0.753 0.607 32.4°
NF-22-AV-11-PIP(2.0) 33 96.1 24.25 0.703 0.587 18.6°
NF-23-AV-11-PIP(4.0) 28.9 96.4 18.14 0.773 0.657 11.7°

Vyas y col. 53 Mencionan que al aumentar la relacién de PIP con respecto a la
concentracion de MPD el angulo de contacto disminuye, esto debido a tres factores

importantes como: rugosidad, polaridad y densidad de la capa fina compuesta.

En el caso del primero, no se observé un cambio en la rugosidad conforme se
aumenta la concentracion de la membrana, como se muestra en la figura 43, mientras
gue, en el segundo, al realizar las pruebas de potencial Z de las membranas con
variacion de la concentracion de MPD se observé que entre menor es la relacion de
MPD con respecto a la PIP hay un potencial de superficie mas negativo, durante el pH
de trabajo (6-7). Lo que sugiere una presencia mayor de grupos —COOH sin reaccionar

en la superficie que confieren mayor hidrofilidad a la membrana.5":%8

Por ultimo un factor importante es la densidad de la capa fina compuesta, Vyas

y col.>* reportaron la morfologia por imagenes SEM, en donde se observa que al
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aumentar la relacién de MPD con respecto a la PIP se forma una capa mas densa, y
entre mayor sea la concentracion de la PIP con respecto al MPD esta tiende a ser mas
delgada, sin embargo, en este trabajo se observo que al aumentar la concentracion de
PIP significativamente la capa fina compuesta se puede volver mas densa, como se
observé en los resultados de permeabilidad.

35 _ O 100
O 90
830
L 80
Q o5 70
(@]
g 60 8
GE.)ZO ——Flujo (GFD) &g 5
o 40
o —-o—NaCl 20 S
10
o - ——
E) —o 20
L 5
10
0 0
1 1.5 2 25 3 3.5 4

Concentracién de PIP (% p/v)

Figura 42. Desempeiio del rechazo de sales MgSO4 (2000 ppm) y NaCl (2000 ppm) y
flujo de permeado (GFD) variando la concentracion PIP.
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Figura 43. Imagen AFM de membranas de NF variando concentracion de: (a) PIP 1.0
% (p/v); (b) PIP 2.0 % (p/v); (c) PIP 4.0 % (p/v).
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En los termogramas mostrados en la Figura 44 podemos observar una perdida
mayor al que corresponde al aumento en la concentracion de PIP alrededor de los 610
°C, al utilizar el control de la membrana de soporte con PEI, lo cual nos indico que si

hay un aumento en la densidad y por tanto mayor cantidad de polimero formado como
capa fina compuesta.
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80 r
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——— AVl
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\\ S 1= 0.0
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0 ' . . 0.2
0 200 400 600
Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 44. Termogramas de membrana microporosa de soporte AV-11 (PEl) y

membranas de NF con variaciéon en concentracion de PIP 1.0, 2.0 y 4.0 % (p/v).

5.5.5. Variaciéon de la concentracion de fenol.

Se pudo observar que la adicion de Fenol en la solucion acuosa para la reacciéon
de PI no favorece el rendimiento de la membrana, y no supera el objetivo planteado,

por cual, la caracterizacion de estas membranas solo consistié en la evaluacion de su
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rendimiento, en donde se puede ver una caida muy pronunciada en la Figura 45 en el

flujo e permeado, mientras que el rechazo de sales permanece constante.

Tabla 19. Rechazo de sales MgSOa4 (2000 ppm) y NaCl (2000 ppm) y flujo de

permeado (GFD) variando la concentracion Fenol.

% Rechazo

Membrana Flujo (GFD)
MgSOa4 NaCl
NF-24-AV-11-Fenol(0.05) 21 95.4 33.8
NF-25-AV-11-Fenol(0.1) 21.2 96.1 39.5
NF-26-AV-11-Fenol(0.2) 19.3 95.9 34.5
215 100
O— —O —O
90
A 21 80
LL
Qe —A—Flujo (GFD) 70
S 205 —O—MgS04 60 N
O —o—NaCl s
% 50 é
§ 20 -~ —Q— 40 <
ik 30
T 195 20
10
19 0

0.05 0.07 0.09 0.11 0.13 0.15 0.17 0.19
Concentraciéon de fenol (% p/v)

Figura 45. Desempefio del rechazo de sales MgSO4 (2000 ppm) y NaCl (2000 ppm) y

flujo de permeado (GFD) variando la concentracion Fenol.
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5.5.6. Variaciéon de la concentracion de MPD.

