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Ante la problematica global de la escasez hidrica, se han propuesto sistemas para obtener
agua fresca, destacando la destilacion por membrana (MD). Este proceso utiliza la variacion de la
presion parcial del vapor entre una solucién de alimentacién y una de permeado como fuerza motriz
para producir agua ultrapura, con eficaz rechazo de sales. Sin embargo, la polarizacion por
temperatura (TP) representa un desafio, y se han propuesto diversos métodos de mitigacion, entre
ellos, el uso innovador de membranas modificadas con nanoparticulas (NP’s) fototérmicas, que
transforman la energia solar en calor y lo localizan en la superficie.

Este trabajo tiene como objetivo la sintesis, caracterizacion y evaluacion del efecto
fototérmico, bajo luz solar simulada (UVA-Vis), y del desempefio de desalinizacién, con solucién
acuosa 35.000 ppm de NaCl, de membranas poliméricas de fluoruro de polivinilideno (PVDF)
modificadas con la incorporacion de dos tipos de nanoparticulas fototérmicas de didxido de estafio
(SnO2): NP’s comerciales (SnO2-C) y NP’s sintetizadas (NP’s SnOz). Para cumplir lo mencionado,
se sintetizaron las NP’s SnO2 mediante una ruta de sintesis hidrotermal controlada. Estas NP’s
junto a las SnO2-C, fueron caracterizadas mediante las técnicas de SEM/TEM, XRD, DRS, angulo
de contacto y pruebas fototérmicas. Como resultado se obtuvo que ambas NP’s tienen una
activacion fototérmica entre el rango UVC y el limite de UVA, donde las NP’s SnO2 presentan un
desempefio fototérmico de 2,6°C mayor que las nanoparticulas comerciales bajo luz UVA-Vis.

Las membranas se sintetizaron mediante el método de inversion de fase, generando
membranas blancas y otras con la inclusion de NP’s. La incorporacion de estas NP’s se confirmo
mediante analisis XRD. Utilizando técnicas SEM-EDX, se revela que las membranas con SnO2-C
presentaron aglomeraciones mas pronunciadas, y ambas mostraron una alta dispersion de las NP’s
en su seccidn transversal. La inclusion de las NP’s redujo la rugosidad de las membranas, mientras
que el angulo de contacto disminuy6 adoptando un caracter hidrofilico. Ademas, se observo una
disminucién en la porosidad de las membranas. En cuanto al efecto fototérmico, UVA-Vis, las
membranas con NP’s SnO2 aumentaron en 0,8°C con respecto al agua mientras que las con SnO2-
C no mostraron cambio significativo debido a aglomeraciones, alta dispersion superficial y la
activacion de NP’s en ese rango. En la desalinizacion, las membranas blanco y modificadas (flux
de 1,81-1,83-1,37 Kg/m?h) se compararon con una comercial (flux de 9,25 Kg/m?h). El efecto
fototérmico confirmé el calor localizado en la superficie con aumentos de temperatura de
aproximadamente 2°C.

Se concluye que, bajo las condiciones actuales, no se confirma que el efecto fototérmico de
las NP’s en las membranas mitigue la TP y mejore el rendimiento de desalinizaciéon. Se proponen
mejoras, como modificar el método de sintesis para enfocarse en la porosidad y distribucion de
NP’s, implementar métodos para aumentar la hidrofobicidad, ajustar las temperaturas de los flujos
para mejorar la fuerza motriz, extender los tiempos de operacién y evaluar la desalinizacion bajo
otras longitudes de onda, especialmente luz UVC, basandose en los resultados fototérmicos de las
NP’s bajo esa irradiacion.
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Capitulo 1: Introduccion

La escasez hidrica es una de las problematicas globales mas graves de los ultimos afios.
Aproximadamente 4.000 millones de personas en el mundo se enfrentan a la escasez de agua
durante un periodo de al menos un mes al afio, y 500 millones de personas carecen de agua dulce
durante todo el afio [1]. Con la globalizacion, el crecimiento demogréfico y la creciente
industrializacion, se prevé que el consumo hidrico para 2030 conduzca un déficit cercano al 40%,
dificultando la obtencién de agua desde recursos tradicionales de agua fresca [2], [3]. Por estos
motivos, obtencion desde fuentes alternativas de agua fresca como lo son el agua de mar y el retiso
de aguas mediante el tratamiento de diferentes efluentes, han sido foco de atencion [4].

En este contexto, la desalinizacion de agua de mar se ha convertido en una solucion crucial
para abordar la escasez de agua fresca en diversas regiones del mundo al eliminar la sal y otros
minerales del agua de mar, convirtiéndola en una fuente de agua potable o adecuada para usos
agricolas e industriales. Las dos principales tecnologias de desalinizacion, la destilacion, que
implica la evaporacion y posterior condensacion del agua de mar, y la ésmosis inversa (RO por sus
siglas en inglés, Reverse Osmosis), que utiliza membranas semipermeables para eliminar iones
salinos, ofrecen enfoques eficaces [4], [5].

La destilacion se caracteriza por ser un proceso energéticamente intensivay costosa, mientras
que la la 6smosis inversa (RO) ha logrado una adopcion extensa debido a su mayor eficiencia
energética en instalaciones de desalinizacion a nivel mundial, representando méas del 60% de la
capacidad global en este ambito [4]. Sin embargo, el ensuciamiento de las membrana es un desafio
que implica lavado y reemplazo frecuente, lo que resulta en una menor eficiencia de desalinizacion.
Ademas, la gestion de las salmueras resultantes de los procesos de dsmosis inversa plantea desafios
significativos, ya que su tratamiento es complicado y a menudo se opta por redirigirlas hacia el
océano, lo que conlleva un impacto ambiental [6], [7].

Frente a esta situacion, en la actualidad, se ha dirigido el desarrollo de tecnologias hacia
enfoques que no solo aseguren el suministro de agua dulce, sino que también tengan la capacidad
de reducir el consumo energético y limitar la generacion de residuos con repercusiones en el medio
ambiente. Asi, se han propuesto sistemas alternativos como la destilacion por membrana (MD).
MD es un sistema que combina las ventajas de los procesos de separacion por membrana con la
destilacion termica, donde las moléculas de vapor de agua del flujo de alimentacion (salmuera),
atraviesan una membrana hidrofobica microporosa que rechaza otros constituyentes no volatiles
presentes en el efluente, permitiendo la concentracion de sales y la recuperacion de agua ultrapura
proveniente de la condensacion del vapor que traspasa la membrana, todo esto utilizando fuentes
energéticas de bajo grado [8]-[10].

La fuerza motriz de la MD es la diferencia de presion parcial de vapor inducida por la
diferencia de temperatura a lo largo de la membrana hidrofébica [8], [9]. Este método posee
ventajas como bajas temperaturas de operacion en comparacién con los procesos de destilacion
térmica, bajas presiones de operacion respecto a los sistemas de separacion por membrana, baja
polarizacion por concentracion, entre otras [10]. Estas ventajas pueden ser aplicadas a
desalinizacion, tratamiento de efluentes y en la industria alimenticia [10]. Sin embargo, la
aplicacion industrial de esta tecnologia se ha visto restringida por dificultades técnicas como la
polarizacion por temperatura (TP), un fendmeno intrinsecamente relacionado a la evaporacion de
agua desde la alimentacién que causa una disminucion de temperatura en la superficie de la



membrana en relacion con el seno del fluido, afectando negativamente la fuerza motriz. De esta
forma, disminuye el flujo transmembrana y aumenta el consumo energético, generando en ultima
instancia una baja de eficiencia [11], [12].

Para abordar este desafio, se han desarrollado diversas estrategias de mitigacion. Estas
incluyen la utilizacion de promotores de flujo para optimizar la transferencia de masa en la interfaz,
la modificacion de las propiedades térmicas de la superficie de las membranas y la creacion de
modulos de MD que pueden autocalentarse mediante energia solar o eléctrica, entre otras
soluciones [12]. Es importante destacar que el proceso de evaporacion que provoca la TP ocurre
en la superficie de la membrana, por lo que resulta mas eficiente dirigir los esfuerzos en localizar
el calor en dicha zona que aumentar la temperatura en el seno del fluido. Por esto, es necesaria la
innovacion en el disefio de membranas con caracteristicas especificas que ayuden a contrarrestar
la TP y que presente un rendimiento eficiente de recuperacion de agua ultrapura y un rechazo de
sales aceptable a largo plazo.

Se han propuesto diversas maneras para solucionar este desafio, entre las mas populares y
novedosas se encuentra el uso de materiales fototérmicos en la superficie de la membrana, que
permitan la recoleccion energética desde el espectro solar y la conviertan en calor localizado en la
superficie de la membrana, aumentando su temperatura y la del medio circundante, reduciendo asi
la TP [13], [14]. Diversas investigaciones han mostrado una mejora en la eficiencia del proceso de
destilacion por membrana con la incorporacion de materiales fototérmicos en membranas
poliméricas [11], [13], [15]-[22]. Estos materiales fototérmicos pueden ser de diferentes tipos,
incluyendo carbono, polimeros, metales y semiconductores. Entre ellos, los materiales basados en
carbono, como el grafeno y los nanotubos de carbono, son conocidos por su alta eficiencia en la
conversion fototérmica, pero su costosa produccion limita sus aplicaciones practicas [23]. Por otro
lado, los materiales poliméricos también logran eficiencias respetables en la conversién
fototérmica, pero presentan desafios relacionados con su estabilidad y reciclaje a largo plazo [23].
Respecto a los materiales metalicos, recientemente se ha reportado que incorporar nanoparticulas
(NPs) de plata (Ag) en membranas de fluoruro de polivinilideno (PVDF) a escala de laboratorio,
las convierten en membranas auto-calentables, capaces de disminuir la TP [13]. Por otro lado, el
caso de los semi conductores, se han aplicado distintas nanoestructuras en evaporacién solary MD,
como MXene, NPs de nitruro de titanio y 6xido de hierro, entre otros [23].

En adicién a lo anterior, existen dos materiales semiconductores que exhiben alta
conversiones fototérmicas: las nanoparticulas de éxido de cobre (CuO) y diéxido de estafio (SnO2)
[13], [22], [24]. Estudios han mostrado su efecto fototérmico en aplicaciones medicas para ambos
semiconductores [25], [26]. Sin embargo, no existen antecedentes de aplicaciones en procesos MD.
En este trabajo se busca aprovechar la oportunidad de innovacion para membranas de destilacion.

Segun los datos previos mencionados, este trabajo de titulo se enfoca en la modificacién y
comparacion de membranas de destilacion de PVDF mediante la inclusion de nanoparticulas
semiconductoras de SnO2. La concentracion empleada se fundamenta en investigaciones previas
que sefialaron que determinadas cantidades de nanoparticulas brindan un rendimiento fototérmico
destacado [27]. Para ello, en primer lugar, se caracteriza y estudia el efecto fototérmico en distintos
rangos espectrales para nanoparticulas de SnO2 comerciales y sintetizadas para luego incorporarlas
en membranas de destilacion. Ademas, con esto, se selecciona el rango espectral en el que deben
ser irradiadas para lograr el desempefio fototérmico, basado en sus caracteristicas optoelectréonicas.
En segundo lugar, el estudio abarca la sintesis de membranas mediante el método de inversion de
fases inducido por no solvente, seguido de una caracterizacion exhaustiva y una evaluacion del
efecto fototérmico en membranas tanto modificadas con nanoparticulas de SnO2 como en aquellas



que no estan modificadas. El objetivo es comprender las propiedades morfoldgicas, el nivel de
hidrofobicidad y la magnitud de las alteraciones en las propiedades fototérmicas en comparacion
con las membranas no modificadas. Finalmente, se disefid e instald una planta a escala laboratorio
de un proceso MD donde se evalua el desempefio de los materiales en la desalinizacién de agua de
mar simulada (~35.000 ppm de NaCl [7]) bajo irradiacion de luz solar simulada (UVA-Vis), y en
oscuridad, con el objetivo de comparar como afectan las modificaciones de las membranas con
NP’s fototérmicas en la recuperacion de agua ultrapura.



Capitulo 2: Objetivos

2.1. Objetivo General

Evaluar el rendimiento de membranas nanocompuestas fototérmicas modificadas por
incorporacion de nanoestructuras de SnO2 de dos tipos: comerciales y sintetizadas,
en procesos de destilacion por membrana solar aplicado a la recuperacion de agua
mediante desalinizacion de agua de mar.

2.2. Objetivos Especificos

Sintesis y caracterizacion de membranas modificadas por incorporacion de
nanoestructuras de SnOa.

Disefiar y poner en marcha un sistema de destilacion por membrana con irradiacion
de luz solar simulada a escala de laboratorio.

Evaluar el rendimiento de recuperacion de agua de las membranas nanocompuestas
modificadas por la incorporacion de diferentes nanoestructuras de SnO2 en agua de
mar sintética e irradiacion de luz solar simulada (UVA-Visible).



Capitulo 3: Marco Teorico y Estado del Arte

3.1. Procesos de desalinizacion

El crecimiento poblacional, la industrializacion y las insuficientes fuentes de agua han sido
una de las grandes preocupaciones de los ultimos afios y se espera que para el 2030 exista un déficit
hidrico del 40% a nivel mundial [2]. En este contexto de escasez de agua, es crucial encontrar
soluciones efectivas para abordar esta problematica. Una de las respuestas clave a este desafio se
encuentra en los procesos de membrana impulsados por presion (PDMPs), que incluyen la micro-
filtracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracién (NF) y osmosis reversa (RO).

Estos procesos de filtracion se distinguen por el tamafio especifico de poro de cada membrana
en relacion al proceso y al tamafio de particulas que son capaces de ser retenidas [28]. En la Tabla
3.1 se observan los rangos de tamafio de poro caracteristico de las membranas de filtracion para
cada proceso, lo que demuestra la versatilidad de estas tecnologias para abordar tanto la
purificacion del agua como la desalinizacion, convirtiéndolas en una herramienta esencial para
enfrentar el desafio global de garantizar el acceso a agua limpia y suficiente en un mundo en
constante crecimiento y desarrollo industrial.

Tabla 3.1: Tamafio de poros para membranas de PDMP. Elaboracion propia a partir de [28] .

MF UF NF RO
Tamafio de poro (nm) 100-10.000 1-100 0.5-2 <0,5

Estos métodos se distinguen por su empleo de la diferencia de presién como principal fuerza
motriz. El rendimiento de la membrana esta intrinsecamente relacionado con las condiciones de
operacion y las propiedades especificas del material utilizado. A pesar de su elevada eficacia en la
separaciony purificacién de sustancias, es imperativo tener en cuenta otros aspectos cruciales como
la simplicidad operativa, la eficiencia energética y la durabilidad a largo plazo. Sin embargo, estos
tipos de procesos suelen carecer de estas caracteristicas debido a su alto consumo energético, la
necesidad de mantener altas presiones de operacion y el constante problema de ensuciamiento
(fouling) de las membranas, entre otros desafios que deben ser abordados.

