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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS PARA OSMOSIS INVERSA CON
CAPACIDAD ANTI-BIOINCRUSTANTE, POR INCORPORACION DE NANOPARTICULAS DE
DIOXIDO DE TITANIO

El objetivo de este trabajo fue el desarrollo de membranas para osmosis inversa con capacidad
anti-bioincrustante por la incorporacién de nanoparticulas de TiO, y TiO,modificado con SDS. La sintesis
de poliamida fue obtenida por el proceso de polimerizacion interfacial, fundamentada en la reaccién de
policondensacién entre la fase acuosa de m-fenildiamina (MPD) y la fase organica de 1, 3, 5-
bencentricarbonilo (TMC), sobre un soporte poroso de polisulfona (PS). Las nanoparticulas de TiO, o
TiO,-SDS fueron incorporadas en las distintas capas PA/PS de la membrana, dispersandolas en la
solucién de MPD para el caso PA, y en la solucién casting cuando fueron introducidas en la capa PS.

Las membranas sintetizadas fueron caracterizadas por Difraccion de Rayos X (XRD), Espectroscopia
infrarroja por Transformada de Fourier, Microscopia electrénica de barrido (SEM), Espectroscopia de
energia dispersa por rayos X (EDX) y Microscopia de fuerza atdmica (AFM). Los ensayos bioldgicos para
determinar la capacidad anti-bioincrustante consistieron en: conteo de unidades viables formadoras de
colonia (ufc) y pruebas de adhesién bacteriana para la bacteria E. coli. La adhesién bacteriana se
corrobord tifiendo las muestras con el fluoréforo 4 ',6-diamino-2-fenilindol (DAPI) y observandolas con
un microscopio de epifluorescencia.

Los analisis XRD demostraron la presencia del didxido de titanio en las membranas sintetizadas,
ademads permitieron constatar que el TiO, no sufrid cambios de fases al ser incorporado en las distintas
capas PA/PS de las membranas, ni tampoco, cuando fue modificado con SDS. La formacién de la capa de
poliamida sobre los soportes de polisulfona se corroboré mediante los espectros de FTIR. Las
micrografias obtenidas por SEM permitieron observar la morfologia de “valles y montes” en la superficie
de las membranas sintetizadas. El analisis elemental EDX corroboré la presencia de las nanoparticulas en
las distintas capas PA/PS en las que fueron incorporadas. Por AFM se determind que las membranas a
las cuales se les incorpord TiO, en su capa de poliamida son menos rugosas, en comparacién a las
membranas sin modificacién. Las membranas modificadas presentaron capacidad bactericida, mas aun,
las membranas con incorporaciéon de TiO, en PA mostraron una disminucion en cuanto a, adhesion
bacteriana. Ambos efectos (bactericida y anti-adhesion) permitieron determinar que las membranas
sintetizadas presentan capacidad anti-bioincrustante, siendo (PA+TiO,-SDS)/PSL la que presenté el
mejor comportamiento.







Dedicatoria

Pensé muchas veces el momento en que escribiria estas palabras, y después de mucho luchar llegé.
Este trabajo, fruto de muchos afios de estudio, quisiera dedicarselo en primer lugar a mi familia: Mama3,
sin ti no habria llegado a la facultad a estudiar Ingenieria, gracias por tirarme las orejas cada vez que
quise bajar los brazos y creer en que era capaz de lograr cosas que ni yo imaginaba. Papa, gracias por ser
mi papa y amigo, por levantarme del suelo una y otra vez, y siempre ayudarme a seguir adelante sin
importar lo que estuviera sucediendo. Cuchurrumina, gracias por hacer mi vida mads entretenida,
molestdandome por ser fofa y ser mi hermana mayor cuando yo no he podido serlo para ti. Y M3,
gracias por llegar a mi vida a cuidarme y darme amor sin esperar nada a cambio. A mi tia Leti por
regalonearme incluso cuando era de madrugada y seguia estudiando.

A mis tios Pamela, Manuel, Juan, Angela, Juan José, Daniel, Rodrigo y Ana Maria por aprenderse el
nombre de lo que decidi estudiar y sentirse orgullosos de mi. También por perdonarme por faltar a
innumerables cumpleafios y fiestas por estar “estudiando”.

Desde el colegio me haz acompafiado y te has dedicado a sacar lo mejor de mi, a cuidarme y
aparecer en el momento preciso, Vale gracias por ser mi BFF, por tratar de entenderme, jamas dejarme
sola y mantenerme unida al resto de los murialdinos. Gonzalo, Seba, Huachi, Fefia, Daniel y K-zuela:
gracias por siempre recibirme como si hubiera sido ayer la ultima vez que los vi. Gracias por incontables
momentos de felicidad que me han dado y ser parte de mi vida.

En bachillerato conoci a muchas personas pero mis “migos” Maca y Mabri me han acompafiado
durante este camino hasta el dia de hoy, a pesar de haber tomado distintos caminos, y por eso les
agradezco. Amiga, gracias por estar en mi peor momento y a tu manera sacarme de ahi. A los bachi-
ingenieros: Fallo, Furby, Leslie y Mauri gracias por ser mis amigos y compaferos cuando entre al mundo
paralelo de Beauchef. En especial a mi gemela Carlita por convertirte en mi otra hermana.

A Sandy y Pili les agradezco por haber sido mis compaferas de estudios, tareas y tequilas
margaritas. A Carmen por convertirte en mi inesperada amiga trans-generacional y a Dani por tenderme
mas de una mano cuando me senti sola en la carrera.

Vivi muchas gracias por estar cada dia durante este trabajo con tus palabras de aliento y carifio.
Gracias por ser mi amiga y terapeuta.

Finalmente, pero no menos importante (como lei por ahi) quiero dedicarle este trabajo a mi
Waldus, por convertirte en mi Morito, en mi compafiero de vida, por nunca dejar que me rindiera por
muy mal que me sintiera, por siempre tener fe en que lograria esto sin importar cuanto tiempo tomara,
por ser el blanco de todas mis pataletas y enojos, que aguantaste sin reclamar con tu infinita paciencia,
por siempre ver lo bueno en mi, incluso cuando yo no puedo verlo, y por permitirme volver a sofiar.

“Hay una fuerza motriz mds poderosa que el vapor, la electricidad y la energia atémica: la voluntad”
[Albert Einstein]




Agradecimientos

Este trabajo no hubiera sido posible sin la ayuda de: Barbara Rodriguez, quién me entrend en el
trabajo de laboratorio y Didem Ozturk, quién me apoyo en el realizamiento de los ensayos bioldgicos. A
ustedes les agradezco por su apoyo y paciencia.

Quisiera agradecer al profesor Humberto Palza y Juan Benavides (Jefe de Laboratorio de Polimeros)
por facilitarme material y equipos para el desarrollo de |a fase experimental de este proyecto. También
sumar a este agradecimiento, a la profesora Blanca Escobar por su tiempo y apoyo brindado durante las
experiencias bioldgicas y a la Sefiorita Ema por su ayuda durante mis estadias en el Laboratorio de
Biohidrometalurgia. A la profesora Katherine Lizama por facilitar las instalaciones del Laboratorio de
Calidad de Agua para el desarrollo de mi memoria.

Finalmente, agradezco profundamente a mi profesora co-guia Andreina Garcia, por creer en mi
para el desarrollo de este trabajo. Por su paciencia, preocupacién, comprension, consejos y ensefianzas;
muchas gracias.

Vi



Vii



Tabla de contenido

FRYe ToT=Re (S T8 L LT X
INAICE A HUSTFACIONES......cuvveveeeeececeete ettt ettt et s s se st s s s seae st et es s snseae st es s s assesesesesnanansesesanas Xii
INAICE A8 TADIAS ...evvveieceeecectete ettt ettt ettt ettt s s s st et s s s s s s s et et s s s s eae s et et s s asasseseses s s anaeee xiii
N [ {4 oo [N ToloiTe Y o WP P USSP PPPROTRP 1
1.1 ANtECdENTES GENETAIES .....eouiiiiiiiieeeeee ettt ettt b e st s e e b ns 3
1.1.1 [V 1T o] o] o= Yo T 3N T o I L OSSP 5
1.1.2 Modificacion de membranas de tipo TFC......cccveiiiiiiiii i 7
1.2 DLT ol gl o T TeY T o [<] W'e 01V =T ot o JR PR 8
1.3 |V o1 AV ToiToT o W [=1 I o] o1 V7=l o NSRS 8
N 0 oY=y 1Yo IV M1 Y1 = Yol [ o 1Ly SRR 9
2.1 (0] oY1= 8\ o N CT=T o [=1 = | USSR 9
2.2 (0] o[ 8\ e 1 XY o= o f 1 ole 13 RPN 9
2.3 [0 a1 = Lol o] o TS PSP ORI TPRPOT 9
N |V - T oo T =T o T ol e JO O O OO OO TSRO P PO PPPPPPTOP 10
3.1 Tipos de membranas para OSMOSIS INVEISA........cccuiiiiciiiiee e eetee e e e vee e e e ebaee e e eaees 10
3.1.1 MemMbBranas @SIMELIICAS ... .oeivieiieitieeie ettt ettt st e sb e st saeeeeeenee e 10
3.1.2 Membranas de capa fina, TFC. ....ococciiii ettt et e e e e tte e e e e sate e e e seare e e e enseeaeeans 11
3.2 INCIUSEACIONES ...ttt sr e e sane e 11
3.21 BIOINCIUSTACIONES. ..eviiiiiiiiiiiiiiiiiri e e 12
33 Modificaciones @ membranas de tipo TFC. .......ccocciiieiiiiiee i e s e 13
3.3.1 Modificacién de mondmeros para reaccidon de polimerizacion interfacial........................ 13
3.3.2 Mejoras en la polimerizacion interfacial. ........ccccoeeeciiiiicciiie e 14
333 Modificaciones post sintesis a membranas TFC.........cccocvvieieiiieeeeciiee et ecireee e 15
34 Modificacidn de membranas incorporando nanoparticulas: Didxido de Titanio....................... 16
I \V =Y oo (o] Fo = - ST 21
4.1 Herramientas UtIliZadas.........coceeieeiienienieeeeeee ettt s e e 21
41.1 Difraccion de RAYOS X (XRD) c..uuuiiiiieiiie et ettt e e ettt e e ette e e e e tre e e e e eatae e e eeataeeeenseeaeanns 21
4.1.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.........couveeeciieiicciiee e, 21
4.1.3 Microscopia electrdnica de barrido, SEM y espectroscopia de energia dispersa por rayos
X, EDX 22
4.1.4 Microscopia de Fuerza AtOmica, AFM.........cooociiiii ettt eere e e et e e e eearaeeeeans 23

viii



4.2 [ e Yol=Te [T a1 T=T 0] o LT 25

4.2.1 Modificacidon de Didoxido de Titanio con Dodecil Sulfato de Sodio (SDS). ......cevveveeeennnnnnenn. 25
422 Sintesis de Membranas TFC......cooiiiiiiienierieeeee ettt st s 25
4.2.3 Conteo de colonias viables sobre placa (Prueba anti-bactericida) ........cccccovvveeeciieeiinnenn. 27
4.2.4 Pruebas anti-adhesion bacteriana........ccocueeriiiiiiiiieee e 28

I N U] - o [0 ISRV B T E ol 1 o 1= ORI 29
5.1 Espectros de difraccion por rayos X (XRD) .....ueeieiciiieiiciee ettt e e 29
5.2 Espectros Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR). .....ccooviiieiiciiee e 33

5.3 Micrografias por microscopio electrénico de barrido (SEM) y Espectros de energia dispersa por

FAYOS X (EDX). teitrieiieeeiieeeiee ettt e sttt e et e e st eeta e e st e e eabaeesabeesssaesaseeeasaeessseesaseeensseesnsaeessseesnsesesaeesnseeenssennns 37
53.1 Modificacién de membranas por incorporacién de nanoparticulas. .........ccccecvvveeeiiinennns 40

5.4 Microscopia de fuerza atdmica: AFM.........cocuiiiiiiiiie ettt e e e rae e e e bee e e e anes 49
5.5 ST 1Yo 1 o o] (o -4 ol 1P 51

B CONCIUSIONES. ...ttt ettt ettt b e s bt s at e e at e et e et e e sbeesbeesaee et e e bt e be e bt e abeesmeeeateenteereens 55
6.1 RECOMENTACIONES ...eeeiiiiiiiieiiie ettt ettt ettt e sib e st e st e e sttt e bt e e s abeesabeeesabeesabbeesnseesneeesaseenns 56

A =11 o1 [ To = = i - TPt 57
F AN o= g Vo Lo I USRS Il
MaAtriceS dE EXPEIIMENTOS .....vviiiiieiiiieiiiitee e e e e eeectrrre e e e e e eeetre e e e e e e sesssstteeeeeseesaassasanneeeseeasansssenneeaseesnnnssnns Il

Y oL o Lo Lol - PPN 1
MEMOITA A8 CAICUID ..ttt e b e bt sttt et e e s bt e sae e satesabe s b e e beenbeennees I
Calculo de unidades formadoras de colonias POr Ml .......cueeiriciiii i 1

F AN 1= g Vo Lo I PP v
ReSUITadOS aiCIONEAIES ......coueiiieiiee ettt et s e e s 1%