Kim y col.*® reportan la importancia de las concentraciones entre MPD y PIP. En la
evaluacion de las membranas de NF sintetizadas en este trabajo, con y sin MPD, como
se muestra en la figura 47, se observa una disminucion significativa en el flujo de
permeado al no adicionar MPD en la solucién acuosa. Cadotte y col.*®, reportaron que
al utilizar una diamina aromatica (MPD) en la solucién acuosa no es necesario el uso
de aceptores de protones; ya que las reacciones de policondensacion se inhiben a pH
bajo. La ausencia o disminucién de esta amina y el uso de sélo PIP como amina
bifuncional requeriria la adicion de una solucion buffer para controlar pH de la solucion,
en este caso la sal de amina formada por TEA-CSA agregada a la solucion acuosa,
que participa como aceptor de protones, no muestra un efecto favorecedor en la
membrana de NF sin MPD. Los resultados solo muestran un flujo de permeado de 6.06
GFD de NF-27-AV-11-MPD(0) con respecto a las demas membranas, corroborando lo

reportado por Kim y col.*3

Tabla 20. Rendimiento, rugosidad y angulo de contacto de membranas con variacion
de la concentracion de MPD.

Rechazo (%) Rugosidad (um) Angulo de

Membrana GFD MgSOs4 NaCl Rms (sq) (SZ) contacto
NF-27-AV-11-MPD(0) 6.06 93.13 N/D 0.532 0.436 5.9°

NF-28-AV-11-MPD(0.06) 27.7 97.4 28.1 0.492  0.403 6.1°
NF-29-AV-11-MPD(0.12) 32.1 96.03 25.2 0.432 0.349 7.4°
NF-30-AV-11-MPD(0.24) 30.6 96.3 29.7 0.496 0.379 22.1°

N.D* No se determiné el rechazo para esta membrana.

Se observo un gran aumento en el angulo de contacto de la membrana NF-30-
AV-11-MPD (0.24) de 22.1 ° con respecto a las demas membranas, como se muestra

en la tabla 20. Cadotte y col.*4 reportaron la formacién de grupos carboxilato mediante
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la hidrélisis de los grupos de haluro de acilo, es decir, entre mayor sea al nimero de
monomeros que participan, la membrana contiene mayor cantidad de grupos
carboxilato, tendiendo a una superficie mas hidrofilica. Por otro lado, la estructura en
las imagenes SEM muestra la formacion de nddulos de gran tamafio que pueden
provocar la ruptura de la burbuja, alterando el resultado del angulo de contacto.

Otro parametro evaluado en esta seccion fue la rugosidad de las membranas y
su morfologia, Saha y col.>”®® reportan que las membranas fabricadas con TMC-MPD

presentan una rugosidad promedio menor a las fabricadas con TMC-PIP.

Debido a que en este trabajo se utilizé una combinacion de ambas, se observé
gue si se muestra una tendencia minima a disminuir la rugosidad conforme se aumenta

la concentracion de MPD en la solucién acuosa.
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Figura 46. Desempeiio del rechazo de sales MgSO4 (2000 ppm) y NaCl (2000 ppm) y
flujo de permeado (GFD) variando la concentracién MPD.
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-4,0 um

(d)

=35

4,0 um

Figura 47. Imdgenes AFM de membranas de NF con variacion en la concentracion de:
(&) MPD 0.0 % (p/v), (b) MPD 0.06 % (p/v), (c) MPD 0.12 % (p/v) y (d) MPD 0.24 %

(p/v).

Se observé en las imagenes SEM de superficie (figura 48) un cambio en la
morfologia de las membranas conforme aumenta la concentracion de MPD la
superficie de las membranas cambia de tener una estructura de nodulos de gran
tamafno, a nodulos muy pequefios que parecen conformar una red en donde se
observa mayor espacio entre las aglomeraciones, lo cual puede facilitar el paso del
agua a través de esta, dando como resultado una mayor permeabilidad, como se
muestra en la tabla 21.