En lo que respecta al ensuciamiento de membrana, es el punto més critico dentro de las
tecnologias de membranas. Aunque es un obstaculo inevitable en el proceso, causa deterioro del
desempefio de la membrana y, por consecuencia, mayores costos de operacion y mantencién [24].
El fouling de membrana se puede categorizar en tres tipos: fouling inorgéanico, fouling organico y
biofouling. EIl fouling inorgénico es causado por la formacion de sales en la superficie de la
membrana, mientras que el fouling organico es causado por compuestos organicos no deseados,
como por ejemplo, los surfactantes. El biofouling se origina a partir de la adhesion y propagacion
de microorganismos en la superficie de la membrana.[24], [29]

De los PDMPs, solo NF y RO se emplean en el proceso de desalinizacion debido a su
capacidad para eliminar particulas, bacterias y virus de diversas fuentes de agua. Ademas, son
especialmente destacados por su alto grado de retencion de iones multivalentes y componentes
organicos, lo que los hace fundamentales en este contexto [24], [28]. Sin embargo, a pesar de sus
ventajas, los procesos NF y RO presentan desafios significativos en términos de costos energéticos



debido a la alta presion hidrostatica requerida. En contraste, los procesos de MD emergen como
una alternativa atractiva para la desalinizacion con una distinta fuerza motriz. Estos procesos
pueden operar a presion atmosférica, tienen la capacidad de tratar salmueras altamente
concentradas y producir agua de alta pureza con una eliminacion casi completa de contaminantes
no volatiles reduciendo la generacion de fouling en las membranas [28].

3.2. Procesos de destilacion por membrana

La destilacion por membrana (MD) es un proceso de separacion que utiliza la diferencia de
presion parcial de vapor transmembrana como fuerza motriz, generada por una diferencia de
temperatura entre la solucion de alimentacion caliente, que suele estar en el rango de 30-60°C, y
un permeado frio, que oscila entre 20-25°C [10]. La alimentacion entra en contacto directo con una
membrana hidrofébica microporosa, la cual permite solo el paso de moléculas en fase gaseosa y
rechaza los compuesto no volatiles. Las moléculas de agua en contacto con la superficie de la
membrana se evaporan en el lado de la alimentacion vy, gracias a la fuerza motriz, atraviesan la
membrana condensandose en el permeado [9], [30].

La MD se distingue por sus notables ventajas en relacion con otras tecnologias de membrana
convencionales. Destaca, en particular, por su capacidad de rechazar casi en su totalidad (cercano
al 100%) los compuestos no volatiles. Ademas, se caracteriza por operar a temperaturas mas bajas
y requerir una menor area de vapor en comparacioén con los procesos de destilacion térmica
convencionales [9]. Esta caracteristica se traduce en un ahorro significativo de espacio y la
posibilidad de utilizar fuentes de calor alternativas de menor calidad, como la energia residual, la
energia solar o la energia geotérmica [12].

Comparada con los métodos impulsados por presion
(PDMP), la destilacion por membrana presenta una
polarizacion de concentracion reducida y opera a temperaturas
mas bajas, incluso en el tratamiento de soluciones altamente
salinas. Estas cualidades la convierten en un proceso altamente
eficiente y efectivo para la desalinizacion y el tratamiento de
aguas residuales, contribuyendo a la mitigacién de la escasez
de agua y la gestion sostenible de los recursos hidricos [12],
[30].

! A pesar de las ventajas mencionadas, la implementacion
Ry ' industrial de la MD se ha enfrentado a varios desafios técnicos
Tttt Membrane 1348 [31]. Estos incluyen fendmenos como la polarizacion por
Feed Permeate concentracion y la humectabilidad de los poros (wetting) de la
Figura 3.1: Esquematizacion de la membrana hidrofébica, los cuales pueden tener un impacto
adverso en la transferencia de masa, agravar el fouling de la

TP. Adaptado de [12] membrana e incluso reducir la calidad del permeado [32], [33].

Sin embargo, la principal desventaja para la aplicacion industrial de la MD es la polarizacién
por temperatura (TP) que causa un bajo flujo de permeado y eleva el consumo energético [13],
[34]. La TP ocurre cuando la temperatura de la interfaz membrana-alimentacion es menor que el
seno del flujo de alimentacion [9], [13] como se puede observar en la Figura 3.1. Este fenOmeno
se asocia a la remocion del calor latente del agua durante la evaporacion a través de la membrana,
enfriando el liquido y disminuyendo la fuerza motriz por la relacion entre la presion de vapor y



temperatura [11]. Es por esto que los esfuerzos relacionados con mitigar la TP han tenido un
creciente interés en la ultima década .

El transporte de calor a través de la membrana se produce mediante la conduccién vy el
transporte de los vapores calientes a través de la membrana. El factor de polarizacion térmica o de
temperatura (TPF) se utiliza para describir la eficiencia térmica del proceso y se puede definir
como:

m

Ty
TPF = L™ % 100 (3.1)
Ty

Siendo Ty, la temperatura promedio de alimentacion en la interfaz de la membranay T la
temperatura promedio de alimentacion en el seno del fluido [13], [35].

La polarizacién de temperatura desempefia un papel fundamental en el correcto analisis de
transferencia de calor y masa en DCMD, y se han realizado numerosos estudios en este contexto.
La importancia de la polarizacion de temperatura fue inicialmente destacada de manera cuantitativa
por Schofield et al. (1987) [36], quienes desarrollaron las ecuaciones fundamentales para describir
la transferencia de calor y masa en la MD, y resaltaron la importancia de la polarizacion de
temperatura en el disefio y operaciéon de médulos de MD a gran escala.

La fuerza motriz de la transferencia de masa, en términos generales, de componentes desde
una fase a otra estd dada por la diferencia de temperatura y presion parcial de vapor [30], [36]. En
la Ecuacion (3.2) se muestran los moles de componente ni transferidos y como se relacionan al flux
Ji donde tes el tiempo y A es el area de transferencia [30].

A=t 3.2
El flujo de calor transferido a través de la membrana (Q,,), es determinado por el calor por
conduccidn a través de la membrana (que no contribuye a la evaporacion) y calor latente (AH,)
asociado al flux transmembrana J de las moléculas evaporadas (Ecuacion (3.3)) [37]:

Ko
Qp = 5 (Trm — Tym) +J - AH, (3.3)

Donde k,,, es la conductividad térmica de la membrana (para MD toma valores entre 0,1 -0,3
W mK?), &, es el espesor de la membrana, Ty, es la temperatura de la interfaz alimentacion-
membrana 'y T,,, es la temperatura interfaz permeado-membrana, como se ve en la Figura 3.1. El

calor removido mediante la transferencia de masa y la pérdida de masa por conduccion de la
membrana es causante de la TP [37].

Diferentes configuraciones operativas han sido evaluadas para disminuir el efecto de la TP,
como se muestran a continuacion [9], [30]:

a) Destilacion por membrana de contacto directo (DCMD): Esta es la configuracién de
MD mas simple y utilizada en procesos de desalinizacion y de concentracion de
soluciones acuosas en la industria alimenticia, entre otras [9]. La alimentacion caliente
entra en contacto directo con la membrana y el vapor es transportado por la diferencia de
presion parcial de vapor a través de la membrana donde se condensa en la solucion de



permeado frio en contacto directo con la membrana (Figura 3.2). La simplicidad de esta
configuracion permite una alta recuperacion sin necesidad de un condensador externo y
menos costos energéticos, sin embargo, su principal desafio es la baja eficiencia térmica
asociada a la perdida de calor por conduccion [38].
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Figura 3.2: Destilacion por membrana de contacto directo (DCMD). Adaptado de [9].

b) Destilacién por membrana con espacio de aire (AGMD): La AGMD propone reducir
la perdida de calor por conduccion mediante la incorporacion de una capa de aire entre
la superficie de la membranay el flujo de condensacion, disminuyendo asi la polarizacion
por temperatura (Figura 3.3). Sin embargo, una de las desventajas de esta configuracion
residen en el aumento de la resistencia en la transferencia de masa puesto que el vapor
de agua en el espacio de aire no es condensable [38].
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Figura 3.3: Destilacion por membrana con espacio de aire (AGMD). Adaptado de [9].

c) Destilacion por membrana con gas de barrido (SGMD): El fluido de alimentacion

entra en contacto con la membrana y el permeado es retirado mediante un flujo de gas
inerte que luego es condensado fuera del sistema (Figura 3.4). SGMD produce un flujo
de permeado mas alto que AGMD debido a una menor resistencia de transferencia de
masa y una eficiencia de evaporacion superior a DCMD debido a la baja pérdida de calor
conductivo. Sin embargo, la aplicacion de SGMD esté limitada en comparacion con
DCMD debido al alto costo asociado con el transporte de gas barrido, el uso de un
condensador externo y la dificultad en recuperar el calor asociado con su configuracion

[38].
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Figura 3.4: Destilacion por membrana con gas de barrido (SGMD). Adaptado de [9].

d) Destilacion por membrana al vacio (VMD): Con una bomba se crea un vacio en el
permeado que remueve el vapor de agua y lo condensa en un sistema externo (Figura
3.5). Esta configuracién mantiene una presion de vapor baja en el permeado aumentando
la diferencia de presion a través de la membrana, maximizando la transferencia de masa
y minimizando la pérdida de calor, debido a una conduccion térmica despreciable, en
comparacion SGMD y DCMD. La principal desventaja de la VMD es su configuracion
complicada que incluye el uso de vacio y condensadores externos, lo que podria generar
altas variaciones de presion en la membranay afectar la calidad del permeado al provocar
wetting o reducir la hidrofobicidad de la membrana [38].
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Figura 3.5: Destilacion por membrana al vacio (VMD) [9].

Las configuraciones AGMD, SGMD o VMD son configuraciones mas complejas en
comparacion con el DCMD, las cuales requieren un sistema de condensacién adicional externo al
maodulo, aumentando los costos de operacidén y consumos energéticos, mientras que el DCMD
permanece como una configuracion simple relacionada a menores costos de operacion y buen
desempefio de transferencia de masa [30], [38]. Dadas las ventajas mencionadas, el DCMD
prevalece como la opcion mas viable de operacion para trabajos de investigacion. Sin embargo, a
pesar de las variadas configuraciones del sistema MD, algunas de las problematicas tipicas de los
procesos MD, en particular la TP, se mantienen como un desafio en este tipo de procesos.

Una de las maneras de enfrentar la TP es la modificacion superficial de las membranas de
MD [12], [39]. Diversas investigaciones han mostrado una mejora en la eficiencia del proceso de
destilacion por membrana con la incorporacion de materiales fototérmicos en membranas
poliméricas [11], [13], [15]-[22]. Distintas técnicas han sido estudiadas, como aumentar la
turbulencia de la alimentacion, el uso de nanomateriales termoplasmonicos, minimizar las pérdidas
de calor, variar el tipo de material de la membrana, cambiar la configuracién de MD utilizada, entre
otros [39]. Politano et al. (2019) [13] menciona el uso de nanoparticulas fototérmicas de Ag, que



al ser irradiadas con luz UV transforman la energia en calor localizado en la superficie de la
membrana, aumentando su temperatura y la del entorno circundante.

3.3. Tipos de membrana para MD

En el proceso de MD, la membrana desempefia un papel como barrera fisica, creando
interfaces donde se producen simultdneamente los intercambios de calor y masa. Los compuestos
volatiles contenidos en la solucidn de alimentacion atraviesan los poros de la membrana siguiendo
el principio de equilibrio entre vapor y liquido [40]. En este contexto, es importante destacar que
la membrana, tipicamente, no tiene un papel activo en los fendmenos de transporte, ya que no
interviene debido a sus propiedades selectivas [30]. Sin embargo, en este trabajo es estudiara la
modificacion de la composicion y las propiedades de de la membrana para afectar la transferencia
de masa.

3.3.1. Principales propiedades de membranas de destilacion

En este proceso, las membranas deben cumplir la condicion de ser hidrofébicas [8], [9]. No
obstante, también deben satisfacer una serie de otras propiedades para lograr un rendimiento
optimo en la MD, entre las cuales se destacan:

Los poros se definen como canales transmembranas que permiten el paso de moléculas
pequefias, pero pueden excluir particulas indeseada para la membrana o el proceso en el cual son
utilizadas [41]. Las membranas de destilacion deben poseer la caracteristica de alta porosidad y un
tamafio de poro optimo [8], [10]. Una alta porosidad conduce a mejoras en la eficiencia térmica,
por la disminucion de pérdidas de calor, y en el flujo de permeado por su influencia en la
transferencia de masa [9], [41]. Por otro lado, el tamafio de poro debe permitir una permeabilidad
Optimo, evitando que el liquido penetre la membrana y humecte los poros [10], [41]. Alkhudiri et
el. (2012) [9] reporta que el tamafio 6ptimo de poro es entre 0,1 y 1 um.

El espesor de la membrana debe ser ptimo para no tener un impacto negativo en el flujo de
permeado, ya que un mayor espesor aumenta la resistencia en la transferencia de masa. No obstante,
un mayor grosor conlleva una mejor resistencia térmica, lo que resulta en una menor pérdida de
calor por conduccion [42]. Eykens et al. (2016) [43] han realizado investigaciones sobre los valores
optimos de espesor de membrana para DCMD, sefialando que un rango de espesor de 41 a 146 pum
representa un equilibrio adecuado entre el transporte de masa y la fuerza motriz.

Un angulo de contacto favorable es esencial; en términos generales, se busca que sea mayor
a 90 grados para garantizar la hidrofobicidad de la membrana y prevenir el wetting. Los poros que
se humedecen pueden permitir que el fluido de alimentacion atraviese directamente la membrana.
[44], [45].

Es necesario contar con una estabilidad térmica s6lida y una alta resistencia a productos
quimicos, como acidos y bases, debido a que la solucion de alimentacidn, generalmente un efluente
contaminante, se encuentra a altas temperaturas y esta en contacto directo con una de las caras de
la membrana [27].
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3.3.2. Polimeros utilizados en su elaboracion

Los materiales hidrofébicos méas utilizados en la fabricacion de membranas de MD son
polimeros tales como el politetrafluoroetileno (PTFE), el polipropileno (PP) y el fluoruro de
polivinilideno (PVDF), [42], [45], [46].

El PTFE ha mostrado ser el material mas eficiente para membranas MD, es altamente
hidrofébico y posee una excelente resistencia quimica y estabilidad térmica, aunque su alta
conductividad térmica (0,25 — 0,29 Wm™'K™1). Sin embargo, su insolubilidad en la mayoria de los
disolventes dificulta prepararlas con un tamafio de poro deseado, por lo que los métodos de
fabricacion se limitan las opciones de sintesis a estiramiento de peliculas finas y sinterizado de
polvo de PTFE [47].