Indice de Figuras

Figura 1: Espectros de XRD para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacion de diéxido
de titanio sobre soporte de polisulfona de origen comercial, (PA+TiO,)/PSC. (b) poliamida con
incorporacidn de didxido de titanio sobre soporte de polisulfona de elaboracidn propia, (PA+TiO,)/PSL.
(c) poliamida sobre soporte de polisulfona de con incorporacion de diéxido de titanio, PA/(PSL+TiO,). 30
Figura 2: Espectros de XRD para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacion de TiO,-
SDS sobre soporte de polisulfona de origen comercial, (PA+TiO,-SDS)/PSC. (b) poliamida con
incorporacién de TiO,-SDS sobre soporte de polisulfona de elaboracidon propia, (PA+TiO,-SDS)/PSL. (c)
poliamida sobre soporte de polisulfona con incorporacion de TiO,-SDS, PA/(PSL+TiO5-SDS). .......cceue... 31
Figura 3: Espectros de difraccidon de rayos X para las nanoparticulas de didxido de titanio y
nanoparticulas de didxido de titanio Modificado CON SDS........ciiiiiiiiiiiiiieee e e 32
Figura 4: Espectros infrarrojos para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacién de
diéxido de titanio sobre soporte de polisulfona de origen comercial. (b) poliamida con incorporacién de
diéxido de titanio sobre soporte de polisulfona de origen laboratorio y (c) poliamida sobre soporte de
polisulfona con incorporacion de nano particulas de didxido de titanio. Las lineas discontinuas marcan
las longitudes de onda caracteristicas de la capa de poliamida. .......cccceeeiieiiieiiciiie e 34
Figura 5: Espectros infrarrojos para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacion de TiO,
modificado son SDS sobre soporte de polisulfona de origen comercial. (b) poliamida con incorporacion
de TiO, modificado con SDS sobre soporte de polisulfona de origen laboratorio y (c) poliamida sobre
soporte de polisulfona con incorporacién de TiO, modificado con SDS. Las lineas discontinuas marcan las
longitudes de onda caracteristicas de la capa de poliamida.........ccceeeeiiiiiciiii e 35
Figura 6: Micrografias para membranas blancos. (a): micrografia superficial de membrana compuesta
por una capa de poliamida sobre soporte de polisulfona de origen comercial, PA/PSC. (b): micrografia
superficial de membrana compuesta por una capa de poliamida sobre soporte de polisulfona de
€1abOraCiON PrOPIA, PA/PSL. .ottt ettt et e e et e e et e e e etee e e bee e teeeeaaeeebeseetseeeteeeeabeesteeenteeas 38
Figura 7: Micrografias de cortes transversales para (a) y (b): soporte poroso de polisulfona hecho en
laboratorio. Y (c) y (d): para poliamida sobre soporte de polisulfona sintetizado en laboratorio. ........... 39
Figura 8: Micrografias de (PA+TiO,)/PSC. En (a) se expone micrografia superficial con una amplificacién
5.000x. En (b) micrografia superficial con amplificacion 25.000x. En (c) se expone micrografia superficial
a la cual se le realizo andlisis EDX. En (d) se muestra espectro obtenido con analisis EDX de area 1
demarcada en 12 MICrOZrafia (C)....cuiiciieiiee ettt e e stre e e be e e tbe e eabe e eabeesabaeenaneas 40
Figura 9: Micrografias de membrana (PA+TiO,)/PSL. En (a) se expone micrografia superficial con una
amplificacion 5.000x. En (b) micrografia superficial con amplificacién 20.000x. En (c) se expone
micrografia superficial a la cual se le realizo analisis EDX. En (d) se muestra espectro obtenido con
analisis EDX de area 3 demarcada en la micrografia (C)......covevueeiiieeeiieecee ettt e 41
Figura 10: Micrografias de superficie de membranas TFC compuestas por poliamida sobre polisulfona
con incorporaciéon de nano particulas de didxido de titanio. En (a) micrografia con magnificacion de
5000x de superficie de membrana. En (b) micrografia superficial de membrana con amplificacion de
50.000x. En (c) micrografia a la que se realizd analisis EDX. En (d) espectro obtenido con EDX de area 1
T or: [0 =T =1 o 1 (o) IO RSP UU SRR 42




Figura 11: Micrografia SEM para corte transversal de membrana TFC, compuesta por capa de poliamida
sobre soporte de polisulfona, al que se le agregaron nanoparticulas de TiO;. c..eeevvvieeeeiiieeeeciiieee e, 43
Figura 12: Micrografias superficiales para membrana (PA+ TiO,-SDS)/PSC. En (a) se expone micrografia
superficial de membrana con amplificacion de 8000x. En (b) se expone micrografia de zona de
membrana sometida al andlisis EDX. En (c) se muestra espectro de analisis EDX para drea 3 marcada en
) TSRS 44
Figura 13: Micrografias superficiales para membrana (PA+TiO,-SDS)/PSL. En (a) se expone micrografia
superficial de membrana con magnificacion de 5000x. En (b) se muestra micrografia a la que se le realizé
analisis EDX en los puntos marcados. En (c) y (d) se muestran espectros obtenidos con EDX para los
puntos 2 y 3 marcados en (b), reSPeCtIVAMENTE. ......cccccuiiei it e e e e e bae e e e bee e e e eares 45
Figura 14: Micrografia para membrana PA/(PSL+TiO,-SDS). En (a) se muestra micrografia SEM superficial
de la membrana con amplificacidon de imagen de 5.000x. En (b) se expone micrografia SEM de superficie
de membrana con magnificacidon de imagen de 20.000x. En (c) se expone zona de membrana a la que se
realizd analisis EDX y su respectivo espectro se muestra €n (d).....cceeecveeeeeciieeccciiee et 46
Figura 15: micrografias SEM para cortes transversales de membrana PA/(PSL+TiO5-SDS).....c.cccvvevvvenenne 47
Figura 16: Micrografias superficiales de membranas compuestas por capa de poliamida con
incorporacién de nano particulas de TiO2-SDS sobre (a) soporte comercial y (b) soporte sintetizado en

Y oTe T | o] o [o TSRS 48
Figura 17: Micrografias de fuerza atémica para membrana PA/PSC. En (a) micrografia con escala en
nanémetros. En (b) micrografia con escala en Voltaje. En (c) perfil de altura para desplazamiento en
SENEIAO NOMIZONTAL et ettt e e bt e st e e s bt e e sabeeesbbeesabeesabaeesabeesases 49
Figura 18: Micrografias de fuerza atémica para membrana (PA+TiO,)/PSC. En (a) micrografia con escala
en nandmetros. En (b) micrografia con escala en Voltaje. En (c) perfil de altura para desplazamiento en
SENEIAO NOFIZONTAL c.eeeiiiiee e ettt e e ab e e st e e s bt e e sabeeesbbeesabeesanaeesabeesases 50
Figura 19: Resultados de ensayo de conteo de unidades formadoras de colonias en placa para las
membranas sintetizadas. Las barras verdes se graficaron utilizando el eje de la izquierda, para las barras
restantes se utilizd el eje de la derecha. Las X en la leyenda representa el tipo de nano particula
INCOrporada a la MEMBIANA. .....ccoiie e e et e e et e e e e eabe e e e e abe e e e e e abteaeeenbeeeeennees 51
Figura 20: Micrografias de fluorescencia de superficies de membranas. En (a): membrana de poliamida
sobre soporte de polisulfona de origen comercial. En (b): membrana de poliamida con TiO,-SDS, sobre
soporte de origen comercial. En (c): membrana de poliamida sobre soporte de polisulfona de
elaboracion propia. Y en (d): membrana de poliamida con TiO,-SDS, sobre soporte de polisulfona de

(I oTe T T ToTa T o o] o1 - RO UPPRt 53
Figura 21: Fotografias de soluciones acuosas de MPD con incorporacién de nanoparticulas de: (a)
diéxido de titanio y (b) didxido de titanio modificado cOn SDS. ........cccveeeiiiiiiieiiie et v
Figura 22: Fotografias de soportes de polisulfona. En (a) PS de origen comercial (PSC). En (b) PS de
€1ab0racion ProPia (PSL). .ueeiee e ettt e e ettt e e e et e e e e ebt e e e e e tbeeeeeatbeeeeebaeeaeeastaeaeeasraeaeeanraeaeanes v

Xi



indice de Ilustraciones

llustracion 1: Demanda versus Oferta del Recurso Hidrico en Chile (Ministerio De Obras Publicas, 2012).2
Ilustracion 2: Representacidn de los niveles de rechazo de las distintas operaciones de membrana.

[\ LoYo [y ior=Te [oXe [l (Yo ] u £ JL 01012 | FAU TSRO 4
Ilustracién 3: Principio de operacidn por membrana: OSmosis INVErsa. ........cccccvieeeeeeeeeeciiieieeee e eeevneeeens 5
llustracién 4: Esquema de operacidn de una unidad de OSMOSis INVErsa. .......ccccveeeeeeeeeeciiiieeeee e e, 5
Ilustraciéon 5: Estructura comun de membranas de capa fina, TFC [Modificado de (Sotto, 2008)].............. 6
Ilustracion 6: Esquema de reaccidn de polimerizacion interfacial entre los precursores MPD y TMC

(WL=ToY oY== e [ 01 7 TR RSSO 7
llustracion 7: Esquemas de coordinacidn de didxido de titanio con red polimérica de poliamida en

membranas TFC [modificado de (Kim et al., 2003)]......c.ueeeeeiiieeeeiee ettt et eeree e e aree e eeanees 18
llustracion 8: Esquema de interaccidn electrostatica entre SDS y superficie de nano particulas de didxido
de titanio [Modificado de (Raza €t al., 2014)]...ucee ittt ectte e e et e e e e ctre e e e eatae e s eataeeessteeaeeans 20
llustracion 9: Diagrama de mecanismo de funcionamiento de microscopio de AFM [modificado de (Lopez
= T L0 2 ) SRS 24

Ilustracion 10: Configuraciones de membranas sintetizadas. En (a) poliamida con incorporacion de
nanoparticulas, sobre soporte de polisulfona de origen comercial o de elaboracién propia. En (b)
poliamida sobre soporte de polisulfona de elaboraciéon propia, al que se le incorporaron nanoparticulas.

xii



indice de Tablas

Tabla 1: Comparacién de distintos parametros entre procesos de separacion de membrana.................... 4
Tabla 2: Longitudes de ondas para enlaces caracteristicos de poliamida (Lee et al., 2008)(Rajaeian et al,
011 ) T PP PSPTPRI 33
Tabla 3: Composicion elemental de membrana compuesta por capa de poliamida sobre soporte de
polisulfona de OriZEN COMEITIAL. ....uuiii i e e e e e e e s sabee e s s s beeesenarees 38
Tabla 4: Composicion elemental de membrana compuesta por capa de poliamida sobre soporte de
polisulfona sintetizado en 1aboratorio. .....iiciiii i e 38
Tabla 5: Andlisis de elementos que componen la superficie de membrana (PA+TiO,)/PSC......ccccccveue.ne. 40
Tabla 6: Composicion elemental de superficie de membrana compuesta por capa de poliamida con TiO2
sobre soporte POroSO A€ OFZEN PrOPIO. c.ccuuiiiieciieeeeiiieeeectteeeestreeeestreeeestaeeesssreeesssseeeessseeessssseeessssseeen 41
Tabla 7: Composicion elemental de superficie de membrana compuesta por poliamida sobre polisulfona
con incorporacion de Nano Particulas de TiO ) .ueeeiciie et e et e e e e rre e e e earee e e snteeaeeans 42
Tabla 8: Composicion elemental de superficie de membrana (PA+TiO2-SDS)/PSC. ...cocvvvvvveiveeeeirereereenns 44
Tabla 9: Composicion elemental de membrana (PA+TiO,-SDS)/PSL para punto 2 marcado en (b). ......... 45

Tabla 10: Composicion elemental de membrana (PA+TiO,-SDS)/PSL, para punto 3 marcado en (b). ...... 45
Tabla 11: Composicion elemental de membrana: PA/(PSL+TiO,-SDS), para punto 2 demarcado en (c). . 46
Tabla 12: Tasas de muerte bacteriana en presencia de membranas sintetizadas..........ccccoecveeeeciieeeennee. 51
Tabla 13: Valores de células adheridas a membranas, obtenidos a partir de conteo de micrografias de

FIUOIESCENCIA. .eiiiiiiie ittt ettt s bt e s bt e e s ate e sabe e e sabeesabeesbbeesabaeessbeesabeesanaeesabeeenaseenas 53
Tabla 14: Casos 1y 2. Incorporacidn de nanoparticulas en capa de poliamida........ccccceeevciieeiiiiieeicciennn. Il
Tabla 15: Caso 3 Incorporacién de nanoparticulas en soporte de polisulfona. ........cccoeeeeiiieeecccieee e, Il

xiii



Xiv



Capitulo 1

1 Introduccion

El calentamiento global provocado por el hombre ha comenzado a tener importantes
repercusiones sobre el ciclo hidrolégico de la Tierra, provocando una fusidn sin precedentes del
casquete polar artico, de la capa de hielo de Groenlandia y de los glaciares de las grandes
cordilleras del mundo, induciendo asi, pérdidas irreversibles en las reservas mundiales de agua
dulce, al aumento de las inundaciones y a otros acontecimientos climaticos intensos, como los
huracanes y los tornados. El calentamiento global estd ocasionando también, alteraciones en las
precipitaciones estacionales y haciendo que grandes zonas de la superficie terrestre sean mas
vulnerables a la sequia y a la desertificacidon (Rifkin, 2008).

Chile no esta exento a los problemas provocados por el cambio climatico. Se estima que el
territorio nacional aumentara la temperatura continental entre 2 y 4 grados Celsius (Ministerio de
Obras Publicas, 2013). Este incremento sera mas notorio en los sectores andinos, teniendo como
efecto la disminucién en la capacidad para acumular nieve en esa zona, provocandose un aumento
de las crecidas invernales de los rios.

Asi también, el sostenido crecimiento econdmico y desarrollo social de las ultimas décadas,
ha generado y seguird generando demandas cada vez mayores sobre los recursos hidricos por
parte de los diferentes tipos de usuarios: privados e industriales. En este escenario, y dada la
disponibilidad natural del agua y su demanda en las distintas regiones del pais, fue posible obtener
un balance hidrico a nivel nacional que permitié concluir que ya al afio 2010, desde la regidn
Metropolitana al norte, la demanda superaba con creces la disponibilidad de este recurso. En esta
zona del pais, se observa un déficit en la disponibilidad de agua comparado con la demanda, que
en algunas regiones es cercano al 100% (llustracién 1). Con base a esto, de no tomarse medidas
dicho déficit se verd agravado para el afio 2025, dado que se espera un aumento en la demanda
por el recurso en esas regiones que en algunos casos superara el 50% del valor actual (Ministerio
de Obras Publicas, 2012).