Por otro lado, en la figura 49 se muestran las micrografias de la seccion
transversal de las membranas, se observa como la capa de la superficie mantiene su
espesor, mientras que los nédulos que la conforman se reducen en tamafio y se ven
mas aglomerados, dejando espacios entre ellos en la superficie, pero no en su interior,

lo cual favorece el rechazo de sales polivalentes como MgSOa.

97



V. Resultados y discusion

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.78 mm
View field: 8.27 ym Det: SE

- o e 'a" e i . poa
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.81 mm WD: 11.15 mm

View field: 8.07 ym Det: SE 2pm Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 8.26 ym Det: SE

Figura 48. Imagenes de SEM de superficie de membranas de NF: (a) MPD 0.0 % (p/v),
(b) MPD 0.06 % (p/v), (c) MPD 0.12 % (p/v) y (d) MPD 0.24 % (p/v).

98



V. Resultados y discusion

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.04 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.25 mm | VEGA3 TESCAN|

View fiel Det: SE 2pm Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 8.20 pm Det: SE 2um Instituto Tecnologico de Tijuanal

o

SEM HV: 15.0 kV il VEGA3 TESCAN SEMHV: 150kV | WD: 7.44 mm

View field: 8.06 pm Det: SE 2pum Instituto Tecnologico de Tijuana View field: 8.35 ym Det: SE 2pm Instituto Tecnologico de Tijuanal

Figura 49. Im4dgenes de SEM de seccion transversal de membranas de NF: (a) MPD
0.0 % (p/v), (b) MPD 0.06 % (p/v), (c) MPD 0.12 % (p/v) y (d) MPD 0.24 % (p/v).
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La medicién del potencial Z indic6 un desplazamiento del punto isoeléctrico de
las membranas hacia pH mas bajos conforme aumenta la concentracion de MPD;
ademas todas presentan un potencial negativo para la mayoria de los casos, asi como
para el pH de trabajo. Vyas y col.>® Reportaron que al aumentar la relacién de MPD
con respecto a la PIP en un andlisis de IR la banda caracteristica para el estiramiento
del grupo C=0, que corresponde a los grupos acidos en 1727 cm™ muestra una
disminucion conforme la concentracion de MPD aumenta, lo cual se observa en el
potencial Z al aumentar el pH de trabajo la membrana con mayor concentracién de
MPD muestra un potencial menos negativo en comparacion con el resto. Ademas, esto
se ve reflejado en los resultados del angulo de contacto, que muestran que la

membrana se vuelve mas hidrofébica.>®

20.00
10.00 .
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-40.00

—0.06 %(p/v) -=-- 0.12% (p/v) =-=-0.24% (p/v)

Figura 50. Potencial Z de membranas de NF con variacion de concentraciones de
MPD (0.06, 0.12, 0.24 % p/v) en un intervalo de pH de 3 a 10.
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5.6. Caracterizacibn de membrana de NF a partir de una membrana

microporosa de soporte con tierras diatomeas.

Una vez preparada la membrana microporosa de soporte con adicion de particulas
porosas de diatomita, se prepard la membrana de NF de manera convencional por el
método de PI, obteniendo un flujo de permeado de 34.5 GFD y un rechazo MgSOa4de
87.26 % en promedio, por lo cual, se puede observar que la selectividad de la
membrana se ve afectada al utilizar concentraciones mayores de particulas porosas,

incrementando la permeabilidad.

Las imagenes SEM de la superficie de la membrana de NF preparada en este punto,
muestran la formacion de pequefios canales en la capa fina, que pueden ser la causa

de la disminucion en la selectividad de la membrana, como se observa en la figura 51.

También se puede observar en la figura 52, como la capa fina de la superficie se

encuentra rota en las zonas donde existen particulas porosas.