Por otro lado, el PP es un polimero cristalino que exhibe hidrofobicidad, aunque en menor
medida que el PTFE. EI PP destaca por su buena resistencia quimica y estabilidad térmica, aunque
su conductividad térmica es inferior a la del PTFE (0,11 - 0,22 Wm™'K™!). No obstante, el PP es
practicamente insoluble a temperatura ambiente, y solo algunos solventes pueden disolverlo
incluso a altas temperaturas, lo que limita sus métodos de sintesis a la inversion de fases inducida
térmicamente (TIPS) y al estiramiento. [48].

En el caso del PVDF, destaca en investigaciones por su alta resistencia quimica y mecéanica,
estabilidad térmica adecuada, costo asequible y baja conductividad térmica (0.17 - 0.21 Wm™'K™!)
[30], [46]. Ademas, el PVDF es soluble en disolventes comunes como N-metil-2-pirrolidona
(NMP), dimetilformamida (DMF) y dimetilacetamida (DMAC). En comparacion con el PP y el
PTFE, el PVDF tiene la ventaja adicional de poder ser sintetizado mediante el método de inversion
de fases inducida por no solventes (NIPS), que se caracteriza por su simplicidad y la capacidad de
producir membranas asimétricas, lo que resulta fundamental para lograr una alta permeabilidad en
las membranas de destilacion [27], [48], [49].

En la literatura, se han realizado estudios que destacan el empleo de membranas de PVDF en
el proceso de MD, con diversas modificaciones, aprovechando sus propiedades particulares
mencionadas y su facilidad de sintesis. Esto se hace con el propoésito de abordar los desafios
inherentes al proceso de MD y mejorar las tasas de transferencia [11], [13], [17], [21], [22], [46].

3.3.3. Métodos de sintesis de membranas de destilacion
A continuacion se detallan los principales métodos de sintesis de membranas de destilacion.

3.3.3.1. Estiramiento

Este método es adecuado para la fabricacion de membranas poliméricas semi-cristalinas
como el PTFE y PP. En este método, un polvo polimérico se calienta a una temperatura superior al
punto de fusion y se extruye en forma de finas laminas mediante un rapido proceso de estiramiento
hasta que se forme la pelicula del polimero. Posteriormente, mediante el estiramiento perpendicular
a la direccion de extrusion, se crean poros en las peliculas llegando a ser del 90 [50].

3.3.3.2. Sinterizacién

Este método es utilizado principalmente en la fabricacion de las membranas PTFE. En el
proceso de sinterizacion, las particulas de polimero se pulverizan y el polvo resultante se prensa
para formar una placa o pelicula. Luego, se sinteriza a una temperatura por debajo del punto de
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fusion del polimero. Las membranas producidas mediante este método tienen una distribucion de
tamafio de poros irregular y una estructura microporosa. Su porosidad varia en un rango del 10%
al 40%. El tamafio de poro de estas membranas depende del tamafio de las particulas de polimero
utilizadas y puede variar desde 0.2 hasta 20 mm [42], [51].

3.3.3.3. Inversion de fases

La inversion de fases es un método que implica la conversion de soluciones poliméricas
homogéneas, compuestas por dos 0 mas componentes, en un sistema de dos fases. Esto se logra
mediante una fase rica en polimero, que da lugar a la estructura sélida de la membrana, y una fase
pobre en polimero o fase porosa, a través de la cual el solvente migra, permitiendo la formacion de
poros en la membrana [42], [49]. Los métodos mas comunes la inversion de fases son:

e Inversion de fases inducida térmicamente (TIPS)

Este método es utilizado tipicamente en polimeros que no pueden ser disueltos a temperatura
ambiente, como el PP. En el método TIPS la solucion polimérica es preparada a altas temperaturas
en un solvente especifico y moldeado en una pelicula. Luego, se reduce la temperatura de la
solucién mediante evaporacion, extraccion o liofilizacion hasta un punto de separacion, donde
ocurre la inversion de fases y, por lo tanto, la formacion de la membrana [27], [42]

e Inversion de fases inducida por no solventes (NIPS)

El método NIPS es el mas utilizado en la sintesis de membranas de destilacion, siendo
aplicado a membranas de PVDF, alcanzando porosidades cercanas al 80% [8]. En este proceso,
como se ilustra en Figura 3.6, se comienza preparando una solucién polimérica al disolver el
polimero de interés en un solvente con una alta capacidad de disolucién y una alta volatilidad como
dimeltiacetamida (DMA) o dimetilformamida (DMF) [52].

Solvente
organico

Solucién . >
R Pelicula
polimérica
/ / Soporte
@ /

Cuchillo

[

g
N/
v

| K S

Polimero

No solvente
Poros

Solvente

Membrana
polimérica

Figura 3.6: Esquematizacion del método de inversion de fases NIPS. Adaptado de [27].

Posteriormente, esta solucion se vierte sobre un soporte o placay se extiende en una pelicula
utilizando un cuchillo de espesor ajustable. Luego, la pelicula moldeada se sumerge en un bafio de
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coagulacion, generalmente agua, donde se solidifica el film polimérico, formando asi la membrana
[49].

En el bafio de coagulacion, el solvente se difunde hacia afuera de la pelicula de polimero
mientras que el no solvente se introduce en ella formando la fase porosa. Esta transferencia de masa
de solvente y no solvente provoca un aumento en la concentracion de no solvente dentro de la
pelicula de polimero, la cual forma los poros [27].

En base a esto, se debe tener que diversos factores de la sintesis influyen directamente en las
propiedades de la membrana, incluyendo su estructura morfolégica y porosidad, tales como [27],
[42]:

«Concentracion del polimero: La concentracion del polimero desempefia un papel
importante en la formacion de la membrana. Un aumento en la concentracion del polimero puede
resultar en una disminucion del tamafio de poro y la porosidad de la membrana, lo que a su vez
afecta negativamente el flujo de permeado. Ademas, este aumento de concentracién tiende a
generar una estructura de membrana similar a una esponja.

« Eleccidn del solvente: La eleccion del solvente influye en la porosidad de la membrana. En
términos generales, la solubilidad del polimero en el solvente es directamente proporcional a la
porosidad. Cuanto mayor sea la solubilidad del polimero en el solvente, mayor sera la porosidad
de la membrana resultante.

« Aditivos en la solucion polimérica: La incorporacion de aditivos organicos o minerales de
alto peso molecular en la solucién polimérica puede mejorar las propiedades de la membrana. Estos
aditivos no solo pueden mejorar las caracteristicas de la membrana, sino que también aceleran el
proceso de separacion en el bafio de coagulacion y aumentan la viscosidad de la solucién
polimérica.

* Tiempo y temperatura del bafio: El tiempo y la temperatura en el bafio de coagulacion
también tienen un impacto significativo en la membrana. En términos generales, cuanto mayores
sean estos parametros, mayor sera el tamafio de los poros en la membrana resultante.

3.3.4. Membranas de destilacion fototérmica y espectro solar

Como se menciona en la Seccion 3.2, uno de los principales desafios que afronta el proceso
de MD es el fendmeno de la TP, el cual reduce la eficiencia en la transferencia de masa. Una de las
estrategias mas innovadoras para abordar este desafio es la modificacion superficial de las
membranas poliméricas mediante la incorporacion de materiales fototérmicos. Estos materiales
tienen la capacidad de convertir la radiacion luminica en calor localizado, lo que representa un
enfoque prometedor para superar dicho fenomeno [12], [13], [17], [21], [22].

El uso de dichos materiales permiten localizar el calor en la superficie, aumentando la
temperatura de la interfaz entre la alimentacion y la membrana, donde incluso dependiendo de los
rangos de absorcion de los materiales, puede ser incluso mayor que la temperatura del seno de
fluido. Esto implica que la diferencia de temperatura entre ambas interfaces se mayor y se pueda
reducir la TP y de esta manera la fuerza motriz es mayor, lo que implica una mejor eficiencia de
transferencia de masa
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La incorporacion de tales materiales posibilita la localizacion del calor en la superficie de la
membrana, elevando la temperatura en la interfaz entre la solucion de alimentacion y la propia
membrana. En algunos casos, segun el rango de absorcion de estos materiales, la temperatura en
esta interfaz puede superar incluso la del seno del fluido. Este aumento en la diferencia de
temperatura entre ambas interfaces (77" y T, en la Figura 3.7) contribuye a la reduccion de la
polarizacién de temperatura. Como resultado, se genera una fuerza motriz mayor, lo que se traduce
en una mejora en la eficiencia de la transferencia de masa.

Luz Alimentacion Membrana de Permeado
incidente (caliente) destilacion (frio)
fototérmica

Figura 3.7: Esquematizacion perfil de temperatura de membrana fototérmica en proceso MD. En la
figura se tienen las temperaturas de alimentacion (Ts), la interfaz alimentacion - membrana (T{"), interfaz

permeado - alimentacion (T,™) y del permeado (T,). Adaptado de [27].

Ademas de reducir la TP, los materiales fototérmicos utilizan un abundante recurso: luz solar.
La luz solar corresponde al espectro de radiacion electromagnética proveniente del sol, que va
desde 100 a 10° nm y se divide en 5 regiones de longitud de onda [27]:

) Ultravioleta C (UVC): desde 100 a 280 nm.
i) Ultravioleta B (UVB): desde 280 a 315 nm.
iii) Ultravioleta A (UVA): desde 315 a 400 nm.
iv) Luz visible: desde 400 a 700 nm.

V) Infrarrojo (IR): desde 700 a 10® nm.

La Figura 3.8 exhibe el espectro solar y la Figura 3.9 su distribucion energética, donde se
destaca que las regiones infrarroja y visible son las principales contribuyentes, con un 51%y 47%,
respectivamente.

14



10° 10° 10° 10° 10 102 m
1km im 1mm 1000 nm 1nm 1pm

Microondas Infrarrojos Ultravioleta Rayos _Rayos
Gamma Césmicos

Rayos X

N TAVAVK

Longitudes de onda largas — . Longitudes de onda cortas
Baja frecuencia, baja energia ’ ’ Alta frecuencia, alta energia

Visible

700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Figura 3.8: Espectro de luz solar. Adaptado de [53] .
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Figura 3.9: Distribucién energética en el espectro. Adaptado de [54].

3.3.5. Nanoparticulas fototérmicas usadas en la modificacion

de membranas poliméricas de MD

El mecanismo de conversion fototérmica de las nanoparticulas depende de las diferentes
interacciones luz-materia que existen, pudiendo clasificarse en tres grupos principales: resonancia
plasménica superficial localizada, efecto de nanoestructuras metalicas; generacion y relajacion de
pares electron-hueco, presente en materiales semiconductores; y vibracion de las moléculas, el caso

de materiales poliméricos [55].

Las membranas de MD se modifican incorporando nanoparticulas inorganicas en el interior
de las membranas, ya sea, depositando las nanoparticula en la superficie 0 mediante incorporacion
en la estructura durante el proceso de polimerizacion interfacial. Ambos procesos permiten
combinar las propiedades importantes de las membranas de polimeros (alto rendimiento de
desalinizacion, flexibilidad y facilidad de fabricacion) con la funcionalidad de las estructuras

15



moleculares (hidrofilicidad modificable, densidad de carga, estructura de poros y capacidad
antimicrobiana junto con una mejor estabilidad mecanica, quimica y térmica) [56].

Los materiales fototérmicos mas comunes son la plata y oro. En particular, las nanoparticulas
de plata (NP’s Ag) presentan un efecto fototérmico 10 veces mayor que las nanoparticulas de oro
[37]. Estudios de Politano et al. (2019) muestran que las NP’s Ag al ser irradiadas a la longitud de
onda UV cercana a su intensidad plasménica, se convierten en nano-calentadores capaces de
localizar el calor en la superficie de la membrana, aumentando la temperatura de la interfaz
membrana-alimentacion superando la TP y aumentando la salida de alimentacion hasta 4°C, en
comparacion a membranas blanco donde la temperatura de salida es menor a la de entrada, como
resultado de las pérdidas de calor a través de las membranas [13]. Con respecto al flujo
transmembrana, en configuracion VMD, se obtuvo un flujo hasta 9 veces mayor que el de la
membrana blanco [13].

Dentro de las nanoestructuras semiconductoras se han estudiado las nanoparticulas de cobre
por su alta conversién fototérmica y caracteristicas antibacteriana [29]. Ademas, se ha mostrado
que en aplicaciones MD, donde su incorporacién en membranas poliméricas es beneficioso en
términos de flujo transmembrana [57]. Otros materiales semiconductores que se han estudiado en
incorporacion con PVDF en MD, son el MXene, las NP’s de nitruto de titanio (TiN) y las ATO
NP’s, compuestas por didxido de estafios (SnOz) dopado con antimonio (Sh203), entre otros [22],
[55].

Las ATO NP’s se incorporaron en membranas de PVDF en una configuracion de destilacion
VMD, y bajo irradiacion IR, se logré un aumento de temperatura en la superficie de las membranas
de hasta 13°C. A pesar de que la incorporacion de estas nanoparticulas resulté en una disminucion
de la porosidad, se registro un incremento del 200% en el flujo de permeado [22].

Ademas de las nanoparticulas de ATO, se ha demostrado que las nanoparticulas de SnO2, a
pesar de su naturaleza hidrofilica, exhiben un notable efecto fototérmico bajo la luz UV-vis en
aplicaciones como aislantes térmicos y en el campo médico [26], [58] y presenta un prometedor
uso por sus variaciones de propiedades segun su tamafo y forma, y las aplicaciones por sus
propiedades eléctricas, Opticas, electroquimicas y magnéticas [59]. Sin embargo, ain no se han
evaluado en membranas de PVDF para aplicaciones de destilacion por membrana (MD) [22], [58].

3.4. Técnicas de caracterizacion de membranas y
nanoparticulas

3.4.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (DRX o XRD, por sus siglas en inglés) es el método mas utilizado
para la determinacion de las posiciones de los &tomos en las moléculas y la informacion estructural
cuantitativa de una muestra [60]. Con esta técnica se puede identificar la fase cristalina de un
material, orientacion cristalina, parametros de red, nivel de esfuerzos residuales, tamafio de cristal,
entre otros [61].

El principio basico de esta técnica se basa en el fendmeno de dispersion que ocurre cuando
una radiacion X impacta con una superficie. En este proceso, una parte de la radiacion X incidente
se desvia de su trayectoria original debido a la interaccion con el material irradiado. Luego, se
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pueden distinguir los elementos que componen a la muestra debido a que cada uno tiene un patron
de angulos de reflexidn especifico [27], [60].

3.4.2. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS, por sus siglas en inglés) se
emplea para analizar la absorcion de radiacion electromagnética en las regiones del espectro
ultravioleta y visible de una muestra, proporcionando informacién sobre la presencia de especies
metalicas y organicas en la misma, siempre que se manifiesten transiciones electrénicas entre
niveles de energia molecular diferentes en el espectro UV y/o visible. Por otro lado, la reflectancia
difusa se refiere a la fraccion de radiacion incidente que se refleja en todas las direcciones desde
una muestra solida. La espectroscopia de reflectancia difusa se utiliza para examinar dpticamente
muestras solidas, y los espectros obtenidos mediante esta técnica presentan bandas cuya intensidad
no se correlaciona directamente con la concentracion debido a la dispersion de la luz en el sélido,
resultado de su heterogeneidad interna [27], [62].