El agua, ademds de ser uno de los recursos basicos que permite el desarrollo de la vida, es un
recurso estratégico para muchos sectores productivos. En la mineria, primer sector productivo del
pais en términos del aporte al PIB, correspondiente al 11% en el 2013 (Banco Central de Chile,
2013), el consumo del agua representa un 9% de la demanda nacional (Ministerio de Obras
Pudblicas, 2013).
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llustracion 1: Demanda versus Oferta del Recurso Hidrico en Chile (Ministerio De Obras Publicas, 2012).

El recurso minero se encuentra principalmente desde la Regidon Metropolitana al norte,
precisamente la zona que presenta las situaciones de estrés hidrico mas extremas y en donde se
prevén aumentos de demanda para los préximos 25 afios del orden de un 200%. “En este
contexto, la creacion de nuevas fuentes de agua y la optimizacion del consumo mediante la
introduccion de mejores tecnologias representan el principal desafio del sector. Asimismo, este
sector tiene el desafio de minimizar el riesgo de contaminacion de las aguas como consecuencia de
sus procesos productivos” (Ministerio de Obras Publicas, 2013).

Bajo la premisa anterior, la industria minera en los ultimos afios ha estado utilizando nuevas
tecnologias para explotar el mar como fuente alternativa de agua industrial fresca, mediante el
proceso de desalinizacion. En efecto, seglin un estudio proyectivo realizado por la Comisidn
Chilena del Cobre, se observa que para el afio 2025 se espera que el agua de mar alcance el 36%
del agua total requerida en la industria minera del cobre, pues son cada vez mas las mineras que
se suman a la construccién de sus propias plantas desalinizadoras para enfrentar las limitaciones
de agua fresca, en la medida que esto sea factible tanto técnica como econdmicamente. En la
region de Antofagasta por ejemplo, destaca que al 2025 el consumo de agua fresca tendra una
tendencia decreciente, principalmente por el uso de agua de mar en la mineria del cobre. Para ese
mismo afio, se espera el consumo de agua de mar en la region duplique el consumo de agua dulce
(Montes & Cantallopts, 2014).

Las operaciones que actualmente utilizan agua de mar en la Regién de Antofagasta son:
Escondida, Esperanza, Michilla, Mantos de la luna, Altonorte y Sierra Gorda. Por otra parte, existen
proyectos que planifican el uso de este recurso, entre los que se encuentran: la ampliacién de la
planta desalinizadora de Escondida, actualizacién de Esperanza y su posterior extensiones de red
para abastecer a Antucoya y Encuentro, El Abra Mill Project y RT Sulfuros Fase Il, ubicados en las
cercanias de Chuquicamata y el proyecto Lomas Bayas Sulfuros Para la regidon de Atacama, se
proyecta para el 2015, que el uso de agua de mar represente un alto porcentaje, cercano al 40%.




El hecho de que ésta regidon atraviesa una severa sequia, que se suma al histdrico sobre-
otorgamiento de derechos de agua hace que la regidon concentre gran parte de los proyectos
mineros cuyo desarrollo plantea uso de agua de origen marino. Los principales proyectos que
proponen el uso de agua de mar en la region son: Candelaria, Relincho, Diego de Almagro, Santo
Domingo y El Morro (Montes et al., 2014).

La tecnologia utilizada en las plantas desalinizadoras corresponde, en general, a osmosis
inversa (Ol) (Greenlee et al., 2009; Knops et al., 2012; D. Li & Wang, 2010; Malaeb & Ayoub, 2011).
Segun el estudio “Sin agua no hay mineria”, realizado por la Comisién Nacional del Cobre
(COCHILCO), la alternativa de desalinizar agua de mar involucra un costo operacional del orden de
los 5.2¢/Ib 'para la produccién de minerales concentrados y de 2.6¢/Ib para la produccién de
mineral por electro-obtencién. Mientras que en términos de costos netos, este monto se eleva a
cerca de 20¢/lb, con una alta volatilidad de los costos, lo que eventualmente podria afectar la
posicién competitiva de la industria de cobre chilena (Avila et al., 2013).

Los costos de operacion para la osmosis inversa, en general, corresponden a: mantencién de
cafierias, energia eléctrica y mantencién de membranas (Avila et al., 2013). Siendo este ultimo, el
que ha generado mayor encarecimiento en los precios, ya que, las membranas para Ol son
propensas a sufrir ataques de moléculas incrustantes de origen: inorgdnico, orgdnico y biolégico
(Greenlee et al., 2009; Knops et al., 2012; D. Li & Wang, 2010; Malaeb et al., 2011). Una vez que,
se depositan incrustantes en la superficie de una membrana, la capacidad de produccion de agua
permeada y el rendimiento de rechazo a sales se vera comprometido.

Actualmente, para prevenir los ataques de incrustaciones, se han desarrollado diversos
pretratamientos a los flujos de agua y/o incorporacién de aditivos, los cuales incrementan los
costos operacionales. Son por estas razones que, el mayor desafio en el uso de tecnologias de
membranas para Ol, corresponde al mejoramiento de la capacidad anti incrustante de ellas. Es asi
qgue, muchos investigadores han desarrollado mejoras a las membranas tradicionales para Ol (An
et al., 2011; Jeong et al., 2007; Kang & Cao, 2012; Kim et al., 2003; Kulkarni et al., 1996; Kwak &
Kim, 2001; D. Li & Wang, 2010; L. Li et al., 2007; Liu et al., 2006; Rana et al., 2011; Tarboush et al.,
2008; Wilbert et al., 1998; H. L. Yang et al., 2009; R. Yang et al., 2011; H. Zou et al., 2010; L. Zou et
al., 2011). Sin embargo, las tecnologias para las mejoras propuestas aln no son accesibles a la
industria nacional, es por esta razon que, este proyecto pretende cimentar el desarrollo de una
tecnologia que pueda ser escalada a nivel industrial y pertinente a las necesidades del pais.

1.1 Antecedentes Generales

La Ultrafiltracion es un proceso de separacion por membrana, al igual que Osmosis Inversa,
Nanofiltracién y Microfiltracién. La diferencia entre ellas radica en: el tamafio de particulas que
retienen y la presidn bajo la que operan. En |la Tabla 1, se indican las diferencias entre los distintos
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procesos de separacién por membranas antes nombrados, ademds en la llustracidon 2, se

esquematiza la diferencia entre las particulas que son capaces de separar.

Tabla 1: Comparacion de distintos parametros entre procesos de separacion de membrana.

Osmosis Inversa

Nanofiltracion

Ultrafiltracién

Microfiltracion

Asimétrica tipo

Asimétrica tipo

Asimétrica tipo

Membrana . Asimétrica
TFC TFN polisulfona
Espesor 150 um 150 pm 150-250 pm 10-150 pm

Capa activa 1-10 um 1-10 um 1-10 um

Tamafio de Poro <0.002 pm <0.002 pum 0.2-0.02 um 4-0.02 pm
Estructura Densa Microporosa Mesoporosa Macroporosa
Presién de

. 10 - 100 bar 5-35 bar 1-5bar <2 bar

operacion
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llustracion 2: Representacion de los niveles de rechazo de las distintas operaciones de membrana. [Modificado de (Sotto,
2008)].

En la llustracidn 3 se esquematiza el principio de separacién del proceso de Osmosis Inversa
(OI), el cual consiste en un proceso de separacién por membrana a alta presion, en el que el agua
pasa a través de una membrana semipermeable desde una solucidn con alto contenido de solutos
a una solucién con baja concentracion de ellos. Industrialmente los equipos de osmosis inversa
tienen la configuracion esquematizada en la llustracion 4, dicha configuracion, permite el paso del
agua en contra gradiente de concentracidn de solutos, dejando atrapadas las moléculas en
solucién en la corriente de alimentacion y accediendo el paso de agua pura a la corriente de
permeado. Los solutos que no pasaron por la membrana, saldran de la unidad de Ol por la
corriente de rechazo.

La eficiencia de las tecnologias de Ol depende principalmente de las membranas utilizadas, ya
que, estas juegan un rol clave en la separacién y determinan la eficiencia tecnoldgica y econdmica
del proceso.




De hecho, la osmosis inversa se hizo posible como proceso industrial, tras el desarrollo de las
membranas asimétricas de acetato de celulosa, y posteriormente, por la invenciéon de las
membranas de capa fina (TFC, de su sigla en inglés Thin Film Composite). Actualmente, estas dos
tipos de membranas siguen siendo las mas comercializadas (Sotto, 2008).
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llustracion 3: Principio de operacion por membrana: Osmosis llustracion 4: Esquema de operacion de una unidad de
Inversa. Osmosis Inversa.

Las membranas tipo TFC poseen mayor capacidad para flujo de agua, separacién de sales,
resistencia a presién, rangos de operacidn para temperatura y pH, y estabilidad frente a ataques
biolégicos que las membranas de celulosa (Elimelech et al., 1997). Sin embargo, una de sus
desventajas es la baja resistencia a incrustaciones de particulas contenidas en el flujo de
alimentacién, sobre la superficie de la membrana provocando disminuciones en el flujo y
afectando, a su vez, la calidad del agua procesada. Existen tres tipos de incrustaciones:
inorganicas, organicas y bioldgicas. Tanto como las incrustaciones orgdnicas e inorganicas son
removidas utilizando combinaciones de quimicos acidos y basicos, tales como, acido fosférico,
acido hipoclorito, hidrosulfato de sodio, sulfato lauril de sodio, hidréxido de sodio y &acido
etilendiamino tetra cético de sodio (Greenlee et al, 2009). Sin embargo las incrustaciones
bioldgicas; en general: bacterias, proteinas y compuestos orgdnicos secretados por
microorganismos; son irreversibles (Herzberg et al., 2007; Subramani et al., 2008, 2010).

La limpieza de membranas ayuda a restaurar el flujo de permeado y disminuir el paso de
sales, pero provoca dificultades de operacién y disminucién de la vida util de las membranas,
teniendo como consecuencia, aumentos en los costos de operacion (Sotto, 2008).

1.1.1 Membranas tipo TFC

Las membranas TFC estan compuestas por una capa densa y delgada de poliamida sobre un
soporte asimétrico de polisulfona (ver la llustraciéon 5). Ambas capas, estan constituidas por
diferentes polimeros y cada etapa de sintesis es optimizada por separado. La capa expuesta al
fluido es optimizada para rechazar sales y rango de flujo deseado, mientras que la capa soporte es
optimizada para la maxima resistencia de compresidn y presidn con minima resistencia a permear
el flujo (Jeong et al., 2007)(H. Zou et al., 2010).




La capa densa de poliamida se obtiene por la reaccidén entre una diamina en fase acuosa y un
cloruro de acilo en fase organica, sobre un soporte de polisulfona. Las membranas comercializadas
con mas éxito son las realizadas a partir de los monémeros 1,3-fenilendiamina (MPD) y tricloruro
de 1,3,5-bencentricarbonilo (TMC), los cuales son precursores en el método de polimerizacion
interfacial basada en la reaccion de policondensacién (H. Zou et al., 2010). La que corresponde a,
una rapida e irreversible polimerizacion en la interface entre la soluciéon acuosa que contiene al
precursor MPD, y un solvente organico inerte e inmiscible que contiene al precursor
complementario TMC. La polimerizacion se basa en la reacciéon de Schotten-Baumann, en cual el
acido clorhidrico reacciona con compuestos que contienen atomos de hidrégenos activos (-OH, -
NH y —SH) (Wittbecker et al., 1959). En este caso, como se esquematiza en la llustracion 6, el grupo
cloruro de acilo (-COCI) del TMC ataca al hidrégeno del grupo amino (-NH,) de MPD, generando
una reaccién en cadena que forma la poliamida.
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llustracion 5: Estructura comun de membranas de capa fina, TFC [Modificado de (Sotto, 2008)].

Por otra parte, el soporte de polisulfona se prepara mediante el método de inmersién de
fases, el cual consiste en disolver la resina a alta temperatura en un solvente organico (por
ejemplo; N, N-dimetilformamida, NMP), para luego, mediante un bafio de coagulacién en medio
acuoso, precipitar la polisulfona en estado sdlido y separar la fase orgdnica de la fase acuosa. Este
tipo de capa, no solo se ha usado como soporte para membranas compuestas, sino que también,
se han utilizado como membranas de ultrafiltracion. Udel — 3500, Udel — 1700 y Resina Victrex
(comercializada por Imperial Chemical Industries) son ejemplos de ellas (Peterson, 1993).
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llustracion 6: Esquema de reaccion de polimerizacidon interfacial entre los precursores MPD y TMC (Jeong et al., 2007).

1.1.2 Modificacion de membranas de tipo TFC.

Para mejorar la resistencia a la formacidn de incrustaciones, se han desarrollados diversos
métodos de modificacién de superficie en las membranas, tales como:

- Uso de nuevos mondmeros en el proceso de polimerizacion interfacial.

- Mejoras en el proceso de polimerizacién interfacial.

- Modificaciones en las superficies de las membranas TFC convencionales, por métodos
fisicos o quimicos.

- Preparacion de membranas hibridas TFC/nano particulas, realizando deposiciones de
nano particulas directamente en las membranas para Ol, o incorporando las nano-
particulas en las membranas durante el proceso de polimerizacién interfacial.

La modificacidn superficial es una manera eficaz de adaptar propiedades de la superficie de
membrana, mejorando el funcionamiento al aumentar la resistencia a incrustaciones en la
superficie (formacion de peliculas). Sin embargo, la modificacién de superficie a través de métodos
quimicos o fisicos, no han logrado dar una solucidn a las incrustaciones de origen microbioldgico
(adhesion y acumulacion de microorganismos; y formacién de biopeliculas, a partir de
exopolimeros secretados por bacterias) (Kwak et al., 2001). Hasta ahora, el control del crecimiento
de bacterias en las aguas de alimentacién se ha llevado a cabo realizando un pretratamiento que
contempla el uso de cloro, sin embargo, la cloracién provoca la formaciéon de peligrosos
bioproductos (Kim et al., 2003).