Por otro lado las membranas de NF preparadas con material poroso adicionado en
la membrana microporosa de soporte, utilizando el polimero PEI, solo se
caracterizaron por SEM, ya que al determinar el rendimiento, el flujo fue mayor a los
1500 GFD, evitando que se acondicionaran las membranas por una hora para eliminar
la sal de amina, por lo tanto, la conductividad del permeado obtenida dentro de los
primeros 10 min de permeado, fue mayor incluso que la de alimentacion, confirmando

la presencia de la sal de amina en el permeado.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 13.33 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 8.68 ym Det: SE 2pum Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 51. Imagen de SEM de la superficie de la membrana de NF preparada
utilizando una membrana microporosa de soporte con 10 % p/v de tierras diatomeas.
Voltaje de aceleracion 20 KV, escala 2 um.

B 8 4 ;& e 2
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.97 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 37.1 pm Det: SE 10 pm Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 52. Imagen de SEM de seccion transversal, en el circulo se observa el
rompimiento de la capa fina de la superficie por efecto de una particula de tierras
diatomeas. Voltaje de aceleracion 20 KV, escala 10 um.
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SEM HV: 150 kV WD: 14.07 mm 1 | VEGAS TESCA SEM HV: 15.0 kV WD: 14.06 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 61.4 ym Det: SE 10 pm View field: 40.0 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 4.51 kx __ Date(m/dly): 05/18/16 Instituto Tecnologico de Tijuana SEM MAG: 6.92 kx Date(m/dly): 05/18/16 Instituto Tecnologico de Tljuana

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.08 mm | VEGA3 TESCAN|  sEM HV: 15.0 kV WD: 14.08 mm L L J VEGA3 TESCA
View field: 50.2 ym Det: SE 10 ym View field: 61.6 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.52 kx  Date(m/dly): 05/18/16 Instituto Tecnologico de Tijuana SEM MAG: 4.49 kx  Date(m/d/y): 05/18/18 Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 53. Imagenes de SEM de superficie de las membranas NF-8 a 11: (a) TD 0.0
%(p/v), (b) TD 2.5 % (p/v), TD 5.0 % (p/v) y TD 7.5. % (p/v).

Se puede observar que al aumentar la concentracién de TD, las particulas son de
tamafos muy grandes, por lo cual puede interferir en la formacion de la capa fina
compuesta como se muestra en la figura 53. Esto se corrobor6 con las imagenes SEM
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de superficie de la figura 54, en donde se observo como la capa fina compuesta no
cubre totalmente una particula de TD. Finalmente se realizé un mapeo de EDS para
determinar si la particula esta completamente expuesta, dando como consecuencia

flujos de permeados muy grandes y rechazos nulos de sales.

SEHIRSERSI

SEM HV: 15.0 kV WD: 11&.08 mm VEGA3 TESCAN

View field: 21.3 um Det: SE 5 pm Map data 678
SEM MAG: 13.0 kx  Date(m/dly): 05/18/16 Instituto Tecnologico de Tijuana MAG: 4276x HV: 15kV WD: 14.1mm

Figura 54. (Izquierda) Imagen SEM superficial de una particula porosa de TD en la
membrana NF-11-AV-15-DE (7.5), cubierta con la capa fina compuesta. (Derecha)
EDS superficie de particula porosa de TD en la membrana NF-11-AV-15-DE (7.5).

5.7. Evaluacion de membranas de NF con adicion de material poroso en

soluciones monoméricas

En esta seccion de trabajo se evaluo el rendimiento de las membranas con adicion de
material poroso en las soluciones monoméricas, se agregé una concentracion
constante de particulas de Al203 (0.05um) de 1.0 % p/v y se vari6 la concentracion de

PVA (tabla 23). Se observo que la concentracién con mejores rendimientos fue la de
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0.25 % plv, esto debido a que, al aumentar la concentracion de PVA en la solucion
acuosa, la dispersion de las particulas era menor, y se observaban algunos
aglomerados en la solucidon aun después de mantenerse en agitacion constante por
algunos minutos. Por otro lado, el no agregar PVA a la solucién daba como resultado
la presencia de residuos de particulas en la superficie de la membrana que podrian
eliminarse durante la evaluacidon y contaminar por el reflujo de solucion de

alimentacion, alterando asi los resultados.