Para abordar la linealizacion de los datos de las distorsiones espectrales, se aplican diversos
modelos, siendo el mas comun el propuesto por Kubelkay Munk (K-M) en el caso de la reflectancia
difusa. En este modelo, todas las peculiaridades geométricas de la muestra no homogénea se
resumen en un solo parametro, el coeficiente de dispersion (S) [27], [63], estableciendo asi la
siguiente relacion:

" _(1-R,)?* K
(Re) = T (3.4)

Donde F(R,,) es la funcion de remision de K-M, R, es la reflectancia difusa medida y K es
el coeficiente de absorcion .

Por otro lado, el modelo Tauc es una metodologia que permite estima el valor de la energia
de banda prohibida (E,) o energy bandgap para un material semiconductor [27], [63], [64]. Dicho
modelo establece la siguiente relacion:

hv-a=A4-(hv—-E,)" (3.5)

Donde hv es la energia del foton, «a el coeficiente de absorcion lineal del material, A una
constante de proporcionalidad y n toma los valores de 2 y % si la banda de transicion es indirecta si
es directa, respectivamente [27], [64].

La importancia de los modelos de K-M 'y Tauc reside en su capacidad para estimar el valor
E, de un material semiconductor utilizando el espectro UV-Vis. Esto se debe a que o estd

proporcionalmente relacionado con la funcion F(R,,). Al combinar las Ecuaciones (3.4) y (3.5) se
obtiene la expresion de la Ecuacion (3.6).

(F(Ry) - hv)% =A-(hv—E,) (3.6)

1
Asi, al representar hv frente a (F(R,,) - hv)=, se genera un grafico, denominado grafico de
Tauc, que exhibe una region de aumento lineal y marcado en la absorcion de luz con el incremento
de la energia. Esta caracteristica es distintiva de los materiales semiconductores [64]. El punto en
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el que la linea de ajuste cruza el eje x en el grafico de Tauc proporciona una estimacion de E,,
como se ilustra en la Figura 3.10.

0.4
—Ti0,
------- Ajuste lineal
0.2
Ly
5
=
5 0.24
=
LL
e
0.1
DG = T T r T v T T T L T Y
15 20 25 30 35 40 45 50

hv / eV

Figura 3.10: Método de estimacion de E4 a partir de gréafico de Tauc (ejemplo con TiO,). Adaptado de
[64].

3.4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia

electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y la microscopia
electrdnica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) son métodos que ofrecen iméagenes de
alta resolucion de la estructura superficial de una muestra, lo que posibilita el estudio detallado de
su morfologia. [65]

El SEM basa su funcionamiento en hacer impactar un haz de electrones de alta energia sobre
la superficie, mediante un sistema de lentes, los cuales son reflejados y un equipo los detecta
transformandolos en una imagen de alta calidad. EI SEM detecta principalmente los haces de
electrones secundarios para formar una imagen, la cual refleja la fina estructura topografica de la
superficie de la muestra [27], [65]. Por otro lado, TEM utiliza un haz de electrones transmitidos a
través de una muestra extremadamente delgada. Los electrones que pasan a través de la muestra se
utilizan para formar una imagen de la estructura interna incluyendo detalles a nivel atdbmico[66].

Los microscopios electrénicos ofrecen un amplio rango de aumento de imagen, tipicamente
oscilando entre 1 y 500,000 veces para SEM y entre 2,000 y 1 millon de veces para TEM. Esto
posibilita la utilizacion de estas técnicas para la caracterizacion de microestructuras en diversas
escalas, que van desde la microescala hasta la nanoescala [65].
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3.4.4. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, conocida como EDX por sus siglas en
inglés, es una técnica que se utiliza para determinar la composicion elemental de la superficie de
una muestra. Esta técnica se emplea en conjunto con el microscopio electronico de barrido (SEM).
Durante el anélisis SEM, la interaccién del haz de electrones con la superficie de la muestra genera
radiaciones de rayos X, que pueden ser capturadas por un detector. La absorcion individual de cada
rayo X da lugar a la formacion de un fotoelectron, que a su vez provoca la creacion de un par
electron-hueco. Este par genera un pulso de carga, que posteriormente se convierte en pulsos de
voltaje a través de un amplificador [27], [67].

3.4.5. Microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

La microscopia de fuerza atdbmica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica empleada
para analizar la morfologia superficial de una muestra, especialmente su rugosidad, la cual tiene
relacion con el fouling y sus propiedades de adhesion [68]. En este proceso, se utiliza un
microscopio de fuerza atdbmica que permite obtener imagenes tridimensionales de la superficie de
los materiales. Esto se logra mediante una sonda que presenta una punta afilada en su extremo. Al
escanear una muestra, la sonda es capaz de registrar de manera continua su topografia, basandose
en la fuerza intermolecular que se establece entre los &tomos de la punta de la sonda y los atomos
superficiales de la muestra. La medicidn de esta fuerza se efectla a través de la deformacion de
una micropalanca, y esta a su vez se registra detectando la posicién de un laser reflejado en su
superficie mediante un fotodiodo [27], [69].

3.4.6. Angulo de contacto

El angulo de contacto es un concepto clave en la ciencia de materiales y la fisica de
superficies que describe la relacidn entre un liquido y una superficie sélida en el punto de contacto.
Se refiere al angulo entre la superficie del liquido y la superficie sélida en ese punto, como se
muestra en la Figura 3.11. Si el angulo de contacto menos de 90°, se dice que el liquido moja la
superficie solida, extendiéndose y adhiriéndose a ella, es decir, la superficie es hidrofilica. En
cambio, si el &ngulo de contacto es mayor de 90°, el liqguido no moja la superficie y forma gotas
compactas que no se adhieren facilmente a la misma, definiéndola como hidrofobica [70].

Superficie Superficie
Hidrofébica Hidrofilica

Figura 3.11: Ilustracion de medicion de angulo de contacto (¢). Adaptado de [71].
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Usualmente, el &ngulo de contacto se determina depositando una gota de un liquido sobre un
solido o sobre otro liquido no miscible. Se ilumina la gota con luz difusa para producir una imagen
de bordes nitidos y mediante un microscopio se determina la graduacion (0) del angulo de contacto
[72].
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Capitulo 4: Metodologia

En este trabajo se evaluo el desempefio de desalinizacion de 4 membranas PVDF: membrana
comercial Immobilone transfer membrane PVDF Merck 0,2 pm obtenida desde Sigma-Aldrich
(PVDF Merck), membrana sintetizada blanco (PVDF blanco), membrana sintetizada con
nanoparticulas de SnO: sintetizadas (PVDF NP’s SnO2), y membrana sintetizada con
nanoparticulas de SnO2 comerciales obtenidas desde Sigma-Aldrich con tamafio de particula menor
a 50 nm (PVDF SnO2-C). A continuacion, se presentardn los métodos de sintesis de NP’s y
membranas modificadas, los meétodos de caracterizacion y la metodologia de las pruebas
experimentales realizadas para evaluar su desempefio en desalinizacion.

4.1. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de
SnO;

4.1.1. Sintesis de nanoparticulas

Para la sintesis de NP’s SnO2 se optd por una ruta de sintesis hidrotermal controlada
siguiendo el siguiendo protocolo [73], [74]:

1. Preparar una solucion 1M con la sal SnClse5H20 como agente precursor en agua
desionizada.

2. Controlar el pH del medio afiadiendo gota a gota NaOH a una concentracion 1M hasta
alcanzar un pH de 10.

3. Transferir la solucién a un vaso de teflon al 80% de su capacidad maxima al interior de
un reactor autoclave. Mantener a 200°C durante 20 h.

4. Tras completar el proceso de tratamiento hidrotermal, proceder a centrifugar la muestra
con el fin de separar el solido y, posteriormente, realizar 3 enjuagues con agua destilada.

5. Finalmente, el producto final es obtenido después de centrifugar y secar el sélido durante
aproximadamente 15 h a 80 °C.

4.1.2. Caracterizacion de nanoparticulas
4.1.2.1. Fases cristalinas (XRD)

Para corroborar las fases cristalinas de las nanoparticulas sintetizadas y comerciales de SnO2
se realizo el analisis XRD. Con este método se estudio la estructura molecular de las nanoparticulas
utilizando como equipo un difractometro de polvo Bruker D8 Advance con radiacion CuKol a
temperatura ambiente con angulos de difraccion (20) de 5-80°. El instrumento fue operado a 40
KV y 30 mA. Los datos fueron procesados usando el Diffrac-Plus-Eva software.
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4.1.2.2. Tamaio de particula: SEM/TEM

Para la realizacion del analisis, las muestras fueron preparadas en una suspension de
isopropanol depositada por goteo en una rejilla de cobre, se utilizaron microscopios electronicos
de transmision y barrido, FE-SEM, Gemini 360 Zeiss y TEM, Talos F200C G2, respectivamente,
operados a 200 kV para obtener imagenes de la morfologia de las nanoestructuras. Las imagenes
obtenidas fueron procesadas mediante el software ImageJ para obtener la distribucion del tamarfio
de las nanoparticulas de SnO:a.

Utilizando el microscopio electronico ZEISS GeminiSEM 360 con NanoVP se aplico la
técnica SEM y TEM, donde se obtuvieron imagenes procesadas en el software ImageJ, que
permitieron tener otra aproximacion de la distribucién de tamafio y el didmetro promedio de las de
las nanoparticulas de SnO..

4.1.2.3. Absorcion de luz de nanoparticulas

Analisis de reflectancia difusa fueron llevados a cabo en un espectrofotdmetro UV-VIS con
esfera integradora Evolution ISA-220, Thermo Scientific a temperatura ambiente en el intervalo de
200-800 nm. Los resultados obtenidos se sometieron a un analisis utilizando los modelos de
Kubelka-Munk y Tauc, tal como se describe en la Seccion 3.4.2, con el proposito de determinar la
banda de energia prohibida de las NP's de SnOz, tanto las sintetizadas como las comerciales.

4.1.2.4. Angulo de contacto

Para determinar la hidrofobocidad de las nanoparticulas se realizé un analisis de angulo de
contacto. Para llevar a cabo esta tarea, se emple6 un tensidbmetro Theta Optical Tensiometer,
Attension-Biolin Scientific situando uniformemente sobre pines metélicos lisos mediante cinta de
carbono doble contacto, generando una superficie homogénea para medir el &ngulo de contacto a
temperatura ambiente y 60% de humedad relativa.

4.2. Sintesis de membranas y membranas modificadas
para MD

4.2.1. Sintesis de membranas blanco y membranas
modificadas por la incorporacion de nanoparticulas de
SnO;

Las membranas de destilacion se sintetizaron utilizando el método de inversion de fase
inducida por no solventes (NIPS). El equipo utilizado incluy6 un aplicador automético de peliculas
Bykodrive G, una cuchilla de espesor ajustable (film casting knife), un bafio de ultrasonido y una
placa con calefaccion y agitacion magnética.

Se llevaron a cabo la sintesis de membranas MD blanco utilizando DMF, NMP y PVDF
como reactivos. Para las membranas modificadas, se afiadieron, ademas de los reactivos
mencionados, NP's de SnO: sintetizadas y SnO2 de Sigma-Aldrich, lo que result6 en las membranas
PVDF NP’s SnO2 y PVDF SnO2-C, respectivamente.
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El protocolo experimental utilizado para la sintesis de membranas modificadas (y blanco)
fue el siguiente [13], [29], [75], [76]:

1. Se preparé una mezcla 4:1 v/iv.de DMF:NMP para disolucion del 15% p/p de pellets de
PVDF. La solucion polimérica fue mantenida bajo agitacién magnética a 50 °C hasta
obtener una solucion homogeénea.

2. La solucion polimérica fue dispersada en una placa de vidrio mediante el casting knife
ajustado a 200 pum.

3. La placa de vidrio con la pelicula de solucion polimérica fue sumergida en un bafio de
agua destilada durante 1 minuto, con el fin de inducir la inversion de fases de los
solventes. Importante realizar este paso de forma cuidadosa evitando la formacion de
burbujas que resultan en agujeros en la membrana.

4. Posterior a la inversion de fases, se obtiene la membrana polimérica solida. Esta es
retirada de la placa de vidrio e incorporada en un bafio de agua destilada durante 24 horas
para eliminar por completo el solvente de la membrana.

5. Secar la membrana a temperatura ambiente durante 24 horas.

6. En el caso de las membranas modificadas, las nanoparticulas fueron dispersadas
previamente bajo agitacion ultrasonica durante 30 minutos en la mezcla de solventes
DMF:NMP en una concentracién de 0.5% p/p en relacion a la solucién final de PVDF al
15% plp.

4.2.2. Caracterizacion de membranas

4.2.2.1. Incorporacion de nanoparticulas, morfologia y topologia

La incorporacién de nanoparticulas en la membrana se corroboraron mediante los analisis
XRD. Para esto, se realizd con un difractometro Bruker D8 Advance, con radiacion CuKal a
temperatura ambiente con angulos de difraccion (20) de 5-80°. El instrumento fue operado a 40
kV y 30 mA. Los datos fueron procesados usando el Diffrac-Plus-Eva software, permitiendo
estudiar la estructura molecular de las membranas.

La morfologia, tamafio de poros y distribucion fue estudiada mediante el método de anlisis
SEM-EDX utilizando el mismo microscopio electrénico JSM-IT300LV, JEOL USA Inc, donde se
obtuvieron imagenes superficiales y transversales de las membranas, las cuales fueron procesadas
con el software ImageJ. Para garantizar una linea de vision libre de corte, las muestras transversales
se dividieron utilizando nitrégeno liquido. Antes de ingresar a la camara del microscopio, todas las
muestras se recubrieron con una capa de oro depositada conductora (con un grosor de 10 nm)
mediante pulverizacion al vacio. Se utilizd un detector integrado de rayos X dispersivos de energia
en el microscopio electrénico (EDX), junto con el software Aztec EDS (Oxford Instruments, Reino
Unido).

La topologia de la superficie de las membranas se obtuvo mediante un analisis AFM
utilizando el microscopio Nanosurf CoreAFM. Los resultados fueron procesados con el software
Gwyddion, que permitié determinar la rugosidad de cada membrana.
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4.2.2.2. Porosidad de membranas

La porosidad de membranas (¢) se midi6 mediante el método gravimétrico [77]. Se
prepararon muestras de membrana con una superficie de 2x2 cm? que se pesaron en condiciones
secas (wd) y después de una inmersion durante 24 h en queroseno, la porosidad se determino
mediante la Ecuacion (4.1):

S
Eaees

&%) = >x100 4.1)

Donde py, es la densidad del queroseno (0,82 g-cm) y p,, es la densidad del polimero PVDF
(1,78 g-cm3).