El didxido de titanio ha sido el foco de estudio en los ultimos afios por su capacidad para
descomponer material orgdnico y matar bacterias, cuando se encuentra fotoactivo. Ademas, por
su forma cristalina que permitiria la union con el grupo carboxilico terminal de la poliamida, se ha
convertido en una nano particula candidata para su incorporacién en las membranas TFC, sin los
problemas que implican los otros métodos de modificacion de membranas, tales como, empleo de




altas temperaturas, uso de solventes adicionales, aumentos de costos de operacién por adicion de
etapas y complejos procesos de control.

El mecanismo bactericida de TiO, podria explicarse cdmo sigue, estas nanoparticulas son
capaces de producir especies de oxigeno reactivas (ROS) tales como, el peréxido (-0,2), radicales
hidroxilos (-OH") y radicales hidroperdxidos (-OOH) a través de reacciones de déxido-reduccion
catalizadas por irradiacion por sobre los 385nm. Estos son capaces de atacar los enlaces
insaturados entre los fosfolipidos en la estructura celular, conduciendo a los lipidos a una reaccién
de peroxidacion y por ende, la ruptura de la célula. La descomposicidon de endotoxinas liberadas
tras la destruccidon de la célula bacteriana conduce a la desinfeccidon de la especie bacteriana.
Bacterias expuestas a nanoparticulas de TiO, fotocataliticamente activas, son incapaces de auto
reparacion. (Mollahosseini & Rahimpour, 2013).

1.2 Descripcion del proyecto

El proyecto a desarrollar consiste en la sintesis y caracterizacion de membranas para
Osmosis Inversa (Ol) con capacidad anti-bioincrustante, mediante la incorporacién de nano
particulas de didéxido de titanio (TiO,) durante el proceso de polimerizacién interfacial.
Considerando la baja dispersién del diéxido de titanio, el trabajo a desarrollar considera modificar
el TiO, con SDS, con el afan de mejorar su dispersidn.

Como las membranas para Ol estan compuestas por capas poliamida/polisulfona, se
pretende verificar el efecto anti-bioincrustante al incorporar las nanoparticulas en las diferentes
capas: poliamida y polisulfona.

1.3 Motivacion del proyecto

En vista de la sequia que afecta al mundo y especificamente al norte de nuestro pais,
sumando el crecimiento sostenido que esta ha presentado, se hace necesario desarrollar nuevas
tecnologias que permitan explotar fuentes de agua distintas a las utilizadas actualmente, para asi,
asegurar el suministro del recurso hidrico a la poblacidn e industrias. Es asi que, nace la idea de
desalinizar agua de mar para abastecer las faenas mineras del norte del pais, sin embargo, este
proceso presenta dificultades que encarecen sus costos de operacién. Dichos problemas se
centran en la formacion de incrustaciones, en especial incrustaciones de origen bioldgico sobre las
membranas utilizadas para extraer las particulas y sales que contiene el agua de mar, por lo que, el
desarrollo de modificaciones a las membranas comerciales que permitan mejorar sus
rendimientos, se ha convertido en un nicho de investigacion. Pues, de esta manera, este trabajo
permitira sintetizar membranas para Ol con incorporacidon de nanoparticulas inorganicas que
mejoren la capacidad anti-bioincrustante, en las superficies de membranas TFC.




Capitulo 2

2 Objetivos y Limitaciones

2.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar membranas para osmosis inversa con efecto en la formacién de
bioincrustaciones, mediante la incorporacién de nano particulas de didéxido de titanio (TiO,).

2.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar membranas de osmosis inversa, mediante reaccion de polimerizacién
interfacial, en base a una capa densa de poliamida sobre un soporte de polisulfona, con
incorporacién de nanoparticulas de didxido de titanio.

- Caracterizar quimica y morfoldgicamente las superficies de las membranas, mediante
las técnicas: Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX), Espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y Difraccion de rayos X (XRD).

- Estudiar la capacidad de anti-incrustaciones bioldgicas de las membranas sintetizadas,
mediante los experimentos de adhesién celular y conteo de unidades formadoras de
colonias (ufc).

2.3 Limitaciones

Las experiencias para evaluar la capacidad anti-incrustaciones bioldgicas en la superficie de
las membranas modificadas considera el uso de cepas comerciales de E. Coli. Por lo que, los
resultados obtenidos podran ser extrapolados a organismos del mismo tipo que la bacteria
utilizada y no a todos los microorganismos que pueden estar presente en el agua de mar.

En la planificacion del trabajo desarrollado, por razones de tiempo, no se pudieron incluir
pruebas de rendimiento de permeabilidad de soluciones salinas, por ende, las caracteristicas
operacionales de las membranas sintetizadas tales como, porcentaje de rechazo de sales y
velocidad de flujo de permeado, quedaron pendientes para un trabajo posterior.




Capitulo 3

3 Marco Teorico

La utilizacién exitosa de las tecnologias de membranas ha sido limitada por las incrustaciones
en las superficies de estas, independiente del tipo de membrana utilizada.

3.1 Tipos de membranas para Osmosis Inversa

En la actualidad, las mayores cantidades de membranas para Ol disponibles comercialmente
corresponden a las de tipo asimétrica de celulosa y a las de tipo compuesta de capa fina (TFC) (Li
et al., 2010).

3.1.1 Membranas asimétricas

Las membranas asimétricas para Ol, se sintetizan utilizando el método de precipitacidon por
inmersién, por el cual se obtienen membranas con estructura anisotrdpica, consistente en una

capa superficial denominada “piel” y una subcapa porosa. Ambas capas, poseen la misma
composicion quimica, y los polimeros mas utilizados para sus sintesis corresponden a: acetato de

celulosa, triacetato de celulosa y diacetato de celulosa (Petersen, 1993).

El método de precipitacidn por inmersidn de fases, el cual también es llamado proceso por via
himeda, y desarrollado originalmente por Loeb y Sourirajan, consiste en moldear a baja
temperatura, -10°C, una disolucién polimérica de concentracion moderada. Posteriormente, se
realiza una evaporacion parcial del disolvente, seguida de una inmersidn del sistema en agua con
el fin de completar la inversion de fase; asi se forma (por gelidificacidon) la capa primaria o piel,
cuyo espesor suele oscilar entre 0,1 y 0, um. Un tratamiento posterior, a temperaturas entre 70 y
90°C da origen a la subcapa porosa, que presenta huecos relativamente pequefios (0,1-0,5 um)
(Hernandez, 1990). La capa superior determina el grado de transporte de masa, mientras que la
capa porosa sirve como soporte mecanico.

Durante la formacién de la piel, el disolvente tiende a difundir hacia afuera de la estructura,
mientras que el agua lo hace hacia adentro, pasando a ser un constituyente integral de estas
membranas. Por ello, deben mantenerte siempre himedas, si se dejan secar, se generan tensiones
capilares internas que pueden colapsar las delgadas paredes de los huecos (Hernandez, 1990).
Desde un punto de vista practico, el mantenimiento de las membranas hiumedas puede ser un
problema durante el almacenamiento y transporte de las mismas, ademdas de hacerlas
susceptibles al ataque microbiano.
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3.1.2 Membranas de capa fina, TFC.

Las membranas TFC para osmosis inversa, se definen como una bicapa formada en dos pasos.
En la primera etapa de sintesis, se forma la capa porosa no selectiva, la cual es cubierta en su
superficie por una capa densa y delgada. Las dos capas son diferentes en sus composiciones
guimicas (Petersen, 1993).

Las membranas compuestas poseen aspectos ventajosos en relacidn a las membranas
asimétricas. En las membranas compuestas de capa fina, cada capa puede ser optimizada por
separado para sus respectivas funciones, es decir, la capa densa y delgada puede ser optimizada
para la combinacién flujo de permeado y rechazo de solutos (Greenlee et al., 2009; D. Li et al.,
2010; Malaeb et al., 2011), mientras que la capa de soporte porosa puede ser optimizada para la
maximizar su resistencia a esfuerzos de corte y compresion, y a su vez, minimizar la resistencia al
flujo de permeado (Greenlee et al., 2009; Petersen, 1993; Y. Yang et al., 2007). Es posible utilizar
una variada gama de compuestos quimicos que pueden formar la capa superficial densa y delgada,
incluidos polimeros lineales o de entrecruzamiento, los cuales pueden exhibir superior
hidrofilicidad, que se traduce en una mayor permeabilidad de agua, y superior resistencia quimica
en comparacion con el uso exclusivo de polimeros lineales (Petersen, 1993)(H. Zou et al., 2010),
ademas, la formacion de membranas asimétricas estd limitada al uso de polimeros lineales y
solubles. Solo unos pocos polimeros lineales pueden lograr la correcta combinacién de flujo de
permeado y rechazo de solutos, las cuales por ejemplo son, acetato de celulosa y poliamidas
aromaticas lineales (Elimelech et al., 1997).

Comparadas con las membranas de celulosa, las membranas TFC muestran superior flujo de
permeado (agua) y rechazo de solutos (sales), resistencia a presién de compactacién, mayores
rangos de operacion para temperatura y pH y mayor estabilidad a ataques bioldgicos (Li et al.,
2010). Sin embargo, las membranas TFC son susceptibles al ataque de compuestos clorados y
formacién de incrustaciones.

3.2 Incrustaciones

Las incrustaciones varian dependiendo del origen de la solucién a tratar, pero en general, se
encuentran sales solubles, sustancias organicas disueltas, material particulado, material coloidal, y
microorganismos. Dentro de los materiales coloidales se pueden encontrar cenizas, silice coloidal,
aceites, materiales organicos y precipitados de carbonato de calcio. Dentro la gama de
incrustantes, para Ol los principales causantes de incrustaciones son el material coloidal y los
microorganismos.

Durante la formacion de incrustaciones por material coloidal en las membranas para Ol, los
coloides se acumulan en la superficie de la membrana e incrementan la resistencia al flujo de
permeado a través de la membrana (Elimelech et al., 1997). Se han desarrollado diversos estudios
para comprender la relacidn entre las propiedades quimicas y fisicas de las membranas para Ol, y
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la formaciéon de incrustaciones. Es asi como, Hirose et al. sugirieron una relacion
aproximadamente lineal entre la rugosidad superficial de las membranas y el flujo de permeado,
para las membranas formadas por poliamidas aromadticas entrecruzadas, en las cuales la
permeabilidad aumenta cuando aumenta la rugosidad (Hirose et al., 1996). Mas, Vrijenhoek et al.
concluyeron que la principal caracteristica fisicoquimica de las superficies de membranas, que esta
relacionada con el incrustamiento, corresponde a, la rugosidad de la superficie. Demostraron, por
medio del andlisis AFM, que las particulas se depositan preferentemente en los valles de las
membranas rugosas, produciendo obstrucciones en los valles y mayores declives en el flujo que en
las membranas lisas (Vrijenhoek et al., 2001).

En general, las diferencias métricas en el eje z entre valles y montes para las membranas TFC,
varian en el orden de los varios cientos de nanémetros (Elimelech et al., 1997).

La hidrofilicidad es otra propiedad fisicoquimica de las membranas que guarda relacién con la
formacién de incrustaciones. Muchos de los compuestos incrustantes se clasifican como
hidrofdébicos, por tanto, aumentar la hidrofilicidad de las membranas prevendria la formacion de
incrustaciones de origen proteico y compuestos hidrofébicos (Rana et al., 2011). Sin embargo,
aumentos en la hidrofilicidad superficial de las membranas podrian tener un efecto negativo con
respecto a la formacién de incrustaciones por deposicién de compuestos hidréfilos.

Finalmente, la carga superficial de las membranas es otro factor a considerar. Si las
membranas tienen la misma carga que los compuestos incrustantes en las aguas a tratar, se
produciria un efecto de repulsion de carga entre la superficie de la membrana y los incrustantes,
impidiendo asi, la formacién de deposiciones.

3.2.1 Bioincrustaciones.

Como se ha mencionado anteriormente, la formacién de incrustaciones en las superficies de
membranas para Ol es un problema que compromete los rendimientos de operacion para
tratamientos de diversas aguas (de origen marino, industrial, aguas residuales domésticas, etc.).
Sin embargo, el problema se acrecienta cuando las aguas a tratar contienen altas concentraciones
de bacterias, compuestos organicos disueltos y nutrientes (como es el caso del agua de mar). En
dichos casos, ademas de las incrustaciones, las membranas son propensas a la formacion de
bioincrustaciones (Subramani et al., 2010)(Yang et al., 2009).

Cuando las aguas son pre-tratadas con desinfectantes o se encuentran privadas de nutrientes,
se previene el crecimiento bacteriano; sin embargo, la formacion de incrustaciones ocurrird por la
deposicién de residuos celulares y compuestos organicos. En el caso contrario, en que las aguas
posean altas concentraciones de nutrientes y no hayan sido tratadas con desinfectantes, la
formacién de bioincrustaciones sera responsabilidad del crecimiento bacteriano y la formacion de
sustancias poliméricas extracelulares, que posteriormente formardn una pelicula de origen
bioldgico. El cual, es responsable de que la adhesion bacteriana en las superficies de membranas
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sea irreversible, incluso sin la disponibilidad de nutrientes en el medio (Subramani & Hoek, 2008,
2010).

Las deposiciones biolégicas ocurren por diversos motivos: proteinas presentes en la solucion
podrian interactuar con la superficie de la membrana y formar una capa proteica que facilite las
interacciones bacteria-compuesto organico con la capa de poliamida. En general las proteinas
establecen interacciones hidrofdbicas, por ende, las membranas hidrofdbicas serdn atacadas
favorablemente por proteinas en comparacion a superficies hidrofilias (Huisman et al., 2000).

Otros factores relevantes relacionados con la deposicién de microorganismos son altos flujos
de permeado, rechazo de sales y formacién de gradientes de concentracion en zonas cercanas a la
superficie (polarizacion de concentraciones de solutos) (Subramani et al., 2008), los cuales son
factores inherentes de la operacion de equipos de osmosis inversa, por tanto, de dificil
modificacion. Sin embargo factores como la hidrofobicidad de membranas y rugosidad de las
superficies de membranas, también son factores relacionados con la formaciéon de
bioincrustaciones (Subramani & Hoek, 2008), y que pueden ser modificados introduciendo
variaciones a las membranas convencionales (Subramani & Hoek, 2008, 2010; H. L. Yang et al.,
2009; Y. Yang et al., 2007) con el objetivo de mejorarles la resistencia a quimicos biocidas u
otorgarles propiedades biocidas.