Tabla 23. Evaluacién del rendimiento de membranas de NF con adicion de particulas
de Al203

% Rechazo de sales

Membrana GFD
MgSOa4
NF-31-AV-12-Al,03(1.0) 40.6 84.5
NF-32-AV-12-Al,03(1.0)-PVA(0.25) 48.7 96.4
NF-33-AV-12-Al,03(1.0)-PVA(1.0) 38.6 96.4
NF-34-AV-12-Al,03(1.0)-PVA(2.0) 46.8 93.2
NF-35-AV-12 37.6 98.3

Finalmente, estas membranas fueron preparadas variando el método
tradicional, durante el cual se utiliza un rodillo, pasando sobre la membrana ya
impregnada de solucién a una presion variable para eliminar el exceso de solucién en
la superficie. En este caso en particular se elimino el uso de un rodillo para eliminar el
excedente de solucidn acuosa en los primeros pasos, sustituyéndolo por un secado al
aire de manera vertical por 5 minutos. Se preparé una membrana control (NF-35-AV-
12) mostrada en la tabla 23 en donde no se agregd ningun aditivo ni material poroso,
para verificar el rendimiento del uso de este método, y se encontré6 que mejora las
propiedades de la membrana, ya que la solucion acuosa se deja sobre la membrana
microporosa de soporte durante 5 minutos antes de eliminar el exceso, se observé

gue este paso favorece al rendimiento de la membrana, ya que la membrana
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microporosa de soporte absorbe parte de la solucién mejorando la distribucion de la
solucién y los monémeros en la superficie. Feinberg y Hoek,>* explican que ademas el
proceso de dejar secar al aire estabiliza la solucion, facilitando la reaccion, y al eliminar
completamente el exceso de agua dejando secar al aire, la capa fina compuesta
formada tendra una mejor adhesiéon a la superficie de la membrana microporosa de

soporte.
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VI.  CONCLUSIONES

La caracterizacion de las membranas microporosas de soporte sin adicion de
particulas porosas, sugiere que la estructura de la membrana preparada con el
polimero PEI, presenta una mayor porosidad, lo que puede favorecer el flujo de
permeado de la membrana de nanofiltracion preparada a partir de la misma.

Se encontré que el papel soporte mas efectivo es el AWA #61, favoreciendo la
permeabilidad de la membrana.

La variacion de la concentracion de los monémeros como TMC, MPD y PIP
incrementan la densidad de la capa fina compuesta, sin afectar significativamente
el rechazo de sales polivalentes.

La adicion de la sal de amina, tiene un efecto positivo en el incremento del flujo de
permeado ya que favorece la reaccion de polimerizacién, presentando varias
propiedades como regulador de pH, surfactante, protector de la porosidad entre
otros, mejorando la difusién de las aminas en la fase orgéanica.

Por otro lado, la adicién de aditivos como el PVA y fenol, puede ser perjudicial en
el rendimiento de las membranas, ya que se puede ver afectado por la presencia
de otros aditivos en combinacion como la sal de amina, debido a que el caso del
PVA este forma parte de la estructura de la capa fina compuesta.

La concentraciéon de las particulas porosas es importante, ya que, al tener
concentraciones elevadas, se aumenta el espesor de la membrana, causando la
fractura de la TFC, al momento de ser manipulada.

Al aumentar la concentracién de particulas porosas de diatomita se aumenta
significativamente la permeabilidad.

Las concentraciones altas de particulas porosas de diatomita podrian perjudicar la
formacion de la TFC en la superficie, rompiendo la misma y disminuyendo la
selectividad de la membrana.

La variacion en el método convencional para la preparacion de membranas de NF
dio resultados positivos, ya que permite la distribucién y preparacion de la

membrana adecuados para llevar a cabo la reaccion de polimerizacion, dejando la
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solucion acuosa mayor tiempo en contacto con el soporte y secando el exceso al
aire.

La concentracion de PVA en el uso de material poroso como el Al20z favorece la
adhesion del material, obteniendo los mejores resultados con una concentracion
de 0.25 % plv.
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Anexos

VIIl. ANEXOS

Anexo 1. Espectro de FT-IR de membrana microporosa de soporte de PS.
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Anexo 2. Espectro de FT-IR de membrana microporosa de soporte de PEI.
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