4.2.2.3. Angulo de contacto

Para determinar la hidrofobocidad de las membranas se realizéd un andlisis de angulo de
contacto. Para llevar a cabo esta tarea, se empled un tensidbmetro Theta Optical Tensiometer,
Attension-Biolin Scientific con gotas de agua destilada de 4 uL a temperatura ambiente y 60% de
humedad relativa.

4.3. Pruebas fototérmicas

4.3.1. Efecto fototérmico nanoparticulas

Para las NP’s SnO2y SnO2-C se les evalud su capacidad fototérmica estudiando la variacién
de temperatura del entorno de las nanoparticulas en suspension de una solucion acuosa bajo la
exposicion de radiaciones de luz a distintos rangos espectrales. Para esto, se utilizo el fotorreactor
LuzChem LZC-4V, el cual cuenta con un set de lamparas intercambiables segln el rango espectral
que corresponda. Ademas, cuenta con un sistema de agitacion magnética y un sistema de
ventilacion.

Para el procedimiento de prepararon soluciones de 0,5% p/p de cada nanoparticula, y una sin
NP de control, con agua destilada. Estas soluciones fueron irradiadas en el fotorreactor durante 3
horas, con agitacion constante y con el set de lamparas correspondiente al rango de luz deseado
(Ver Tabla 4.1). Cada prueba se realiz6 por duplicado en un montaje experimental como se muestra
en la Figura 4.1.

Tabla 4.1: Set de lamparas para fotorreactor LuzChem LZC-4V utilizados en pruebas fototérmicas.

Rango espectral Set de lamparas
14 tubos de luz Luzchem LZC-UVC de 8W, cuyo 90% de energia se

uve encuentra en el rango espectral de 235-280 nm.

14 tubos de luz Luzchem LZC-355 de 8W, cuyo 96% de energia se
UVA

encuentra en el rango espectral de 315-400 nm.
UVA-Vis 12 tubos de luz Luzchem LZC-Vis'y 2 tubos de luz Luzchem LZC-355 de

8W, simulando la proporcion UVA visible del sol.
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.. 14 tubos de luz Luzchem LZC-Vis de 8W, cuyo 92% de energia se
Visible
encuentra en el rango espectral de 400-700 nm.

La variacion de temperatura se determin6d con una termocupla (incertidumbre de medicion
+ 0,3 °C) fijada en la misma posicion para cada experimento.

Figura 4.1: Montaje experimental para pruebas fototérmicas de NP's.

4.3.2. Efecto fototérmico membranas

Para las membranas modificadas de MD se sumergieron en agua destiladas y se evalu6 su
capacidad fototérmica estudiando la variacion de temperatura del medio acuoso bajo la exposicion
de radiaciones de luz a distintos rangos espectrales. Para esto, se fijo cada membrana en una placa
Petri y se cubrié con 100 mL de agua destilada, luego se introdujeron en el fotorreactor LuzChem

LZC-4V, con el set de lamparas segun el rango espectral que corresponda (Tabla 4.1). Se puede
observar el montaje experimental utilizado en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Montaje experimental para pruebas fototérmicas de membranas PVDF.

La variacion de temperatura se determind con una termocupla (incertidumbre de medicion +
0,3 °C) y un camara termografica FLIR E6-XT (incertidumbre + 2°C) fijada en la misma posicion
para cada experimento, que se realizo por duplicado.

4.4. Montaje de modulo MD

El sistema, utilizado tanto para pruebas de permeabilidad como para desalinizacion, consta
de dos bafios termorregulados o chiller (BioBase Water Bath BKC-15B y QLab CCP5-Mini para
la alimentacion y el permeado, respectivamente) conectados a reactores con chaquetas térmicas
disefiados especificamente para mantener las temperaturas de 50°C y 20°C en el interior de los
reactores, correspondientes a la alimentacion y el permeado, respectivamente. Los flujos son
impulsados mediante bombas peristalticas en contracorriente a traves del médulo MD (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Sistema de médulo MD con flujo de alimentacién y permeado en contracorriente.
Elaboracion propia.

El montaje cuenta con dos tipos de modulos de destilacion por membrana (MD): médulo
cerrado, utilizado para realizar pruebas de permeabilidad (Figura 4.4), y médulo solar (Figura 4.5),
empleado en pruebas de desalinizacion. EI modulo solar estd disefiado para recibir irradiacion en
la membrana y se asegura de ello mediante 14 pernos apretados uniformemente a una fuerza de 0,6
Nm.

En ambos mddulos la membrana utilizada es secada en un horno a 50°C durante la noche
para luego posicionarla en el modulo respectivo con su cara activa hacia el flujo de alimentacion
(flujo superior).

Figura 4.4: Modulo cerrado. (a) Ambas placas por separado

(b) montaje con membrana, presionadas por prensas.
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Figura 4.5: Mddulo solar, vista superior.

La irradiacion fue emitida por un fotorreactor disefiado con un set de 5 lamparas
intercambiables para ajustar la radiacion segun el rango espectral deseado. Las pruebas de
desalinizacion se evaluaron en oscuridad y bajo irradiacion UVA-vis cuyo montaje consta de 4
tubos de luz Luzchem LZC-VIS y 1 tubo de luz Luzchem LZC-355 que simulan la luz UVA y visible
del sol. Cabe destacar que se seleccionaron solo estos rangos espectrales porque el desempefio de
las nanoparticulas bajo esta irradiacion es mejor que las otras.

Los equipos utilizados para el monitoreo de parametros son los siguientes:

a) Temperatura: Las salidas y entradas del flujo de alimentacién y permeado cuentan con
termocuplas tipo K conectadas a dos data logger: 4 Channel K thermocouple SD Card
Logger 88598 (resolucion +1°C)

b) Masa: 2 balanzas KERN PCB 300-2 conectadas a software desarrollado en Python.

c) Conductividad: Para el flujo de alimentacion el conductimetro MW306 MAX vy para el
permeado el conductimetro AD 331 EC meter.

4.4.1. Curva de calibracién

Las concentraciones de los flujos de alimentacion y permeados son determinadas mediante
su conductividad segUn las ecuaciones (4.2) y (4.3) donde C¢, EC; y C,, EC, son la concentracion

y conductividad de alimentacion y permeado, respectivamente. Para ello se realizaron curvas de
calibracion para 50°C y 20°C en un rango de 500 — 40.000 ppm de NaCl y 0 — 500 ppm NacCl,
respectivamente (Ver Anexo A).

Cr = 0,5198 EC; — 380,34 4.2)

C, = 0,5057 EC, — 2,6308 (4.3)

4.4.2. Pruebas hidraulicas

En los sistemas con flujos contra corriente separados por membranas se busca igualar las
velocidades transversales de cada seccion para que la diferencia de presion sea igual a cero (AP =
0). En el caso del modulo solar empleado en las pruebas de desalinizacion, la seccion superior, por
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donde fluye la alimentacion, presenta un volumen mayor en comparacion con la seccion inferior,
por donde fluye el permeado, debido al espacio formado por la placa de acrilico que facilita la
irradiacion y la membrana in situ. Esta diferencia de volimenes genera un AP > 0 entre la
alimentacion y el permeado que, en Gltima instancia, podria dafiar la membrana.

Por esta razon, se llevaron a cabo pruebas utilizando agua destilada a distintas tasas de flujo.
Para igualar las velocidades transversales en ambas secciones, se ajustaron las revoluciones por
minuto (RPM) mediante una bomba peristéaltica para cada flujo. Ademas, se determinaron las areas
transversales de cada seccion utilizando un pie de metro digital.

Los valores de velocidad se obtuvieron segun la Férmula (4.4) donde v, es la velocidad
transversal en la membrana, Q es el caudal de alimentacion o permeado segun el caso, y A, el area
transversal de la seccion estudiada.

t

Los detalles de calculo de velocidades se muestran en el Anexo BAnexo B, obteniendo los caudales
y RPM fijos para las pruebas de desalinizacion que se pueden ver en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: RPM y caudales calculados a partir de pruebas hidraulicas para pruebas de desalinizacion.

Flujo RPM  Caudal (ml/s)
Alimentacién 150 2,632
Permeado 37 0,566

4.5. Pruebas de desemperiio de desalinizacion

Para evaluar de desempefio de las membranas nanocompoésitas modificadas por la
incorporacion de nanoparticulas SnO: sintetizadas y comerciales (Sigma-Aldrich) en el proceso
MD, se utiliz6 la configuracion DCMD bajo irradiacion de luz solar en el espectro entre 400 y 1100
nm (UVA-Vis).

Se prepard una solucion de salmuera con una concentracion de 35,000 ppm de NacCl,
concentracion tipica de agua de mar simulada [7], para ser utilizada como alimentacion, mientras
que el permeado consistié Unicamente en agua destilada. Ambos flujos fueron impulsados mediante
bombas peristalticas a 150 RPM para la alimentacion y 37 RPM para el permeado (Seccion 4.4.2).

El desempefio de determiné por el flux de permeado promedio y el rechazo de sales a partir
de las concentraciones de alimentacion (Cr) y permeado (C,), los cuales se calculan segin las
ecuaciones (4.5) y (4.6), respectivamente, donde AV, es la variacion de volumen de permeado entre
mediciones, A es el area efectiva de transferencia, que por las dimensiones del mddulo solar
corresponde a 0,004165 [m?] y At corresponde al intervalo de tiempo en horas [1], [13].

(4.5)

AV, L
flux permeado = [

A- At Im?h
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C-—C
% rechazo = % 100 (4.6)
f

El calculo del flux se llevé a cabo utilizando datos recopilados de las balanzas KERN PCB
300-2, que estaban conectadas a un software desarrollado en Python. Estos datos se registraron
cada 5 minutos durante experimentos que se extendieron por un periodo de 4 horas. Durante los
mismos intervalos de medicion, se registraron las temperaturas de entrada y salida de cada flujo,
asi como sus correspondientes conductividades.

Adicionalmente, con el proposito de evaluar el efecto fototérmico de las membranas
modificadas, se tomaron iméagenes a intervalos de 30 minutos utilizando una camara termografica
FLIR E6-XT (incertidumbre + 2°C). Esto permitié comparar la variacion de temperatura entre el
punto inicial y final. La cAmara se ubic6 de forma estacionaria en una abertura del fotorreactor (ver
Figura 4.6).

Figura 4.6: Montaje experimental de fotorreactor y camara termografica
FLIR E6-XT.

La Tabla 4.3 presenta la matriz experimental, en la cual, ademés de analizar las membranas
sintetizadas, se incluyé una membrana comercial PVDF 0,2 um de Merck. Esta Gltima se utilizo
como punto de referencia para comparar el rendimiento de las membranas sintetizadas de acuerdo
con los métodos descritos en este estudio. Se llevaron a cabo pruebas en condiciones de oscuridad
y bajo la irradiacion en el rango de luz UVA-Vis para todas las membranas destinadas a MD.

Tabla 4.3: Matriz experimental de pruebas de desempefio de desalinizacion.

Rango espectral

Membrana Oscuridad UVA-Vis
PVDF Merck v v
PVDF Blanco v v

PVDF 0,5% Sn02-C v v
PVDF 0,5%NP's SnO2 v v
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Con el proposito de establecer un punto de referencia para los resultados de desalinizacion,
se llevaron a cabo pruebas de permeabilidad utilizando el mismo moédulo cerrado mostrado en la
Figura 4.4. Estas pruebas se realizaron bajo las mismas condiciones de flujo y disposicion de
montaje, pero empleando flujos de alimentacion y permeado de agua destilada, sin contenido de
sales 0 concentraciones.
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Capitulo 5: Resultados y Discusiones

5.1. Nanoestructuras SnO»

5.1.1. Determinacion diametro de NP’s SnO, mediante analisis
SEM/TEM

En la Figura 5.1 se observan las imagenes obtenidas por SEM para SnO2-C y TEM para las
NP’s SnOz2, junto a su distribucion de tamafios y su didmetro promedio para cada nanoparticula.
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Figura 5.1: Micrografias SEM/TEM y distribucién de tamafio de nanoparticulas SnO.-C y SnO..

Tamafios promedios de distribucion de las nanoestructuras de SnO2-C y NP’s SnO2 29,74 +
18,19 nmy 4,16 £ 1,02 nm, fueron obtenidas respectivamente. Estos valores confirman que ambos
materiales se consideran nanoparticulas debido a sus dimensiones en la escala de nanometros. De
esta manera, es claro que las nanoparticulas sintetizadas tienen un diametro notablemente menor
respecto de nanoparticulas comerciales. Esto puede estar directamente relacionado a

aglomeraciones de nanoparticulas por factores como el tiempo y temperatura de la sintesis
hidrotermal [73], [78].
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5.1.2. Fases cristalinas de NP’s SnO, mediante analisis XRD

De la Figura 5.2 se identifican las fases cristalinas de las NP’s de SnO2 a partir de los
espectros obtenidos por XRD.

10 20 30 40 50 60 70 80

— NPs SnO,

. : : . : : :
10 20 0 40 50 60 70 80
21(9)

Figura 5.2: Pruebas XRD para NP's de SnO; sintetizadas y comerciales.

Las nanoparticulas de SnO2 muestran maximos de intensidad debido a su estructura
tetragonal casiterita, del grupo rutilo [73], [79], [80]. Picos de difraccion se en los angulos 26
iguales a 26,61°, 33,89°, 37,97°, 51,79°, 54,77°, 57,84°, 61,89°, 65,93°, 71,74°, 78,74°
correspondientes a los planos (11 0),(101),(200),(211),(220),(002),(310),(301),(20
2) y (3 2 1), respectivamente, que se condice con lo reportado en los estudios previos [73], [79],
[80].

Por su parte, las nanoparticulas SnO: sintetizadas presenta picos en los mismos angulos. Se
observa una intensidad menor y amplitud mayor de los picos, la cual se debe al menor tamafio de
las particulas sintetizadas, como se menciond en la seccion anterior. Los resultados muestran que
las nanoparticulas no presentan impurezas cristalograficas.

5.1.3. Determinacion de Eg de NP’s SnO, mediante DRS

Mediante el andlisis de espectroscopia de reflectancia difusa en la region UV-Visible se
identifican las bandas de absorcion para NP’s SnO2 y SnO2-C cuyos valores son 318 y 304 nm,
respectivamente mediante las ecuaciones mostradas en la Seccion 3.4.2. Ademas, en la Figura 5.3
se muestran los espectros de estas nanoparticulas que son procesados mediante el método de Tauc
para transiciones directas [64]. Se destaca que la banda de absorbancia esta localizada entre los
rangos UVC y en el limite del UVA, siendo estas 304 nm y 318 nm para las NP’s comerciales y
sintetizadas, respectivamente.
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Figura 5.3: Grafico de Tauc de SnO,.