El uso de compuestos clorados como pre-tratamiento de las aguas es frecuente para prevenir
la formacién de incrustaciones de origen bioldgico, sin embargo, se encuentra reportado que el
cloro reacciona con las aminas primarias y secundarias de la estructura polimérica de poliamida de
las membranas tipo TFC (Subramani et al., 2010), provocando la pérdida de su estructura, o en
otras palabras, desde deficiencia en las propiedades operacionales de las membranas (flujo de
permeado y rechazo de sales), hasta, dafios irreparables en ellas.

3.3 Modificaciones a membranas de tipo TFC.

Con la finalidad de aumentar la resistencia a la deposicion de incrustaciones en las
membranas tipo TFC, en la ultima década se han investigado diversas modificaciones, tales como:
modificar los mondmeros utilizados para la reaccién de polimerizacién, introduccidon de mejoras
en la reaccién de polimerizacidn interfacial, modificaciones fisicas y quimicas a las membranas
tradicionales TFC, y sintesis de hibridos membranas/nanoparticulas. Ejemplos de estos, se detallan
a continuacion:

3.3.1 Modificacion de monémeros para reaccion de polimerizacion interfacial.

Li et al. utilizaron tricloruro de 3,4’,5-bifeniltricarbonilo (BTRC) y tetracloruro de 3,3’, 5,5'-
bifeniltetracarbonilo (BTEC) en vez, de utilizar de tricloruro de 1, 3,5-bencentricarbonilo (TMC).
Para ambos mondmeros, BTRC y BTEC, se lograron obtener superficies mas lisas y con similar
hidrofilicidad que las membranas sintetizadas a partir de TMC, sin embargo, los autores no
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reportaron experiencias para corroborar el efecto de los monédmeros sobre la capacidad anti-
incrustante de las membranas, por tanto, no fue posible determinar si MPD/BTRC o MPD/BTEC
tendran mayor resistencia a incrustaciones que las membranas sintetizadas a partir de MPD y TMC
(L. Li, et al., 2007)

Liu et al, sintetizaron cloruro de isoftaloilo 5-isocianato (ICIC), un nuevo mondmero con tres
grupos funcionales, incluidos -N=C=0 y —COCI. ICIC junto con MPD fueron utilizados para sintetizar
membranas del tipo TFC, por medio del método de polimerizacién interfacial sobre un soporte de
polisulfona. Las membranas sintetizadas fueron sometidas a estudios de permeabilidad incluyendo
porcentaje de rechazo a sales y flujo de permeado. Se analizé la composicién quimica superficial
mediante las técnicas de XPS y FTIR-ATR.

Los resultados obtenidos mostraron que la capa superficial y activa estd compuesta por una
poliamida aromatica con enlaces de urea (-NHCONH-) y carbonilo-amida (-CONH-) y grupos
funcionales como amidas (-NH,) y carboxilicos (-COOH). La microscopia de barrido arrojé que el
grosor de la capa densa de poliamida en promedio no superd los 0,2 um y su morfologia
superficial estd compuesta por valles y montes, seguin el andlisis por AFM (Liu et al.,2006). En
comparacién con las membranas tradicionales MPD/TMC, las membranas MPD/ICIC presentaron
menor angulo de contacto y rugosidad promedio. Ademads, presentaron un mejor comportamiento
anti-incrustante, el cual los autores atribuyeron a la mayor hidrofilicidad y menor rugosidad de las
membranas (Liu et al., 2006). Dado lo anterior, Liu et al. proponen que las capacidad anti-
incrustante de las membranas estd directamente correlacionada con la hidrofilicidad y rugosidad
de las estas: aumento en la hidrofilicidad y disminucidn en la rugosidad de la superficie logra una
mayor resistencia a incrustaciones.

3.3.2 Mejoras en la polimerizacion interfacial.

Distintos autores han desarrollado mejoras a las membranas tipo TFC, introduciendo
compuestos a la fase acuosa (MPD) o fase organica (TMC), para mejorar la superficie durante la
sintesis de la capa densa de poliamida (para mayor claridad observar Ilustracion 6). Por ejemplo,
Tarboush et al. y Rana et al. adicionaron 4,4-metil bis (fenil isocianato) (MDI) y poli-etilenglicol
(PEG) en la fase organica, para asi, introducir modificadores de superficie hidrofilicos in situ en la
membrana TFC. En los estudios de incrustaciones con incrustantes modelos (particulas de silice,
sodio humidificado y cloroformo) realizados por los autores, se observé un declive en el flujo de
permeado en las membranas modificadas, producto de una disminucién en la rugosidad
superficial de estas, versus la membrana tradicional. Lo anterior les permitié concluir que los
modificadores lograron una mejoria en el rendimiento anti-bioincrustante (Rana et al., 2011;
Tarboush et al., 2008). Por otra parte, An et al. también lograron mejorar la resistencia a
bioincrustaciones, pero incorporaron alcohol polivinilo (PVA) en la solucidon de piperazina para
sintetizar membranas para nanofiltracién (An et al., 2011).

Wei et al. utilizaron los grupos carboxilicos (-COOH) reactivos de la superficie de las capas de
poliamida en formacion, cubriéndolos con derivados de hidontoinas y recubriendo estos con
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modificadores hidrofilicos 3-monometinol-5,5-dimetilhidantoina (MDMH). El angulo de contacto
bajé de 57,7°; para membranas no modificadas, a 50,4 - 31,5° para superficies modificadas,
evidenciando un aumento de la hidrofilicidad de las superficies. Ademas usando bacterias E. coli se
verificd un aumento en la prevencidon de deposiciones bacterianas, el cual estaria asociado al
aumento de hidrofilicidad. Finalmente, se constaté que las membranas modificadas con MDMH
adquieren resistencia al ataque quimico por cloro (Wei et al. 2010a, 2010b).

Otro grupo de investigadores, también usaron los grupos reactivos de las superficies de las
membranas TFC en formacién, sin embargo, introdujeron las modificaciones en solucién acuosa de
MPD. Se obtuvo una disminucién de la reflectancia, por medio del andlisis de FTIR-ATR, y de las
emisiones de XPS. Ambos andlisis revelaron que la superficie activa de la membrana modificada
contenia mayores cantidades de grupos —NH,, en comparacion con las membranas normales. La
microscopia de barrido mostré superficies mas lisas, y en estudios de incrustaciones se comprobd
que las mejoras a la superficie permitieron incrementar su rendimiento en comparacion a las
membranas tradicionales (H. Zou et al., 2010).

3.3.3 Modificaciones post sintesis a membranas TFC.
3.3.3.1 Modificaciones fisicas.

Wilbert et al. modificaron la superficie de las membranas TFC utilizando compuestos
surfactantes. Sus partes hidrofébicas poseen energia favorable de atraccidén con la superficie
polimérica, provocando la adsorcidn y cambios en las caracteristicas de las membranas. Los
resultados de los analisis realizados para caracterizar las nuevas membranas modificadas,
arrojaron una reduccion de su rugosidad y mejoras en la capacidad anti-incrustante (Wilbert et al.,
1998). Las mejoras se deberian a que los compuestos surfactantes una vez adsorbidos expondrian
su parte hidrofilia al medio provocando repulsiones con incrustantes hidrofébicos, previniendo asi,
incrustaciones de compuestos hidrofébicos.

El uso de polielectrélitos, por ejemplo polietilamina (PEl), provocaria un cambio de la carga
superficial de las membranas TFC, mejorando su resistencia a incrustaciones de cationes. La
interaccion entre las moléculas modificadores de carga y las superficies de membranas seria por
interacciones electrostaticas que mediarian la adsorcién de las moléculas (Zhou et al., 2009). Los
investigaros corroboraron que aumentos en la repulsién electrostatica mejora la hidrofilicdad de
las superficies.

3.3.3.2 Modificaciones quimicas.

Kulkarmi et al., realizaron un tratamiento de hidrofiliacion a las membranas TFC. El cual
consistio en hacer reaccionar los grupos mas hidroéfilos (-NH, y —COOH) de la estructura polimérica
de poliamida con soluciones acidas para lograr hidrolizarlos parcialmente. Los autores observaron
aumentos en la hidrofilicidad de las superficies de membrana con un método facil y reproducible
(Kulkarni et al., 1996). Sin embargo, al realizar reacciones de hidrolizacion parcial, se debe tener
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cuidado con la concentracidon de los acidos y el tiempo de exposicidon para evitar romper la
estructura polimérica, provocando aumentos en la permeabilidad de sales. Por otra parte, los
autores no presentaron estudios que corroboraran cambios en la capacidad anti-incrustante de las
membranas modificadas.

El método de polimerizacion por plasma consiste en el uso de plasma para depositar
polimeros modificantes sobre superficies de membranas para Ol, y corresponde al primer paso del
tratamiento de plasma a membranas TFC. El segundo paso lo constituye la induccién de
polimerizacidn por plasma, en el que se usa el plasma para la generacion de grupos oxidos e
hidréxidos en la superficie en polimerizacion, para ser usados en los métodos de polimerizacidn
convencionales. Zou et al., utilizaron la polimerizacién por plasma para modificar membranas TFC,
con la cual lograron mejorar la resistencia a incrustaciones de particulas orgdnicas, manteniendo
su eficiencia tras realizar lavados a las membranas. Sin embargo, el tratamiento aumento la
rugosidad de la superficie (L. Zou et al., 2011) lo que es perjudicial para la resistencia a
incrustaciones coloidales y bacterianas (Elimelech et al., 1997).

Yang et al, mediante la técnica de iniciacién de deposicién por vapor sintetizaron un co-
polimero compuesto por grupos zwitterones polisulfatados, los cuales se unieron covalentemente
a la superficie de la membrana para su modificacidn. Usando pruebas de adhesién celular con el
modelo bacteriano E. coli, los autores demostraron una mejora en el rendimiento anti-
bioincrustastante (Yang et al., 2011).

Las modificaciones superficiales son una manera eficaz de adaptar propiedades de la capa
activa de filtracion (carga, rugosidad e hidrofilicidad), mejorando sus funcionamientos al aumentar
la resistencia a incrustaciones en la superficie (formacién de peliculas). Sin embargo, la
modificaciéon de superficie a través de métodos quimicos o fisicos, en general, provocan la
disminucién del flujo de agua que soportan las membranas.

Por otra parte, las modificaciones de membranas antes mencionadas se llevan a cabo
agregando pasos a la produccion, traduciéndose en un aumento de la dificultad de elaboracién y/o
costos de operacidén. Es asi que, los métodos que provoquen mejoras en la resistencia a
incrustaciones en las membranas que se realicen durante la sintesis de estas, sin afiadir etapas en
las metodologias, se han transformado en interés de estudio (Kang & Cao, 2012).

3.4 Modificacion de membranas incorporando nanoparticulas: Dioxido
de Titanio.

La principal modificacidn in situ de las membranas se realiza incorporando nanoparticulas
inorganicas dentro de las membranas, ya sea, depositando las nanoparticulas sobre la superficie o
incorporandolas dentro de la estructura de la membrana durante el proceso de polimerizacidn
interfacial. Ambos procesos, segln Jeong et al., permiten combinar las propiedades importantes
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de las membranas de polimeros convencionales TFC (alto rendimiento de desalinizacidn,
flexibilidad y facilidad de fabricaciéon) con la funcionalidad de los tamices moleculares
(hidrofilicidad modificable, densidad de carga, estructura de poros y capacidad antimicrobiana
junto con una mejor estabilidad mecanica, quimica y térmica) (Jeong et al., 2007).

Las nanoparticulas de plata han sido reconocidas por su actividad antimicrobial, de hecho han
sido utilizadas como biocidas en muchos procesos de desinfeccién, incluidos productos para
medicina y tratamientos de agua. Yang et al, utilizaron nanoparticulas de plata para depositarlas
directamente en la superficie de membranas TFC para OIl, mediante reacciones de o&xido
reduccion. A las membranas modificadas se les realizaron estudios de comportamiento
operacional (rechazo de sales y caida de flujo de permeado), ademas de pruebas de adhesion
bacteriana. Se obtuvieron mejores rendimientos operacionales en términos de menos tasa de
decaimiento de flujo de permeado y rechazo de sales, para las membranas con plata en
comparacién a las membranas no modificadas. Y en cuanto al comportamiento bacteriano,
observaron que las membranas modificadas tuvieron menores cantidades de adhesién bacteriana
(7x10” células/cm?) a los diez dias de operacién en comparacién a las membranas no modificadas
(1,5x10° células/cm?), demostrando que la incorporacion de nanoparticulas de plata mejoré la
capacidad anti-bioincrustante en comparacion a las membranas tradicionales (Y. Yang et al., 2007).

El didéxido de titanio es una de las nanoparticulas mas utilizada en membranas mixtas (TFC
con particulas inorganicas). Debido a que tienen la capacidad de: degradar materia organica,
producir estructuras mas hidréfilas y descomponer bacterias. Aunque se ha informado que el
diéxido de titanio es mas eficiente en la degradacién de bacterias Gram negativas, sobre las Gram
positivas, debido a que estas Ultimas tienen la capacidad de formar esporas haciéndolas mas
resistentes a agentes desinfectantes (Mollahosseini & Rahimpour, 2014).

Ademas de los beneficios del didxido de titanio como semiconductor foto catalitico, presenta
areas superficiales por unidad de volumen de 50m?%/gr v alta resistencia a materiales abrasivos
cuando se encuentran cubriendo un material objetivo (Mills & Hunte, 1997). Mas, se ha reportado
que el TiO, resiste a las condiciones de operaciones de Ol (Kim et al., 2003) y sus propiedades
superficiales han sido descritas como un amortiguador acido-base, debido a sus grupos hidroxilos
superficiales (-OH). Su punto isoeléctrico oscila entre los pH 4,5y 6,8; y a los 1,5 forma un catidn
estable (Matijevic et al., 1977).