Los valores de E; para NP’s SnO2 y SnO2-C son 3,89 y 4,08 eV, respectivamente. Sin
embargo, Chetri et al. (2013) [59] muestra que el valor de E, para NP’s de SnO2 a temperatura

ambiente es 3,6 eV, por lo que los valores obtenidos indican un desplazamiento hacia el azul que
puede estar asociado a vacancias de oxigeno en las nanoparticulas [59], [80].

5.1.4. Angulo de contacto de NP’s SnO

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados de angulo de contacto para las nanoparticulas de
SnO2-C y NP’s SnOa.

Tabla 5.1: Resultados de &ngulo de contacto para nanoparticulas de SnO-.

Nanoparticula Angulo de contacto (°)
Sn02-C 15,87 £ 2,71
SnO2NP’s 49,15 + 21,75

Se observa que, aungque es mas notorio en las nanoparticulas comerciales, ambas NP’s
presentan un claro caracter hidrofilico. Este se debe a su estructura cristalina rutilo tetragonal que
posee grupos OH en la superficie, lo cual las convierte mas afines a interactuar con moléculas de
agua [81], [82]. Esta caracteristica podria tener un impacto perjudicial al momento de la
incorporacion en la membrana, dado el caracter hidrofobico de los materiales en aplicaciones MD.

5.1.5. Evaluacion fototérmica de NP’s SnO»

El efecto fototérmico de las nanoparticulas fue evaluado en longitudes de onda desde el rango
UVC al Visible, como se muestra en la Tabla 5.2. En la tabla se muestra el aumento de temperatura
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del agua destilada de la suspension acuosa como referencia para el efecto fototérmico de las
soluciones con las NP’s suspendidas.

Tabla 5.2: Efecto fototérmico NP ’s SnO, y SnO,-C para distintas longitudes de onda.

Muestra | DT £dT (°C)
Irradiaciéon — uvcC UVA UVA-Vis Vis
H20 1,6 £0,1 1,6+04 22+0,1 2005
NPs SnO2 49+04 3501 56+04 1,7+0,.2
NPs SnO2-C 33+x04 2,7+0,1 30+x04 2,7+13

En primer lugar, se observa un aumento de 3,3 y 1,7 °C con respecto al aumento de
temperatura del agua (1,6°C) para NP’s SnO2 y SnO2-C bajo irradiacion UVC, respectivamente.
Este efecto fototérmico esta asociado al rango de absorbancia mostrado en la Seccion 5.1.3 de UVC
al limite del UVA'y por los E, de 3,89 y 4,08 eV, respectivamente. Por otro lado, en el rango de
luz UVA el aumento de temperatura con respecto al agua es menor en comparacion al rango UVC,
asociado al mismo efecto resaltado anteriormente.

Por otra parte, en el espectro UVA-Visible se presenta el mayor aumento de temperatura con
respecto al agua (2,2°C), siendo de 3,4 y 1,8 °C para NP’s SnO2 y SnO2-C, respectivamente. Si
bien el aumento no es muy lejano al presentado bajo radiacion UVC, es un resultado optimista para
que el mejor desempefio sea bajo luz solar simulada. Finalmente, en el espectro de luz visible el
aumento de temperatura es incipiente, donde las NP’s SnO2 no muestran una activacion del efecto
fototérmico y las SnO2-C un efecto menor a 1°C.

En resumen, las nanoparticulas de estafio presentan un buen desempefio bajo la radiacion
UVC y UVA-Visible y un ligero efecto fototérmico para UVA y Visible. En comparacion entre
ambas nanoparticulas bajo las radiaciones donde mejor se desempefian con respecto a la solucion
acuosa, las NP’s SnO2 presentan un efecto fototérmico 1,6 y 2,6°C mayor que las NP’s SnO2-C
para UVC y UVA-Visible, respectivamente. Acorde a estos resultados, se selecciona la radiacion
UVA-Visible para las pruebas de desempefio en desalinizacion

5.2. Caracterizacion membranas PVDF para MD

5.2.1. Analisis SEM-EDX de membranas PVDF modificadas

En las Figura 5.4 y Figura 5.5 se pueden observar las imagenes obtenidas por SEM-EDX
para membranas MD modificadas con 0,5 % p/p de SnO2-C y NP’s SnO2 donde se observa el
analisis elemental completo y un mapa de distribucion del estafio transversal y superficial,
respectivamente.

35



4-. I Map Sum Spectrum &’\'
] L
\L
J ),
§ {
] g
] ¢l
J it
: B
0 {
6 r=D)
J b) Sn Lal .MapSmnSpedmm
6 Wt o
4 ﬂ 43 07
> 4+
v
} ~
& 4
2] 0,5% Sn0, C
0—
8
2] I Map Sum Spectrum
] c)
3 ]
¥
& 10
1 0,5% NPs SnO,
0= | RN R |
0 2 4 6 8 keV

Figura 5.4: Micrografias SEM-EDX de secciones transversales para membrana PVDF blanco (a) y

membranas PVDF modificadas con SnO2-Cy SnO2 (b y ¢, respectivamente).
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Figura 5.5: Micrografias SEM-EDX de secciones superficiales para membrana PVDF blanco (a) y

membranas PVDF modificadas con SnO2-Cy SnO2 (b y c, respectivamente).

37



Las micrografias superficiales de las membranas blanco y modificadas no presentan cambios
en la morfologia por la incorporacidon de ambas nanoparticulas. En cuanto a los espectros obtenidos
por EDX, se muestran un aumento de concentracion de las NP’s en la superficie de las membranas
modificadas con SnO2-C y NP’s SnO2, mediante el consecuente aumento de nucleos metalicos de
Sn. En las Figura 5.4 (c) y Figura 5.5 (c) se indican valores de 0,7 y 0,2 % de Sn para NP’s SnOz,
mientras que las Figura 5.4 (b) y Figura 5.5 (b) revelan valores de 3,5y 3,7% para SnO2-C.

De acuerdo con las imagenes de mapeo que se encuentran insertas en los espectros de EDX,
se aprecia una distribucién practicamente uniforme en la superficie para ambas membranas
modificadas, con algunas areas de aglomeracion. Es importante destacar que en el caso de las
nanoparticulas de SnO2-C, estas membranas presentan mas aglomeraciones de Sn en la superficie
en comparacion con las NP’s SnO2. Al observar los cortes transversales, se aprecia una distribucion
similar de las moléculas de Sn, con algunas areas de aglomeracion en ambas muestras de NP’s. No
obstante, es importante destacar que se observa una alta distribucion a lo largo del corte transversal,
lo cual va en contra de lo deseado. Idealmente, se espera que la mayor concentracion de estas
moléculas se encuentre en la superficie para maximizar el efecto fototérmico de las nanoparticulas.

Mediante el software ImageJ, se procesan las imagenes SEM para obtener un tamafio
aproximado de 0,2 um para la concentracion 0,5 % p/p de NP’s. Las micrografias transversales de
las membranas blanco y modificadas muestran las tipicas estructuras asimétricas de membranas
modificadas por el método de inversion de fases, con una capa inferior soportada por una capa de
poro en forma de dedos, a la que sigue una gruesa capa de estructura esponjosa. Todas las
membranas mantienen esta morfologia a pesar de la incorporacion de NP’s. Este comportamiento
se puede atribuir a la interaccion de factores que gobiernan la tasa de intercambio solvente/no
solvente en el proceso de inversion de fases, como la interaccidn del no-solvente (agua) con las
particulas de SnO2, que genera la presencia de las NP’s en la fase porosa de la membrana formada
en la inversion de fases [57].

El tamarfio de la fase porosa aumenta de manera significativa a medida que se incorporan las
nanoparticulas y son retenidas en esta fase debido a su afinidad por el agua por el caracter
hidrofilico de las particulas SnO2. Esta interaccion es la que define el largo de los poros de la
membrana [27]. Sin embargo, las aglomeraciones de nanoparticulas pueden obstruir los espacios
vacios, reduciendo de esta manera su tamafio [57], [59].

5.2.2. Fases cristalinas de membranas PVDF modificadas

mediante analisis XRD

En la Figura 5.6 se identifican las fases cristalinas de las membranas modificadas con NP’s
SnO2y SnO2-C a partir de los espectros obtenidos por XRD.
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Figura 5.6: Espectros XRD (de arriba hacia abajo) de membranas blanco y de membranas modificas con
0,5% de SnO2-C y NP's SnOx.

El espectro de difraccion de la membrana de PVDF blanco exhibe la tipica estructura amorfa
de membranas poliméricas con baja estructura cristalina [22]. Por otro lado, las membranas
modificadas con las distintas NP’s presentan la estructura amorfa caracteristica del PVDF vy las
intensidades de difraccion de las nanoparticulas identificadas en la Seccion 5.1.2. Esto confirma la
presencia de las NP’s en las membranas modificadas. Sin embargo, es importante destacar que la
intensidad de difraccion por las NP’s SnO2 es notablemente mas baja en comparacion con las SnO2-
C, lo cual se debe al menor tamafio de estas nanoparticulas y su distribucion superficial que afecta
en el analisis del XRD.
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5.2.3. Determinacion de porosidad de membranas PVDF

modificadas
En la Tabla 5.3 se muestran los resultados de porosidad para las distintas membranas.

Tabla 5.3: Resultados de porosidades (em) para distintas membranas PVDF.

Membrana em promedio (%)
PVDF Merck 80,24 + 0,46
PVDF Blanco 77,91 +1,09
PVDF SnO,-C 76,49 + 2,47

PVDF NP’'s SnO; 76,91 £ 1,06

Se observa que las membranas modificadas tienen una menor porosidad por area de
superficie, lo que esté relacionado con las aglomeraciones de nanoparticulas. Esto tiene un efecto
directo en la permeabilidad de las membranas. En la literatura se ha visto que la adicion de NP’s
puede disminuir la porosidad [22].

5.2.4. Topologia superficial de membranas PVDF modificadas

mediante analisis AFM

La topologia de la superficie de las membranas modificadas y sus respectivas rugosidades
obtenidas mediante analisis AFM son presentados en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4: Imagenes obtenidas por AFM de la topologia de la superficie de las membranas PVDF blanco

y modificadas con NP's 'y sus respectivas rugosidades.

Muestra Rugosidad (nm) Imagen AFM

PVDF 67,44 £ 8,55

0.5% SnO, C/PVDF 25,53 +7,49

0.5% NPs SnO, /PVDF 53,97 £ 6,05

Los resultados indican en primer lugar que la incorporacion de NP’s tiene un efecto inverso
en la rugosidad, disminuyendo su valor, en comparacion con la membrana blanco debido a la
migracion de NP’s a la superficie. Por otro lado, las membranas modificadas con NP’s SnO2 no
presentan una disminucion en la rugosidad tan notoria como las SnO2-C. Esto se debe
principalmente al tamafio de las nanoparticulas que se incrustan en los valles de la superficie de la
membrana, las aglomeraciones en estas zonas que pueden afectar en la rugosidad [83].

5.2.5. Determinacion de hidrofobicidad de membranas PVDF

modificadas mediante angulo de contacto

Los resultados de las mediciones de angulo de contacto para las membranas blanco y
modificadas con NP’s se muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Angulo de contacto para membranas comerciales, sintetizadas blanco y modificadas con 0,5 %
p/p de nanoparticulas SnO,-C y NP’s SnQa.

Membrana Angulo de contacto (°)
PVDF Merck 109,36 + 15,54
PVDF 94,84 +6,12
0.5% SnO2-C/PVDF 89,75+ 5,29
0.5% SnO2 NPs /PVDF 68,14 + 4,37
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El angulo de contacto se midié en una membrana comercial para utilizarla como punto de
referencia en comparacion con las membranas para MD del mercado. Se obtuvo un angulo de
contacto de aproximadamente 109,36°, lo que muestra el caracter hidrofébico de esta membrana
comercial. Asimismo, la membrana PVDF blanca, que fue sintetizada, exhibié un angulo de
contacto de alrededor de 94,84°, confirmando su caracter hidrofébico segun lo informado en la
literatura [84].

Se observa una caida del angulo de contacto de la membrana con la incorporacion de las NP’s
afectando su hidrofobicidad. Las membranas con nanoparticulas SnO2-C presentan una leve baja
del angulo, adoptando un caracter hidrofilico con 89,75°. Mientras que para las NP’s SnO2 se
identifica un &ngulo aproximado de 68,14° lo cual indica un claro caracter hidrofilico de la
membrana.

En la literatura se ha demostrado que la incorporacién de nanoparticulas hidrofébicas tiende
a aumentar considerablemente el angulo de contacto [85], [86]. Sin embargo, la reduccion del
angulo de contacto en este caso se atribuye a las NP’s utilizada y a los resultados previamente
mencionados (Seccién 5.1.4), donde se observé la hidrofilicidad de las nanoparticulas al poseer un
angulo de contacto muy bajo por los grupos OH en su superficie [66]. La incorporacion de NP’s
hidrofilicas otorga esta caracteristica a la membrana [57].

Esta caracteristica hidrofilica que adoptan las membranas con la incorporacion de las NP’s
tiene un efecto negativo en la transferencia de masa, por lo que es necesario estudiar medidas para
aumentar la hidrofobocidad de la membrana mediante procesos posteriores a la incorporacion de
las nanoparticulas de SnO..

5.3. Evaluacion fototérmica de membranas PVDF
modificadas

El efecto fototérmico de las membranas modificadas fue evaluado en longitudes de onda
desde el rango UVC al Visible. En la Tabla 5.6 se muestran los resultados obtenidos con
termocupla, mientras que en la Tabla 5.7 los obtenidos con camara infrarroja. En ambas tablas se
incluye el aumento de temperatura del agua destilada de la suspension acuosa como referencia para
el efecto fototérmico de las soluciones con las membranas MD sumergidas.

Tabla 5.6: Efecto fototérmico para membranas PVDF sintetizadas y modificadas con NP's, medido con

termocupla.
Muestra | DT £dT (°C)
Irradiaciéon — uvC UVA UVA-Vis Vis
H20 1,6 £0,1 16+04 15+0,1 26+0,1
PVDF blanco 20+0.2 1.1+04 19+04 3201
PVDF/ 0.5% NPs SnO2 27104 1.7+£0.1 23+09 1.7+£05
PVDF/0.5% SnO2-C 32038 1.9+0.1 0.7+0.2 1.6+0.1
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Tabla 5.7: Efecto fototérmico para membranas PVDF sintetizadas y modificadas con NP's, medido con

camara infrarroja.