Varios investigadores han desarrollado membranas para Ol con incorporacién de
nanoparticulas de diéxido de titanio, sumergiendo membranas TFC en una solucién coloidal de
TiO, previamente dispersada en un bafo ultrasénico (Kim et al., 2003; Kwak et al., 2001). Se
reporté que la incorporacidn de las nanoparticulas a la superficie de las membranas poliméricas
con grupos COOH, seria a través de dos mecanismos distintos de interaccién: el primero seria que
el TiO, se enlazaria con dos atomos de oxigenos del grupo carboxilo (COO-) mediante una
coordinaciéon bidentada con el catién Ti**, como se esquematiza en la llustracién 7b.
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El segundo mecanismo de interacciéon seria mediante un puente de hidrégeno entre el grupo
carbonilo de la superficie de la red polimérica y un grupo hidroxilo de la superficie de la estructura
cristalina del diéxido de titanio, como se esquematiza en la llustracidn 7c (Kim et al., 2003; Kwak &
Kim, 2001).

La incorporacién de nanoparticulas en las membranas comerciales TFC es una metodologia
simple, que permite producir un nuevo tipo de membranas hibridas para Ol con mejoramiento en
sus capacidades anti-incrustantes verificadas (Kim et al., 2003; Kwak et al., 2001). Sin embargo, el
método es vulnerable a la desorcidn de las particulas de TiO, de la matriz polimérica, y por tanto, a
la disminucidn de concentracidn de ellas en la superficie de las membranas.
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llustracion 7: Esquemas de coordinacion de dioxido de titanio con red polimérica de poliamida en membranas TFC
[modificado de (Kim et al., 2003)].

Lee et al. reportaron la incorporacién in situ de nano particulas de didxido de titanio en
membranas de poliamida mediante la sintesis via polimerizacidn interfacial. La formacién de la
poliamida ocurrid en la interface entre la fase acuosa compuesta por MPD y la fase organica
formada por TMC, en la que, se dispersaron homogéneamente particulas de TiO, en 1,1-dicloro-1-
fluoretano. La incorporaciéon de las nanoparticulas fue confirmada por microscopia de barrido
electrénico (SEM), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y difraccidon de
rayos X (XRD). Ademas, se estudiaron los efectos de distintas condiciones de preparacion, como
tiempo y temperatura de curado. La membrana que fue curada a 70°C por 5 minutos mostré el
mayor valor de rechazo a sales, en mas de 95% con respecto a la cantidad de MgS0O, y un flujo de
permeado de 9,1 L/m?hr. Esto debido a que, la reaccion de entrecruzamiento en la polimerizacidn
interfacial a altas temperaturas produce estructuras de membranas densas y mas rigidas.
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Finalmente los autores concluyeron que la incorporacién de nano particulas de TiO, en Ia
poliamida produce un incremento del flujo de permeado debido al mejoramiento de la
hidrofilicidad de las membranas (Lee et al., 2008).

La metodologia utilizada por Lee y sus colaboradores, produce el confinamiento de las
nanoparticulas tanto en la superficie de la capa de poliamida como también, cubiertas por cadenas
de ella. Asegurandose que la interacciéon de las particulas sea perdurable en el tiempo, en
comparacioén a la adsorcién por recubrimiento.

Las metodologias antes descritas por Kwak et al, Kim et al. y Lee et al, tienen una deficiencia
en cuanto a lograr un esparcimiento homogéneo de las nanoparticulas de diéxido de titanio.
Debido a que, es muy dificil mantener buenas dispersiones del metal hidrdéfilo en disolventes
organicos no polares o soluciones acuosas, durante los procesos de sintesis de membranas
(Emadzadeh et al., 2014).

Yang Y. et al. agregaron el didxido de titanio en la solucidn casting para sintetizar membranas
de polisulfona para ultrafiltraciéon, logrando dispersiones homogéneas. Previo a la preparacién de
solucién casting, se modificod la superficie de las nanoparticulas de TiO, con SDS para evitar la
agregacion del metal y aumentar su dispersién. La adiciéon de las nanoparticulas resulté en un
incremento del nimero de poros en la superficie de la membrana, en comparacién con las
membranas de polisulfona tradicionales. Los cambios en la morfologia del soporte de polisulfona
podrian atribuirse a la rapida tasa de cambio entre el disolvente orgdnico (NMP) y no disolvente
(agua), durante el proceso de inversidon de fase. En comparacién con la solucidon precursora de
polisulfona tradicional, la adicion de nanoparticulas hidréfilas de TiO, en la solucidn facilitaria la
difusién del agua, del bafo de coagulacion, en la pelicula de polimero fundido, provocando la
formacién de huecos en forma de dedos largos y la mejora de la porosidad global del soporte
(Emadzadeh et al., 2013; Emadzadeh et al., 2014; Razmjou et al., 2011). Sin embargo, altas
concentraciones de diéxido de titanio (mayores a 3%) inducen un fenédmeno aparentemente de
agregacion, produciendo un aumento considerable de poros en la superficie alrededor de los
aglomerados del metal. Las micrografias de corte transversal ilustraron una morfologia de
macrovoids (poros) que crecen a bajas concentraciones de particulas, pero que desaparecen para
concentraciones mayores al 3% del metal. Finalmente los autores concluyeron por medio de los
analisis XRD, DSC y esfuerzo mecanico que existen interacciones entre el polimero y las nano
particulas de TiO, (Y. Yang et al., 2007).

Un posible mecanismo de interaccidn entre las nanoparticulas de TiO, y la polisulfona seria,
por medio de puentes de hidrégenos entre los grupos hidroxilos superficiales de la Titania y el
atomo de oxigeno del grupo S=0 (Emadzadeh et al., 2014). Esta propuesta de interaccion,
corresponde a una analogia de uno de los tipos de coordinacién entre el polimero de poliamida y
el diéxido de titanio (llustracion 7).

Se han realizado una vasta variedad de investigaciones sobre adsorciones de compuestos
surfactantes y metales oxidados, para prevenir la aglomeracién o inducir su auto organizacion,
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cuando las particulas de metales interactian con otras moléculas o materiales (Kickelbick &
Schubert, 2003). La forma en cémo interactldan las moléculas surfactantes y los metales oxidados
dependen de la naturaleza superficial del metal. Algunos modelos propuestos sugieren
interacciones del tipo electrostaticas, enlaces covalentes, formaciones de bicapas o micelas a altas
concentraciones. El didéxido de titanio es un metal oxidado, como se menciond anteriormente, con
problemas de dispersién en soluciones acuosas y disolventes orgdnicos no polares. De hecho, su
suspensidon en agua es mas estable en condiciones 4cidas que en bdsicas, ya que, las nano
particulas de diéxido de titanio tienden a tener carga positiva en su superficie (Dunphy Guzman et
al., 2006).

En la literatura se ha reportado que la interaccion entre especies sulfatas, como es el caso del
SDS, con la superficie del diéxido de titanio sera a través de coordinaciones bidentadas, tras
tratamientos a altas temperaturas, mientras que a temperaturas menores a 200°C solo se han
encontrado interacciones del tipo electrostaticas (Amin et al., 2009).

De acuerdo a los estudios desarrollados por Raza et al., y en base a los resultados obtenidos
del analsis FTIR, los investigadores propusieron que el modelo de interaccién entre el SDS vy
nanoparticulas de didxido de titanio seria del tipo electrostdtica entre las cargas negativas del
sulfato y la cargas positivas superficiales de TiO, (ver llustracion 8), la cual se destruye a altos
valores de pH (Raza et al., 2014). La interaccion entre el sufractante SDS y las nanoparticulas de
TiO,, permitiria que estas ultimas no se agregaran, debido a que, la molecula sufractante por su
larga cadena radical, provocaria impedimentos estéricos entre las particulas de didxido de titanio.

R
| R=Cq2H25
(@]

llustracion 8: Esquema de interaccion electrostdtica entre SDS y superficie de nano particulas de didxido de titanio
[Modificado de (Raza et al., 2014)].
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Capitulo 4

4 Metodologia

En el presente capitulo se presentan primeramente, las herramientas utilizadas en el analisis
quimico y morfoldgico de las membranas sintetizadas. Segundo, se detallan las metodologias
seguidas para la sintesis de membranas para Ol con incorporacién de nanoparticulas de TiO, en
distintas configuraciones, las cuales fueron optimizadas en etapas previas a este trabajo.
Finalmente, se detallan los procedimientos para las bioldgicas que incluyeron: protocolo para
conteo de unidades formadoras de colonias y test de adherencia bacteriana.

4.1 Herramientas utilizadas
41.1 Difracciéon de Rayos X (XRD)

La caracterizacién por difraccion de rayos X (XRD) permite identificar la fase cristalina de un
material con un alto grado de certidumbre, en el sentido que el espectro XRD es Unico para cada
material. Ademads proporciona informacién adicional como orientacion cristalina, parametros de
red, nivel de esfuerzos residuales, tamafio de cristal, entre otros. El fundamento de esta técnica
reside en el fendmeno conocido como dispersion de una radiacién X cuando incide sobre la
materia. Este fendmeno consiste en que parte de la radiacion X incidente se desvia de su direccion
original por interaccidn con el material irradiado (Correa & Aguirre, 2014).

Con la técnica de difraccién de rayos X se determind la cristalinidad de TiO, una vez
incorporadas en las membranas, evaludndose mediante la comparacién de las intensidades de sus
reflexiones principales con las de muestras de referencia obtenidas (Measurement, 2012).

Las medidas de las muestras de membranas, se realizaron en un difractémetro Bruker D8
Advance utilizando una fuente de Cu sin requerimiento de mono cromado. Ademas, se utilizé un
detector lineal Lynxeye con geometria bangg-brentano, un filtro de niquel para la linea Kal del
cobre, potencia de 40kV e intensidad de corriente de 30mA. Estas mediciones se llevaron a cabo
en Laboratorio de Cristalografia en las dependencias de la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas de la Universidad de Chile.

4.1.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

La absorcién en el infrarrojo se produce por interaccion de la radiacién incidente con los
niveles vibracionales de las moléculas. La intensidad de la absorcién depende de las variaciones
que produce la oscilacion en el momento dipolar. Segin el fendmeno espectroscdpico que
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provoca la absorcién de energia por parte de la materia, podemos dividir esta regién en tres
zonas: infrarrojo cercano, medio y lejano.

Segln la estructura que presente una molécula (lineal o angular), existen varios tipos
fundamentales de vibracién. Entre estos modos fundamentales cabe destacar las vibracién de
tensién (cambian las longitudes de los enlaces), la vibraciones de flexion en el plano (cambian los
angulos de enlace) y las vibraciones de flexién fuera del plano (un dtomo oscila a través del plano
definido por, al menos, tres atomos vecinos). Asi mismo, las frecuencias de vibracién dependeran
de la constante de fuerza de los enlaces entre los atomos y las masas de los mismos. Cada uno de
los modos normales de vibracién esta asociado a una variacién de energia potencial y
consecuentemente a un conjunto de niveles energéticos (Correa & Aguirre, 2014).

En resumen, cada tipo de enlace transmite energia segun su tipo de vibracion, por lo que el
analisis FTIR permitio determinar la formacidn de la capa de poliamida mediante, el conocimiento
previo de, las longitudes de ondas asociadas a sus enlaces caracteristicos. Los andlisis se realizaron
en el espectrofotometro Nicolet, modelo iS10 ubicado en las dependencias del Centro de
Ingenieria de Materiales y Nanotecnologia, del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas
(IVIC).

41.3 Microscopia electronica de barrido, SEM y espectroscopia de energia dispersa
por rayos X, EDX

El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por un cdtodo de tungsteno
pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vacio de alrededor de w-7 Torr. En ella, el
haz inicial es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas que disminuyen su didmetro
desde 25.000 a 50.000nm hasta unos 10nm, es decir el haz de electrones se hace casi puntual. Al
mismo tiempo, la intensidad de corriente aumenta desde unos 10 A hasta 10°-10** A. Esta
disminucién en la intensidad implica una menor cantidad de electrones primarios ya que la
intensidad inicial de 10 A supone una emision de 1015 e’/s, mientras que en la definitiva, de 10°
12 A es de 6,106 e/s. El haz electrénico con estas Ultimas caracteristicas, es decir puntual, es
desplazado sobre toda la superficie de la muestra a modo de un pincel que barrerd la muestra con
continuas idas y venidas. Esta movilidad del haz se consigue gracias a un sistema de bobinas de
barrido situadas en la columna del instrumento.

En la interaccion del haz electrénico con la superficie de la muestra se producen e
secundarios que, tras ser captados por un detector, son amplificados o, dicho de otro modo, una
amplificacion de la informacién sobre la muestra suministrada de dichos e". Los e secundarios,
finalmente, previo paso por un video-amplificador, son dirigidos hacia un tubo semejante a un
osciloscopio de rayos catddicos sobre cuya, pantalla se producird la imagen (Renau-Piqueras &
Faura, 1965). Para realizar el analisis es necesario que las muestras sean conductoras, de lo
contrario, las muestras deben ser recubiertas con una pelicula delgada de un material conductor
(Carbono, Plata o Cromo).
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La interaccidn de la radiacidon con la superficie de la muestra también produce radiaciones del
tipo rayos X que pueden ser recogidas por un detector (cristal de silicio). La absorcién individual de
cada rayo X genera un fotoelectrén que lleva a la formacion de un par hueco-electrén y este forma
un pulso de carga. Un amplificador convierte los pulsos de carga en pulsos de voltaje, y este se
amplifica y se convierte en un histograma en el que se representa la intensidad vs energia, lo que
permite determinar con precision la naturaleza y cantidad de los elementos presentes en la
muestra. Este anadlisis adicional del SEM se conoce como Espectroscopia de Energia Dispersa por
rayos X (EDX). La desventaja de esta técnica radica en que las intensidades de las radiaciones son
pequenas y la resolucién energética es baja, por tanto, dificulta la identificacién de ciertos
elementos.

Gracias a esta técnica, se analizaron la morfologia y composicién elemental de las superficies
de las membranas sintetizadas. Ademds, a las membranas soportadas en polisulfona de
elaboracion propia (PSL) se les realizd una fractura transversal tras ser sumergidas en nitrégeno
liqguido por una hora, que permitié estudiar su morfologia y composicidn a lo largo del corte. Las
membranas soportadas en polisulfona de origen comercial (PSC) no pudieron ser fracturadas
debido a la presencia de poliéster en su estructura, el cual otorga mayor resistencia a esfuerzos de
corte a la capa de polisulfona, impidiendo asi su fractura.

Los analisis se realizaron en el microscopio electrénico de barrido INSPECT F-50 de la
compafia FElI y el espectrometro EDAX modelo APOLLO-X (sistema Microanalisis y software
Genesis V6.33 del 16 de marzo del 2012, TEAM V3.02), los cuales se encuentran en las
dependencias del Centro de Ingenieria de Materiales y Nanotecnologia, del Instituto Venezolano
de Investigaciones Cientificas (IVIC).

41.4 Microscopia de Fuerza Atémica, AFM.

El microscopio de fuerza atdmica (AFM, de sus siglas en inglés Atomic Force Microscope) es
un instrumento mecano-éptico capaz de detectar fuerzas del orden de los nanonewtons. Al
rastrear una muestra, es capaz de registrar continuamente su topografia mediante una sonda o
punta afilada de forma piramidal o cdnica. La sonda va acoplada a un listén o palanca microscdpica
muy flexible de sélo unos 200um. En la se esquematiza el funcionamiento de un microscopio de
AFM.

El principio de funcionamiento del AFM se basa en la Ley de Hooke (ver la Ecuacion 1). Un
resorte de constante eldstica conocida es comprimido por una fuerza F arbitraria. La compresion
Az del resorte es una medida directa de la fuerza ejercida. El resorte utilizado en el AFM es una
micropalanca flexible que tipicamente posee una rigidez de 0,01N/m a 50N/m. Si una punta muy
afilada se adjunta a la micropalanca, es posible medir la fuerza de interaccion entre la punta y la
muestra a través de la flexion de dicha micropalanca (Lépez et al., 2014).

F, = kAz

Ecuacion 1: expresion matemdtica para Ley de Hooke.
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El microscopio de fuerza atdmica puede realizar dos tipos de medidas: imagen y fuerza. En el
modo de imagen la superficie es barrida en el plano de la superficie (x-y) por la punta. Durante el
barrido la fuerza interatémica entre los &tomos de la punta y los atomos en la superficie muestral
provoca una flexion del liston. Esta flexion es registrada por un sensor adecuado (normalmente
balanza dptica) y la sefal obtenida se introduce en un circuito o lazo de realimentacién. Este
ultimo controla un actuador piezoeléctrico que determina la altura (z) de la punta sobre la
muestra de forma que la flexién del liston se mantenga a un nivel constante (Normalmente
introducido por el operador). Representando la altura de la punta (z) frente a su posicion sobre la
muestra (x, y) es posible trazar un mapa topografico de la muestra z=z(x, y). La fuerza interatdmica
se puede detectar cuando la punta estd muy préxima a la superficie de la muestra (Lopez et al.,
2014).

Sistema
Eléctrico de
deteccion y
respuesta

—» \\ /
Voladizo y puntM

Superficie de
la muestra

Escaner piezoeléctrico

llustracion 9: Diagrama de mecanismo de funcionamiento de microscopio de AFM [modificado de (Lopez et al., 2014)].

En medidas de fuerza la punta se hace oscilar verticalmente mientras se registra la flexion del
liston. La medida se expresa entonces representando fuerza (F) frente a altura (z) sobre la
muestra. Las medidas de fuerza son utiles en estudios de fuerzas de adhesion y permiten estudiar
a nivel de una sola molécula interacciones especificas entre moléculas (ej.: interaccion antigeno-
anticuerpo, interaccién entre hebras complementarias de ADN) o interacciones estructurales de
las biomoléculas (plegado de proteinas) asi como caracterizar la elasticidad de polimeros. También
es Util en estudios de identificacion de materiales blandos (polimeros) que permitan caracterizar
propiedades elasticas de la muestra como el mdédulo de elasticidad o visco-elasticas (Lépez et al.,
2014).

El microscopio de fuerza atdmica se utilizd para determinar la rugosidad de las superficies de
las membranas sintetizadas.
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4.2 Procedimientos
4.2.1 Modificacién de Diéxido de Titanio con Dodecil Sulfato de Sodio (SDS).

- Agregar 1gr de TiO, en 190ml de agua destilada, bajo fuerte agitacion.

- Preparar solucion de dodecil sulfato de sodio: agregar 1,4gr de SDS en 5ml de agua
destilada y 5ml de etanol, bajo agitacion.

- Agregar solucion de SDS gota a gota en dispersion de TiO2 bajo fuerte agitacion.

- Agitar fuertemente por 24hr.

- Separar por centrifugacidon a 10.000 RPM por 15 min.

- Lavar 4 veces con agua destilada.

- Masar vaso precipitado y trasvasijar el sélido sedimentado.

- Secar por 12hr a 60°C.

4.2.2 Sintesis de Membranas TFC

A continuacion se detallan los procedimientos para sintesis de membranas con incorporacion
de nanoparticulas: TiO, o TiO,-SDS en la capa poliamida o en el soporte de polisulfona. En la
seccion Anexo 0: Matrices de experimentos, se presenta un resumen de las metodologias y la
nomenclatura utilizada para nombrar a las membranas sintetizadas.

La configuracidon expuesta en la llustracién 10a corresponde a las membranas sintetizadas
segun los procedimientos de los Casos 1 y 2. Para el Caso 3 su configuracién corresponde a la
esquematizada en la llustracion 10b.

® o @® Poliamida @ ® o Poliamida
® o O
® ® (] © e ©

Polisulfona .. o Polisulfona ....

®
® ® o
bo'o ® g o ©®

llustracion 10: Configuraciones de membranas sintetizadas. En (a) poliamida con incorporacion de nanoparticulas, sobre
soporte de polisulfona de origen comercial o de elaboracion propia. En (b) poliamida sobre soporte de polisulfona de
elaboracion propia, al que se le incorporaron nanoparticulas.

4.2.2.1 Caso 1: Sintesis de membranas TFC para OI con incorporacion de nanoparticulas
de TiO: o TiO2-SDS en la capa densa de poliamida, sobre soporte de polisulfona
comercial.

- Preparar solucién acuosa de MPD en agua al 2% p/p.

- Afadir a la solucién acuosa, 1,5% p/p de TiO, o TiO,-SDS.

- Sonicar solucién MPD/nanoparticula al 1,5% por 1 hora.

- Preparar solucién orgéanica de TMC en hexano al 0,1% p/p.
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4.2.2.2

a.

4.2.2.3

a.

Verter sobre soporte de polisulfona, solucion MPD/nanoparticula. Dejar sumergido el
soporte por 2 minutos. Retirar. Luego, sumergir por 60 segundos en solucidn
TMC/Hexano y finalmente, retirar.

Curar a 75°C por 8 minutos.

Lavar durante 60 segundos.

Caso 2: Sintesis de membranas TFC para OI con incorporacion de nano
particulas de TiO; o TiO:-SDS en la capa densa de poliamida, sobre soporte de
polisulfona sintetizado en laboratorio.

Sintesis de soporte de polisulfona.

Disolver polisulfona en solucion DMF/NMP, segun la relacion 16% p/p, con agitacidn
durante 2 horas a 50°C.

Dispersar solucién casting sobre placa de vidrio utilizando un cuchillo con 200um de
espesor.

Realizar bafio de coagulacion en agua destilada durante 1 min.

Lavar en agua durante 24 horas.

Secar por 24 horas.

Sintesis de capa densa de poliamida con incorporacidn de nanoparticulas sobre soporte de
polisulfona.

Preparar solucion acuosa de MPD en agua al 2% p/p.

Afadir a la solucidn acuosa, 1,5% p/p de TiO, o TiO,-SDS.

Sonicar solucién MPD/nanoparticula por 1 hora.

Preparar solucion organica de TMC en hexano al 0,1% p/p.

Verter sobre soporte de polisulfona, solucién MPD/nanoparticula. Dejar sumergido el
soporte por 2 minutos. Retirar. Luego, sumergir por 60 segundos en solucion
TMC/Hexano y finalmente, retirar.

Curar a 75°C por 8 minutos.

Lavar durante 60 segundos.

Secar por 24 horas.

Caso 3: Sintesis de membranas TFC para Ol con incorporacion de nano
particulas de TiO; o TiO2-SDS en el soporte de polisulfona.

Sintesis de soporte de polisulfona con incorporacién de nanoparticulas.

Disolver la polisulfona en solucion DMF/NMP segun la relacion 16% p/p, con agitacion
durante 2 horas a 50°C.

Incorporar a la solucidn casting 1,5% p/p de TiO, o TiO,-SDS.

Sonicar durante 1 hora a 50°C.

Dispersar la solucidon casting sobre placa de vidrio, utilizando un cuchillo con 200um de
espesor.

Realizar bafio de coagulacidn en agua destilada durante 60 segundos.
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- Lavar en agua durante 24 horas.
- Secar por 24 horas.

b. Sintesis de capa de poliamida sobre soporte de polisulfona modificado.

- Preparar solucion acuosa de MPD en agua al 2% p/p

- Preparar solucion organica TMC en hexano al 0,1% p/p

- Verter solucién acuosa de MPD sobre soporte de polisulfona modificado, dejar
sumergido por 2 minutos. Retirar. Luego, sumergir soporte en solucién organica de TMC
durante 60 segundos y finalmente, retirar.

- Curar a 75°C por 8 minutos.

- Lavar durante 60 segundos.

- Secar por 24 horas.

4.2.3 Conteo de colonias viables sobre placa (Prueba anti-bactericida)

4.2.3.1 Preparacion buffer PBS a pH 7,4

En agua destilada agregar:

- Cloruro de sodio (NaCl) para lograr concentracion de 8 gr/L.

- Cloruro de potasio (KCl) para lograr concentracién de 0,2 gr/L.

- Fosfato acido de sodio (Na,HPO,) para alcanzar concentracién de 1,44 gr/L.
- Fosfato di acido de potasio para lograr concentracion de 0,25 gr/L.

4.2.3.2 Preparar cultivo de Eschericcia coli

- Preparar medio de cultivo TBS: caldo de triptona y soja.

- Autoclavar por 15 min a 121°C.

- Inocular 5ml de medio TBS con colonia de E. coli extraida de cepario.
- Incubar por 18hr a 30°C con agitacion.

4.2.3.3 Cultivos con membranas

- Cortar membranas a 2x2 cm

- Inocular 10ml de medio PBS con 100ul de cultivo de E. coli, para obtener una
concentracion celular de 107 ufc/ml.

- Introducir membrana al medio PBS inoculado.

- Incubar por 4hr a 30°C, con agitacion 400 rpm.

4.2.3.4 Preparacion placas de cultivo con agar.

- Preparar medio LB en agua destilada, a una concentracién de 40 g/L.
- Autoclavar.

- Colocar 30ml de medio en cada placa de cultivo.

- Dejar enfriar.
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4.2.3.5 Conteo de colonias

- Realizar serie de diluciones de mix célula-membrana, hasta tener el factor de dilucion
107

- Sembrar 100u! de diluciones en placas (factores de dilucién 10°y 107)

- Incubar en estufa a 35°C por 18hr.

- Contar colonias.

- Calcular unidades formadoras de colonias por ml.

- Calcular tasa de muerte bacteriana.

4.2.4 Pruebas anti-adhesion bacteriana.

- Preparar cultivos de bacterias segun se indicé en el procedimiento Preparar cultivo de
Eschericcia coli.

- Cultivar trozos de membranas de 1x1cm en suspension de bacterias a 30°C, bajo agitacion
por 4 horas.

- Remover membranas de suspensién y lavar con buffer PBS.

- Fijar bacterias adheridas a membranas sumergiendo los trozos de estas en solucidon de PBS
con formaldehido al 4% v/v. Almacenar por 1 hora a -4°C.

- Afnadir marcador fluorescente 4 ',6-diamino-2-fenilindol (DAPI) a las superficies de los
trozos de membranas, por 5 min en oscuridad.

Las muestras de membranas tratadas fueron montadas en porta objetos y observadas con
un microscopio de epifluorescencia Zeiss AxioLAb modelo Al ubicado en el Laboratorio de Bio-
hidrometalurgia, perteneciente a la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, Universidad de
Chile. Las células adheridas fueron contadas y para finalmente calcular la densidad celular por
unidad de area.
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Capitulo 5

5 Resultados y Discusiones

En este capitulo, se presentaran los resultados obtenidos sobre composicion quimica y
morfologia de las membranas tipo TFC sintetizadas, seglin las metodologias antes descritas.
Ademas, se presentaran los resultados de los ensayos bioldgicos que sirvieron para dilucidar la
capacidad anti-bioincrustante de las membranas sintetizadas.

5.1 Espectros de difraccion por rayos X (XRD)

El objetivo de este analisis, fue corroborar las fases cristalinas del diéxido de titanio tras su
incorporacién en las membranas, para lo cual, se graficaron los espectros de cada membrana junto
con el espectro del diéxido de titanio utilizado. En Figura 1, se exponen los espectros XRD para las
membranas: (a) poliamida con nanoparticulas sobre polisulfona de origen comercial
(PA+TiO,/PSC), (b) poliamida con nanoparticulas sobre polisulfona de elaboracién propia
(PA+TiO,/PSL) y (c) poliamida sobre polisulfona, a la cual se le agregaron nanoparticulas
(PA/PSL+TIO,).

Como se menciond anteriormente, para la sintesis de membranas se empled didxido de
titanio modificado con SDS, con la intensiéon de mejorar la dispersion de las nanoparticulas en las
soluciones a las que fueran incorporadas (solucion de MPD o solucidn casting). En la Figura 2, se
exponen los espectros XRD para las membranas: (a) poliamida con nanoparticulas modificadas
sobre polisulfona de origen comercial (PA+TiO,-SDS/PSC), (b) poliamida con nanoparticulas
modificadas sobre polisulfona de elaboracién propia (PA+TiO,-SDS/PSL) y (c) poliamida sobre
polisulfona, a la cual se le agregaron nanoparticulas modificadas (PA/PSL+TiO,-SDS).