Muestra | DT £dT (°C)
Irradiacién — uvcC UVA UVA-Vis Vis
H20 16+0,1 1604 22+0,1 20+0,5
PVDF blanco 14+£19 1.8+1.38 1.9+04 3201
PVDF/ 0.5% NPs SnO2 35+0.7 31+11 3.8+1.48 1.7+0.3
PVDF/0.5% SnO2-C 45+0.9 14+04 06+0.2 2.7+0.3

Las mediciones realizadas con termocupla (Tabla 5.6) revelan que las membranas
modificadas tienen un efecto fototérmico que contribuye al aumento de la temperatura de la
solucidn acuosa, en particular, bajo la radiacion UVA-Vis, PVDF NP’s SnO: es superior a PVDF
blanco con 0,4 1,9°C mayor. Sin embargo, las membranas con SnO2-C presentaron una
disminucién de aproximadamente 0,8 1,6°C con respecto al agua, lo cual se asocia a un nulo efecto
fototérmico por la menor area activa de las nanoparticulas comerciales y, debido a su valor de E; =
4,08 eV que se alcanza en longitudes de ondas desplazadas hacia las longitudes de onda UVC. Mas
aun, para esta longitud de onda las SnO2-C presentan un aumento de 1,6°C de la solucion (Tabla
5.6) y de 2,9°C en la superficie (Tabla 5.7) respecto al aumento del agua.

Por otro lado, las mediciones con cdmara infrarroja (Tabla 5.7) muestran incrementos de
temperatura mayores en comparacion con las termocuplas, por ejemplo, al restar el aumento de
temperatura del agua, las membranas PVDF NP’s SnO2 bajo UVA-Vis aumenta 1,6°C y las
membranas PVDF SnO2-C 2,9°C bajo luz UVC. Estos aumentos de temperatura entre las
mediciones con camara infrarroja y termocuplas, sugieren que el efecto fototérmico es local, lo
cual podria tener un impacto positivo en contrarrestar la TP.

Comparando los resultados con los presentados en la Seccion 5.1.5 de los efectos
fototérmicos de las NP’s, para UVA-Vis, en las membranas se aprecia un efecto fototérmico de 3,2
y 2,4°C menor en la temperatura de la solucién acuosa para PVDF NP’s SnO2y PVDF SnO2-C,
respectivamente. Este comportamiento ocurre seguin lo demostrado en las caracterizaciones de las
membranas, que muestra la alta distribucion de nanoparticulas en la seccion transversal de la
membrana, lo que implica que no reciben una radiacion directa de las diferentes longitudes de onda,
a diferencia de las nanoparticulas depositadas en la superficie de la membrana.

No obstante, a excepcién de la longitud de onda UVC donde las NP’s SnO2-C alcanzan su
energy bandgap, por lo que tienen su mejor desempefio fototérmico, las membranas modificadas
con NP's SnOz superan en rendimiento fototérmico superficial (Tabla 5.7) a las de SnO2-C en las
longitudes de onda UVA, UVA-Vis, en 1,7 y 3,2°C, respectivamente. Este fenOmeno podria
relacionarse con el tamafio de particula mas reducido de las NP's SnO2 y la mayor aglomeracion
por parte de las NP’s comerciales, lo que resulta en una mayor area activa de las nanoparticulas
sintetizadas y, por ende, un mayor impacto en el aumento de temperatura de la membrana.
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En lo que respecta a la membrana PVDF en blanco, cuando se expone a la irradiacion de
interés en la region UVA-Vis, no experimenta un incremento fototérmico significativo. Esto se
evidencia en la Tabla 5.6, donde la temperatura del agua destilada es de 1,5 £ 0,1°C, mientras que
la del PVDF en blanco es de 1,9 + 0,4°C, y ambas temperaturas se encuentran en un rango de
medicion similar. Este resultado se alinea con las expectativas, ya que la membrana PVDF sin
nanoparticulas no presenta capacidad fototérmica para retener el calor [21].

En resumen, la incorporacion de nanoparticulas en las membranas genera un efecto
fototérmico, aunque este es significativamente menor que el efecto observado en las nanoparticulas
por si mismas antes de su incorporacion, principalmente debido a la estructura de las membranas
y su distribucion tal como se muestra en las caracterizaciones. Bajo la irradiacion de luz solar
simulada, se destaca que las membranas con NP's de SnO2 exhiben un efecto superficial mucho
mas pronunciado en comparacion con las nanoparticulas comerciales, principalmente por tener
mayor area superficial activa.

5.4. Resultados de permeabilidad en MD

La Figura 5.7 representa la variacion del flux a lo largo del tiempo, mientras que la Tabla 5.8
proporciona los resultados del flux promedio para cada una de las membranas PVDF en las pruebas
de permeabilidad con agua destilada. En primer lugar, la membrana comercial Merck exhibe un
rendimiento notablemente superior con un flujo de permeabilidad de 9,25 (Kg/m?h), respecto a la
membrana sintetizada. Esto se debe a que su porosidad es mayor en toda su superficie, a diferencia
de las membranas sintetizadas mediante el método NIPS (Seccion 5.2.3) y el caracter hidrofilico
de las membranas modificadas por los angulos de contacto mencionados en la Seccién 5.2.5
(89,75° y 68,14° para PVDF SnO2-C y NP’s SnO2, respectivamente).
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Figura 5.7: Flux promedio de permeabilidad para distintas membranas PVDF.

Con respecto, a las membranas PVDF blanco y modificadas con NP’s SnO2 y SnO2-C se
obtienen permeabilidades similares, donde se puede ver que la incorporacion de NP’s no tiene un
mayor efecto en su permeabilidad en comparacion a la membrana blanco.
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Tabla 5.8: Resultados de permeabilidad para distintas membranas PVDF.

Membrana Flux (Kg/m?h)
PVDF Merck 9,25+0,11
PVDF Sint 1,81 £0,09

PVDF SnO,-C 1,83 +0,03
PVDF NP’s SnO, 1,37 +0,68

5.5. Resultados pruebas de desalinizacion en MD

A continuacion, en la Figura 5.8 y en la Figura 5.9, se muestran los resultados de
desalinizacion en el tiempo para las membranas comerciales Merck y para las membranas
modificadas con NP’s con una solucion de NaCl 3,5 wt% en oscuridad y bajo una longitud de onda
de UVA-Vis, respectivamente.
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Figura 5.8: Flux promedio de distintas membranas PVDF para desalinizacion en oscuridad.
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Figura 5.9: Flux promedio de distintas membranas PVDF para desalinizacion en luz UVA-vis.
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Tabla 5.9: Resumen flux de permeado y rechazo de sales en desalinizacién para diferentes membranas

PVDF junto a respectivas permeabilidades.

Desalinizacion
Tipo Membrana |, | Permeabilidad  Oscuridad UVA - vis Oscuridad UVA-vis
(Kg/m?h) (Kg/m?h) (Kg/m?h)
PVDF Merck 9,25+0,11 4,02 +0,27 3,62+0,53 99,9+ 0,0% 99,9 £ 0,0%
PVDF Blanco 1,81+0,09 0,75+ 0,04 0,72+0,03 99,8+ 0,2% 99,9+0,1%
PVDF Sn0O-C 1,83 +0,03 0,54 +0,19 0,61+ 0,05 99,9+ 0,0% 99,9+0,1%
PVDF NP’s SnO, 1,37+ 0,68 0,49+0,23 0,59+0,12 99,9+ 0,0% 99,9+0,1%

En los resultados de la Tabla 5.9, se observa que el rendimiento en desalinizacion, en
comparacion con los flux de permeabilidad, disminuye al utilizar flujos de salmuera. En la literatura
se menciona que los flujos con concentraciones de sal reducen el flujo en comparacion con el agua
destilada debido a la incrustacion de sales en los poros y la mojabilidad del poro de la membrana,
entre otros factores [87].

La diferencia en el flujo entre las membranas comerciales y las membranas modificadas se
puede explicar principalmente por la hidrofilicidad de las membranas relacionado al angulo de
contacto (Seccién 5.2.5), que estd relacionada con las caracteristicas de las nanoparticulas
incorporadas y con la porosidad reducida de las membranas que implica en menor transferencia de
masa (Seccion 5.2.3). Estas caracteristicas resultan en una disminucién de la permeabilidad [88],
[89]. Ademas, la hidrofilicidad de las membranas puede dar lugar a un wetting parcial de los poros
en lugar de un mojado completo durante el tiempo de operacion de la prueba de MD. Esto resultaria
en una menor area de interfaz disponible para la evaporacion y, por lo tanto, en una reduccion del
flux de permeado [90]. Dado que la membrana PVDF NP's SnOz se muestra como la mas
hidrofilica, como se detalla en la Seccion 5.2.5, esto explicaria el rendimiento inferior en la
desalinizacion en comparacion con las otras membranas (consultar la Tabla 5.9).

En cuanto al impacto de la irradiacion con longitud de onda de UVA-Vis, se observa que la
membrana blanco no experimenta cambios significativos, lo cual es coherente a los efectos
fototérmicos discutidos en la Seccion 5.3. Sin embargo, las membranas modificadas con
nanoparticulas muestran un ligero incremento en el flujo de desalinizacion de aproximadamente
0,1 Kg/mzh para ambas membranas, lo cual concuerda con el efecto fototérmico local de las
membranas mencionado en la Seccion 5.3. Es importante destacar que el efecto fototérmico no
alcanza a superar el flux de desalinizacion de la membrana blanco el cual es, aproximadamente,
0,2 Kg/m2h mayor en oscuridad y 0,1 Kg/m2h mayor bajo irradiacion. Esta disminucion de
permeabilidad con respecto a la membrana PVDF blanco se puede asociar nuevamente a la
porosidad de las membranas y a la aglomeracion de nanoparticulas en los poros (Seccion 5.2.3)
que puede disminuir la transferencia de masa.

Finalmente, se destaca que el rechazo de sales es cercano al 100% en todos los casos. Esto
condice con lo mencionado en la literatura donde el proceso MD se destaca por su obtencién de
agua ultra pura [9].
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5.6. Resultados de efecto fototérmico membranas de
desalinizacién en MD

En la Tabla 5.10 se aprecian las diferencias de temperatura entre la entrada y la salida del
permeado. Se observa que todas las membranas, cuando son sometidas a la irradiacion UVA-Vis,
experimentan un incremento en la diferencia de temperatura en relacion a la oscuridad, la cual
permanece relativamente constante con el transcurso del tiempo. Este aumento de temperatura es
coherente con la transferencia de calor por conduccion a través de la membrana, teniendo en cuenta
la amplia distribucion de nanoparticulas en las secciones transversales de las membranas.

Tabla 5.10: Diferencia de temperatura de entrada y salida de flujo de permeado de médulo MD para las

distintas membranas PVDF medidas con termocuplas.

AT, (°C) AT: (°C)
PVDF Merck oscuridad 8,95+ 0,07 9,45 + 0,07
UVA - vis 9,45 + 0,07 9,20+ 0,00
PVDF Sint oscuridad 11,45+0,21 11,50+0,42
UVA-vis 11,55+0,21 11,95 +0,49
PVDF Sn0O,-C oscuridad 10,65+0,21 10,60+0,14
UVA-vis 11,20+0,00 11,05%0,35
PVDF NP's SnO, oscuridad 10,10+0,28 10,45+ 0,07
UVA-vis 11,20+0,71 11,35%+0,35

También es importante destacar que el AT en la membrana blanco no experimenta una
variacion significativa entre condiciones de oscuridad y exposicion a la luz UVA-Vis. Por otro
lado, en las membranas modificadas, se observa un incremento de aproximadamente 1°C, lo que
confirma la influencia del efecto fototérmico en la superficie de estas membranas.

La Tabla 5.11 presenta las temperaturas superficiales de las membranas al comienzo y
después de 4 horas de proceso, como se ejemplifica en la Figura 5.10. Los resultados de estas
mediciones revelan que bajo la irradiacion UVA-Vis, se observa un aumento en la temperatura
superficial, en comparacion con las mediciones en oscuridad. Ademas, entre el inicio y el final, en
UVA-Vis, hay un aumento de temperatura aproximado de 1°C, lo cual indica que el calor
localizado aumenta en el tiempo. Esto confirma que el efecto fototérmico es local y ejerce un
impacto en la solucién en contacto con la membrana.

Tabla 5.11: Temperatura inicial y final superficial de membranas PVDF en médulo MD medidas con

camara infrarroja.

To (°C) T: (°C)
PVDF Merck Oscuridad  44,55+0,49 45,35+1,34
UVA-Vis 46,65 +0,07 47,45%0,07
PVDF Oscuridad 44,60+ 0,57 44,55+ 0,07
UVA-Vis 46,75+0,92 47,50+0,42
PVDF SnO,-C Oscuridad 44,15+0,35 44,00+1,13
UVA-Vis 46,80+0,42 47,25+0,49
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PVDF NP's SnO, Oscuridad  43,90+0,14 44,20 + 0,14
UVA-Vis  46,70+0,71 47,10 + 0,00

10.0 $FUR

Figura 5.10: Ejemplo con membrana PVDF NP's SnO, de medicion con camara infrarroja bajo

irradiacion UVA-Vis. a) estado inicial, b) 4 horas de exposicion.

De los resultados de la Tabla 5.11 se puede ver que las membranas SnO2-C y la membrana
PVDF tienen un aumento en la temperatura inicial y final similar de, aproximadamente 2°C al ser
irradiados, mientras que las membranas NP’s SnO2 muestran una diferencia aproximada de 3°C.
Esto se vuelve a explicar por el diametro y aglomeraciones de las nanoparticulas, donde las NP’s
SnO2 presentan una mayor area superficial activa, que implica un mayor desempefio fototérmico.

En resumen, se confirma el efecto fototérmico superficial de las membranas modificadas bajo
luz UVA-Vis mediante las mediciones realizadas con la cdmara infrarroja, las cuales revelan
variaciones de temperatura de entre 2 y 3 °C, sin embargo, es importante considerar que la
irradiacion por si misma aumenta la temperatura de la membrana y solucion. Ademas, las
mediciones de flujo mediante termocupla confirman que el efecto fototérmico de las membranas
contribuye a un aumento de temperatura de aproximadamente 1°C en el transcurso de 4 horas de
experimento. Estas variaciones de temperatura son relativamente bajas, y se deben principalmente
al nulo efecto fototérmico de las nanoparticulas. Se deben dedicar esfuerzos en mejorar el efecto
fototérmico de las nanoparticulas en las membranas de PVDF, ya sea mediante la sintesis y
dispersion de las NP’s, como en la irradiacion de longitudes de onda con una mayor activacion del
efecto fotoactivo de las NP’s, como radiacion UVC.
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Capitulo 6: Conclusiones

Este estudio analizé el rendimiento de desalinizacion de membranas PVDF blancas y
modificadas con NP’s SnO2 y SnO2-C, comparandolas con membranas comerciales. Se llevd a
cabo la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas y membranas, evaluando su morfologia,
propiedades hidrofobicas y fototérmicas para entender como las modificaciones afectan la
recuperacion de agua en procesos MD.

En primer lugar, fue posible sintetizar y caracterizar nanoparticulas de 6xido de estafio,
comprobando sus caracteristicas quimicas, morfologicas y fototérmicas. Los anélisis quimicos
corroboraron las fases cristalinas tanto de las NP’s comerciales y sintetizadas de SnO:
correspondientes a estructura tetragonal casiterita. También, losanalisis SEM/TEM determinaron
la distribucion de diametros promedio de 29,74 nm para NP’s SnO2-C y 4,16 nm para NP’s SnOz.
Del analisis DRS, se obtuvieron valores de E, de 4,08 y 3,89 eV para NP’s SnO2-C y NP’s SnOz,
respectivamente, lo que indica que absorben luz en el rango de luz 304 y 318 nm cada una,
correspondiente al limite del rango UVA, mostrando un corrimiento hacia el azul respecto a valores
reportados en la literatura. El angulo de contacto de las NP’s indico el caracter hidrofilico de las
NP’s SnO2-C y NP’s SnOz, con valores de 15,87° y 49,15°, respectivamente. Por otro lado, se
evalud el efecto fototérmico de las NP’s en suspension en una solucion acuosa, obteniendo
significativos aumentos de temperatura con respecto al agua de las NP’s SnO2-C y NP’s SnO2 para
las longitudes de onda UVC (1,7 y 3,3°C, respectivamente) y para UVA-Vis (1,8 y 3,4°C,
respectivamente). Mientras que para UVA un aumento de 1,1 y 1,9°C respectivamente. Las
menores variaciones se alcanzaron el rango de luz visible donde hubo un efecto menor a 0,7°C. De
esta forma se concluye que el mejor efecto fototérmico de las NP’s es bajo la irradiacion de luz
UVA-Vis, por lo que se decidio evaluar membranas sintetizadas con una concentracion de 0,5%
p/p de NP’s bajo oscuridad y el rango de luz UVA-Vis.

Las membranas PVDF fueron sintetizadas mediante el método de inversion de fases por no
solvente y fueron caracterizadas quimica, morfoldgica y fototérmicamente. Mediante el analisis
DRX, se corrobord la incorporacion de las NP’s de SnO2 en las membranas. Ademas, las
micrografias SEM superficiales y transversal indican que todas las membranas PVDF mantuvieron
la morfologia tipica de las membranas sintetizadas por el método NIPS. De los analisis SEM-EDX
de las membranas, se concluy6 que ambas membranas presentan una dispersion uniforme de NP’s.
Sin embargo, las SnO2-C presenta mayores aglomeraciones en la seccion superficial, mientras que
las NP’s SnO2 mayores aglomeraciones en la seccion transversal. También se evidencia que ambas
membranas sintetizadas presentan una alta dispersion de NP’s en el corte transversal lo cual podria
influir en la formacién de poros y en la activacion fototérmica de las nanoparticulas. La porosidad
de las membranas sintetizadas fue determinada, como también fue medida la porosidad de una
membrana comercial Merck (80,24%) como punto de comparacién con las membranas utilizadas
en el mercado, concluyendo que la incorporacion de NP’s disminuye levemente la porosidad de la
membrana blanco (77,91%), teniendo para NP’s SnO2-C y NP’s SnO2 valores de 76,49 y 76,91%,
respectivamente. Esta disminucion podria tener un efecto negativo en la transferencia de masa.
Mediante un analisis AFM de la topologia, se concluyd que la rugosidad disminuye al incorporar
las NP’s. Se observo que la rugosidad disminuyd mas notoriamente para las NP’s SnO2 (25,53 nm)
que para las SnO2-C (53,97 nm), lo cual se relaciona al tamafio de las NP’s que se incorporan en
los valles de la membrana y las aglomeraciones en la superficie de las SnO2-C, las cuales
presentaron un diametro mayor y mas aglomeraciones superficiales.
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Con respecto a la hidrofobicidad de las membranas, se determino que la incorporacion de las
nanoparticulas le otorga un caracter hidrofilico a la membrana, debido a la afinidad al agua del
SnO:2 dada por su demostrada hidrofilicidad. La membrana Merck, presenta un claro caracter
hidrofébico con un angulo de contacto de 109,36°, mientras que las membranas con NP’s SnO2-C
y NP’s SnO2, muestran angulos de 89,75y 68,14°, respectivamente. Esto tiene un efecto negativo
en la transferencia de masa en el proceso MD, por lo que es necesario dedicar esfuerzos en
aumentar la hidrofobicidad de las membranas sintetizadas.

La evaluacion del efecto fototérmico de las membranas sintetizadas y modificadas con NP’s
sumergidas en una solucion acuosa mostré que las membranas tienen un efecto fototérmico
superficial capaz de influir en la solucién. Se observ6 que bajo la longitud de onda UVC, las
membranas tuvieron su mayor aumento de temperatura siendo 1,6 y 1,1°C para NP’s SnO2-C y
NP’s SnO2, respectivamente, con respecto al agua. Bajo luz UVA y luz visible, el efecto
fototérmico fue casi nulo aumentando menos de 0,5°C la solucion para ambas membranas. Sin
embargo, para luz UVA-Vis, longitud de onda seleccionada para las pruebas experimentales, se
obtuvo un aumento de 0,8°C para membranas PVDF NP’s SnO2y un nulo efecto fototérmico para
membranas SnO2-C. Asi, el efecto fototérmico de las nanoparticulas al ser incorporadas en las
membranas es significativamente menor que las NP’s individualmente debido a la capa polimérica
y a las altas distribuciones de Sn en las secciones transversales que implican que no reciban una
radiacion directa a diferencia de las NP’s localizadas en la superficie. Con dichos resultados, se
observa que las NP’s SnOz2 tienen un mejor desempefio, el cual se atribuye principalmente a su
menor didmetro y menores aglomeraciones superficiales lo que implica mayor area superficial
activa.

Con base en los resultados de desempefio de desalinizacion, se ha confirmado la existencia
de un efecto fototérmico superficial en las membranas sintéticas modificadas con NP’s SnO2-C y
NP’s SnO2, capaz de influir en la temperatura de la solucién incrementando en promedio 2 y 3°C,
respectivamente, en el transcurso de 4 horas. Con respecto a los flujos de desalinizacion, se observé
un leve incremento de flujo de permeado bajo la irradiacion de luz UVA-Vis, aproximadamente
0,1 Kg/m?h, con respecto a los flujos en oscuridad. También es importante mencionar que los
flujos, tanto las membranas con NP’s SnO2-C y NP’s SnOz2, presentaron una caida con respecto a
la membrana blanco, cerca de 0,2 Kg/m?h en oscuridad y 0,1 Kg/m?h bajo irradiacién. Finalmente,
se destaca que el rechazo de sales se mantiene cercano al 100%, manteniendo la caracteristica de
procesos de MD de obtencion de agua ultrapura. Sin embargo, debido a los bajos incrementos de
temperatura registrados, no se puede concluir que el efecto fototérmico de las membranas
modificadas con nanoparticulas de SnO2 tenga un impacto significativo en la mitigacién de la TP
y, por ende, en la eficiencia de la desalinizacion por membrana.

Para mejorar los desempefios tanto en la desalinizacion como en los efectos fototérmicos, se
proponen algunas soluciones:

1. Modificacion del método de sintesis: se sugiere desarrollar un método de sintesis que
permita lograr una mayor porosidad en las membranas, distribucion superficial mas
uniforme de las NP’s, menos dispersion transversal y reduccion de aglomeraciones de
estas. Esto permitiria concentrar de manera mas efectiva el efecto fototérmico en la
superficie de la membrana y promover el transporte de masa a través de los poros gracias
al aumento de la temperatura localizada y la consiguiente disminucién de la TP.

2. Mejora de la hidrofobicidad: debido al caracter hidrofilico de las membranas
sintetizadas, ocasionado por las nanoparticulas utilizadas, se recomienda incorporar una
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etapa posterior a la sintesis de las membranas y de las NP’s para incorporar agentes que
mejoren su hidrofobocidad y, por ende, aumenten el angulo de contacto.

3. Modificacion de las temperaturas de los flujos: dada la influencia que la diferencia de
30°C entre las temperaturas de alimentacién y permeado pudo tener en la capacidad de
desalinizacion del proceso, se propone aumentar dicha diferencia. Varios montajes
experimentales de destilacién por membrana han empleado valores de 60°C para la
alimentacion y 20°C para el permeado, lo que resulta en un AT de 40°C [10]. El aumento
en AT podria potenciar la fuerza motriz y, en consecuencia, mejorar el rendimiento en la
recuperacion de agua, lo que posibilitaria la deteccion de diferencias mas evidentes entre
las membranas modificadas, las blancas y las comerciales.

4. Tiempos de operacion mayores: Prolongar los tiempos de operacion puede ofrecer una
vision mas precisa de los efectos fototérmicos de las membranas en la reduccion de la TP
y, al mismo tiempo, permitir el estudio del comportamiento del wetting de los poros en
operaciones de mayor duracion.

5. Evaluar rendimiento bajo diferentes longitudes de onda: de acuerdo a los resultados
presentados en las evaluaciones fototérmicas y las energias de banda prohibidas
obtenidas, se estima que las membranas modificadas pueden tener un mejor desempefio
fototérmico y, por consecuencia, mejor transferencia de masa bajo la longitud de onda
UVC.

Aplicar estas recomendaciones podrian ayudar a optimizar el proceso de desalinizacion y
maximizar el efecto fototérmico de las membranas modificadas.
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Anexo A: Curvas de calibracion

A.l. Curva de calibracion alimentacion

El flujo de alimentacion es medido con el conductimetro MW306 MAX a 50°C. La curva de

calibracion (Figura 7.1) es realizada con muestras de 500 — 40.000 ppm de NaCl como se muestra
enla Tabla7.1.

Tabla 7.1: Muestras para curva de calibracion conductimetro MW306 MAX a 50°C.

NaCl (ppm) EC (uS/cm)
500 1273

1000 2401

3000 6610

5000 10220
10000 20520
20000 39700
30000 58600
40000 77200

Curva de calibracion MW306 MAX (50°C)

45000
40000
35000
30000

25000

20000
y =0.5198x - 380.34

15000 R? = 0.9998

10000
5000

Concentracion NaCl (ppm)

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000

Conductividad (uS/cm)

Figura 7.1: Curva de calibracion MW306 MAX a 50°C.
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A.2. Curva de calibracion permeado

El flujo de alimentacion es medido con el conductimetro AD 331 EC meter a 20°C. La curva
(Figura 7.2) es realizada con muestras de 0 — 500 ppm de NaCl como se muestra en la Tabla 7.2.

Tabla 7.2: Muestras para curva de calibracidn conductimetro AD 331 EC meter a 20°C.

NaCl (ppm) EC (uS/cm)
0 4,64

10 25,1

30 61,5

50 104,8

100 208

300 595

500 995

Curva de calibracion AD 331 EC meter (20°C)

600
500

400

300 y =0.5057x - 2.6308

R*=0.9999
200

100

0

Concentracion NaCl (ppm)

0 200 400 600 800 1000 1200
-100

Conductividad (uS/cm)

Figura 7.2: Curva de calibracién conductimetro AD 331 EC meter a 20°C.
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Anexo B: Calculo de velocidades
transversales

Utilizando un medidor digital se determino el area transversal de alimentacion y permeado
(A¢q Y A p, respectivamente) obteniendo:

A q=2,9cm?
At p=0,63 cm?
Posteriormente, se procedio a medir los caudales y las velocidades transversales

correspondientes para diferentes RPM, los cuales se encuentran detallados en las Tabla 7.3 y Tabla
7.4.

Tabla 7.3: Calculo de velocidades transversales de alimentacién para distintos caudales.

RPM Caudal (ml/s) v;(cm/s)
150 2,632 0,907
250 4,167 1,397
300 5,278 1,695

Tabla 7.4: Calculo de velocidades transversales de permeado para distintos caudales.

RPM Caudal (ml/s) v(cm/s)
150 2,885 4,574
100 1,887 2,991

60 0,909 1,441
45 0,690 1,093
40 0,615 0,979
37 0,566 0,896
35 0,534 0,848

En consecuencia, se optaron por RPM de 150 y 37 para el flujo de alimentacién y permeado,
respectivamente. Estos valores se eligieron debido a que las velocidades se igualan con un margen
de error inferior al 1%. Ademas, a esta tasa de flujo, el tiempo de residencia del flujo de
alimentacion resulta adecuado para que la irradiacion de luz tenga un efecto significativo.
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Anexo C: Flux Permeabilidad Membranas

PVDF

C.1. Permeabilidad PVDF Merck

Flux (Kg/m2h)
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Figura 7.3: Flux promedio permeabilidad PVDF Merck.
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C.2. Permeabilidad PVDF blanco

Flux (Kg/m2h)
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Figura 7.4: Flux promedio permeabilidad PVDF blanco.

C.3. Permeabilidad PVDF 0,5% SnO,-C

Flux (Kg/m2h)
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Figura 7.5: Flux promedio permeabilidad PVDF SnO,-C.
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C.4. Permeabilidad PVDF 0,5% NP’s SnO2

Flux (Kg/m2h)

10.000
9.000
8.000
7.000
6.000
5.000
4.000
3.000
2.000
1.000

0.000

0.00

Flux promedio permeabilidad PVDF NP's SnO,

I | I
N TN ! _ _
| - i I
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
Tiempo (h)

Flux Permeado

Figura 7.6: Flux promedio permeabilidad PVDF NP's SnO..
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Anexo D: Flux membranas PVDF

D.1. Membranas PVDF Merck

a. Desempefio de desalinizacion en oscuridad

Flux promedio desalinizacion PVDF Merck oscuridad
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Figura 7.7: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Merck en oscuridad. Elaboracion

propia.

b. Desempefio de desalinizacion en luz UVA — vis

Flux promedio desalinizaciéon PVDF Merck luz UVA-vis
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Figura 7.8: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Merck en luz UVA - vis. Elaboracién

propia.
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D.2. Membrana PVDF Sintetizada

a. Desempefio de desalinizacion en oscuridad

Flux promedio desalinizacion PVDF sintetizada oscuridad
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Figura 7.9: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Sintetizada en oscuridad.
Elaboracién propia.

b. Desempefio de desalinizacion en luz UVA — vis
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Figura 7.10: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Sintetizada en luz UVA - vis.

Elaboracién propia.
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D.3. Membrana PVDF Sintetizada SnO,-C

a. Desempefio de desalinizacion en oscuridad

Flux promedio desalinizacidn PVDF sintetizada SnO,-C oscuridad
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Figura 7.11: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Sintetizada con NP ’s SnO-C en

oscuridad. Elaboracion propia.

b. Desempefio de desalinizacion en luz UVA — vis
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Figura 7.12: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Sintetizada con NP ’s SnO,-C en luz

UVA - vis. Elaboracion propia.
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D.4. Membranas PVDF Sintetizada NP’s SnO>

a. Desempefio de desalinizacion en oscuridad

Flux promedio desalinizacion PVDF sintetizada NP's SnO, en
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Figura 7.13: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Sintetizada con NS’s SnO- en

oscuridad. Elaboracion propia.

b. Desempefio de desalinizacion en luz UVA — vis

Flux promedio desalinizacion PVDF sintetizada NP's SnO, en luz

UVA-vis
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Figura 7.14: Flux promedio de desalinizacion para membrana PVDF Sintetizada con NS ’s SnO- en luz

UVA - vis. Elaboracion propia.
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