En los seis espectros se marcaron con lineas rojas los angulos de difraccion caracteristicos de
las fases cristalinas del diéxido de titanio: anatasa y rutilio, previamente identificados en 37,5 ° y
25,5°; respectivamente (Measurement, 2012).

En las Figuras 1y 2, se observaron los picos principales de las fases cristalinas del didxido de
titanio: anatasa y rutilio. Cuando se incorporaron las nanoparticulas de TiO, en la capa de
poliamida (PA) o polisulfona (PS), no se muestran cambios en las fases cristalinas del metal, por
tanto, se descartan posibles transiciones de fases de este, tras su incorporacién durante la
formacién de los polimeros PA o PS.
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Figura 1: Espectros de XRD para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacion de didxido de titanio sobre
soporte de polisulfona de origen comercial, (PA+TiO,)/PSC. (b) poliamida con incorporacién de didxido de titanio sobre
soporte de polisulfona de elaboracién propia, (PA+TiO,)/PSL. (c) poliamida sobre soporte de polisulfona de con

incorporacion de dioxido de titanio, PA/ (PSL+TiO,).
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Figura 2: Espectros de XRD para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacién de TiO,-SDS sobre soporte
de polisulfona de origen comercial, (PA+TiO,-SDS)/PSC. (b) poliamida con incorporacion de TiO,-SDS sobre soporte de
polisulfona de elaboracion propia, (PA+TiO,-SDS)/PSL. (c) poliamida sobre soporte de polisulfona con incorporacién de
Ti0,-SDS, PA/ (PSL+TiO,-SDS).
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Las membranas que fueron sintetizadas completamente en el laboratorio (PSL), presentan un pico
de intensidad atribuido al porta muestra del equipo, el cual provoca una intensidad marcada en
los 29,4° correspondiente a carbonato calcico, compuesto utilizado para fijar las membranas
analizadas al porta muestra del equipo. En el caso de las membranas que fueron sintetizadas
utilizando como capa soporte polisulfona comercial (PSC), los picos de mayor intensidad en los
angulos 25,3° y 27,4° correspondientes a las fases cristalinas: anatasa y rutilio, respectivamente,
se solapan con el espectro asociado a la polisulfona comercial, para el cual se desconoce su
composicion al estar protegido por patentes.

Cabe mencionar que se verificd que el espectro de estructura cristalina del TiO, no fuera
modificado al funcionalizarlo con SDS, lo cual es observable en Figura 3.
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Figura 3: Espectros de difraccion de rayos X para las nanoparticulas de didxido de titanio y nanoparticulas de dioxido de
titanio modificado con SDS.
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5.2 Espectros Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR).

El analisis FTIR fue realizado para obtener los espectros de vibracion de los enlaces presentes
en las membranas sintetizadas. En especifico, se buscaban las longitudes de ondas para los enlaces
caracteristicos de la capa densa de poliamida, los cuales se enlistan en la Tabla 2.

Tabla 2: Longitudes de ondas para enlaces caracteristicos de poliamida (Lee et al., 2008)(Rajaeian et al, 2013).

Enlace Longitud de onda [cm™]
C-N 1407
Deformacién en el plano de aminas primarias (N-H) 1541
Anillos aromaticos (C=0) 1610
Cc=0 1660

En las Figura 4a, 4b y 4c, se muestran las graficas para los espectros de las membranas a las
que se les incorpordé didxido de titanio. Para los casos: (a) capa de poliamida con didxido de titanio
sobre soporte de polisulfona de origen comercial, (PA+TiO,)/PSC, (b) capa de poliamida con
diéxido de titano sobre soporte de polisulfona de elaboracién propia, (PA+TiO,)/PSL y (c) capa de
poliamida sobre soporte de polisulfona, al cual se le incorporé didxido de titanio, PA/(PSL+TiO,); se
observan intensidades de transmitancias en las longitudes de ondas correspondientes a los
enlaces N-H, C=0 vy anillos aromdticos. Los cuales, corresponden a los enlaces caracteristicos de la
estructura polimérica de la capa de poliamida (ver la llustracidn 6), por tanto, con este analisis se
logro demostrar que existe una capa de poliamida en las superficies de las membranas
sintetizadas.

Para las membranas sintetizadas con incorporaciéon de TiO, modificado con SDS, se presentan
los espectros infrarrojos en Figura 5. Para los casos (a): poliamida con nanoparticulas modificadas
sobre el soporte de origen comercial, (PA+TiO,-SDS)/PSC, (b): poliamida con nanoparticulas
modificadas sobre soporte de polisulfona de elaboracion propia, (PA+TiO,-SDS)/PSL, y (c):
poliamida sobre soporte de polisulfona de elaboracion propia con incorporacién de nanoparticulas
modificadas; se observaron picos de transmitancias a los 1541, 1610 y 1660 cm™ correspondientes
a los enlaces N-H, C=0 y anillos aromaticos, respectivamente. Lo cual demuestra, que también se
logrd sintetizar una capa de poliamida sobre el soporte poroso.

En los casos que se utilizé un soporte de polisulfona de origen comercial (PSC) se hace
distintiva la amplitud de transmitancia a los 1407 cm™, longitud asociada al enlace C-N, para los
espectros de las membranas con poliamida (curvas naranjas y azules en las Figuras 4a y 5a) en
comparacion a los espectros de los soportes de polisulfona (curvas grises).
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Figura 4: Espectros infrarrojos para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacion de dioxido de titanio
sobre soporte de polisulfona de origen comercial. (b) poliamida con incorporacion de didxido de titanio sobre soporte de
polisulfona de origen laboratorio y (c) poliamida sobre soporte de polisulfona con incorporacidn de nano particulas de
dioxido de titanio. Las lineas discontinuas marcan las longitudes de onda caracteristicas de la capa de poliamida.
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Figura 5: Espectros infrarrojos para membranas compuestas por (a) poliamida con incorporacion de TiO, modificado son
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En los espectros de membranas que fueron sintetizadas utilizando un soporte de polisulfona
de elaboracién propia, se observan picos de transmitancias en los 1407 cm™ tanto para los
soportes como, para las membranas con poliamida sobre el soporte. La longitud de onda de 1407
cm™ al estar asociada al enlace C-N no deberia aparecer en los espectros de PSL, ya que, el
nitrégeno no estd presente en la estructura polimérica de la polisulfona, como se expone en la
llustracion 5. Sin embargo, en la longitud de 1410 cm™ transmite el enlace C=C de los anillos
aromaticos (Saleh & Gupta, 2012), por tanto, los soportes PSL presentan acoplamiento de las
sefiales asociadas a las longitudes de onda de 1407 cm™ y 1410 cm™.
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5.3 Micrografias por microscopio electronico de barrido (SEM) y
Espectros de energia dispersa por rayos X (EDX).

La microscopia electrénica de barrido permitié dilucidar la morfologia superficial y transversal
de las membranas. Ademas, con el analisis EDX se logré determinar la composicion elemental de
las superficies de membrana.

En la Figura 6, se muestran las micrografias superficiales para las membranas blancos, es
decir, a las cuales no se les incorporaron nanoparticulas. La Figura 6a corresponde a una
membrana compuesta por una capa de poliamida sobre un soporte de polisulfona de origen
comercial, PA/PSC. La Figura 6b muestra la superficie de una membrana compuesta por una capa
de poliamida sobre un soporte de polisulfona de elaboracién propia, PA/PSL. En ambos casos se
observaron redes poliméricas densas.

Los resultados de andlisis de composicion elemental de las superficies de las membranas
dianas se enlistan en las Tabla 3 y Tabla 4. La formacién de la capa de poliamida en la superficie de
los soportes de polisulfona, siguiendo la metodologia descrita anteriormente, se corroboré
mediante la técnica de FTIR discutida previamente, por tanto, para ambos tipos de membrana, se
esperaria observar nitrégeno en sus composiciones y no azufre, ya que, el primer elemento es uno
de los constituyentes de la capa de poliamida y el segundo compone la capa soporte de
polisulfona, tal como se expone en la llustracién 5.

La ausencia de nitrégeno se podria explicar por dos fenédmenos: el primero corresponde a
que, su sefial de emisién también se encuentra en el rango en el que emiten carbono y oxigeno,
por tanto, al estar estos Ultimos en mayor proporcidon porcentual de masa (alrededor del 95%) y
cantidad de dtomos (aproximadamente del 98%) se superpondrian a la sefial de nitrégeno.

La segunda explicacién es argumento para la ausencia de nitrégeno y presencia de azufre. Los
equipos utilizados para medir la composicion de superficies mediante EDX penetran 400nm a 5kV,
1330nm a 10kV, 4200nm a 20kV y 8400nm a 30kV en compuestos en base a carbono (FEl, n.d.),
como es el caso de las membranas en estudio. Por tanto, si para los andlisis se utilizé como
minimo 10kV de voltaje, se estara analizando la composicién del soporte, compuesto por carbono,
oxigeno y azufre; debido a que, segun reportes previos la capa de poliamida deberia tener un
espesor de 200nm (Kim et al., 2003; Kwak et al., 2001; D. Li et al., 2010; Petersen, 1993; Sotto,
2008).
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Tabla 3: Composicion elemental de membrana compuesta  Tabla 4: Composicion elemental de membrana compuesta

por capa de poliamida sobre soporte de polisulfona de por capa de poliamida sobre soporte de polisulfona
origen comercial. sintetizado en laboratorio.
Elemento % de masa % de atomos Elemento % de masa % de atomos
C 84.61 89.79 C 82.88 89.06
0} 10.27 8.18 0] 10.03 8.09
S 4.94 1.96 S 7.09 2.85

Ademas, se realizaron micrografias para cortes transversales al soporte de polisulfona
sintetizado en el laboratorio y, al mismo, una vez cubierto por la capa de poliamida, las cuales se
muestran en la Figura 7. Al visualizar las Figuras 7a y 7b, se observa que el soporte de polisulfona
tiene la estructura esperada de poros en forma de dedos segun los autores Rajaeian et al., 2013 y
Y. Yang et al., 2007.

De acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 4.2.2, se esperaba obtener una capa densa
de poliamida de unos 200nm de espesor. Para medir el grosor de la capa de poliamida, se utilizé
una micrografia con una amplificacién de 50.000x, y tras realizar un escalamiento, se determind
que el grosor de la capa de poliamida obtenida, segln los procedimientos establecidos para el
desarrollo de este estudio es, en promedio, de 230nm (ver la Figura 7d).

3 = mag O] | mode | det
a. 7 AM| 5 00 x| ] \ PSC . 0 0.00 kV S )

Figura 6: Micrografias para membranas blancos. (a): micrografia superficial de membrana compuesta por una capa de
poliamida sobre soporte de polisulfona de origen comercial, PA/PSC. (b): micrografia superficial de membrana
compuesta por una capa de poliamida sobre soporte de polisulfona de elaboracion propia, PA/PSL.
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Figura 7: Micrografias de cortes transversales para (a) y (b): soporte poroso de polisulfona hecho en laboratorio. Y (c) y
(d): para poliamida sobre soporte de polisulfona sintetizado en laboratorio.
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5.3.1 Modificacion de membranas por incorporacion de nanoparticulas.

5.3.1.1 Incorporacién de diéxido de titanio.

5.3.1.1.1 Membranas de poliamida con incorporacion de diéxido de titanio, sobre soporte de
polisulfona de origen comercial: (PA+TiO2)/PSC.

En las Figura 8a vy 8b se observa la superficie de la membrana (PA+TiO,)/PSC. En ambas
micrografias se visualiza una red polimérica densa con las irregularidades caracteristicas de una

morfologia superficial denominada: valle y monte; propia de los polimeros de poliamida
sintetizados via polimerizacion interfacial (Emadzadeh et al.,, 2014). En (c) se muestra la
micrografia utilizada para realizar el andlisis de composicién quimica mostrado en (d), y tabulado
en la Tabla 5.

a. b.
1884
A [} K L N o
d Lsec: 3000 Cnts 0.000 keV Dét: Apolla X-5DD Dt Rész.
SR . Tabla 5: Andlisis de elementos que componen la superficie de
A S membrana (PA+TiO,)/PSC.
ST e ) Elemento % de masa % de dtomos % de error
et O i C 4331 55.1 16.22
7 3 % 4 ¢ (o} 38.78 37.04 16.74
) g SR et S 13.58 6.47 3.86
— f / Ti 4.32 1.38 12.69
C. = AT e " ¥ s

Figura 8: Micrografias de (PA+TiO,)/PSC. En (a) se expone micrografia superficial con una amplificacién 5.000x. En (b)
micrografia superficial con amplificacion 25.000x. En (c) se expone micrografia superficial a la cual se le realizo andlisis
EDX. En (d) se muestra espectro obtenido con andlisis EDX de drea 1 demarcada en la micrografia (c).

40



La presencia atdmica porcentual de diéxido de titanio en la superficie de la membrana es de
un 1,4%, y siendo el carbono el elemento de mayor abundancia con un 55% de atomos en la
superficie, como era de esperarse por el tipo de compuestos que forman las membranas TFC.

5.3.1.1.2 Membranas compuestas por poliamida con incorporacién de diéxido de titanio,
sobre soporte de polisulfona de elaboracién propia: (PA+TiO2)/PSL.

En la Figura 9 se exponen los analisis de morfologia superficial y composicion quimica para la
membrana (PA+TiO,)/PSL. Las micrografias (a) y (b) muestran la superficie con magnificaciones de
5.000x y 20.000x, respectivamente. En las cuales se observan redes poliméricas entrecruzadas que
forman la capa superficial, con morfologia de valles y montes, al igual que el caso anterior.

ol e
00 20 40 60 30 100 120 140 160 180

d . Lsec: 30,00 Cnts 0.000 keV Dét: Apolio X-SDD Dét Réso

Tabla 6: Composicion elemental de superficie de membrana
compuesta por capa de poliamida con TiO2 sobre soporte poroso
de origen propio.

Elemento % de masa % de atomos % de error
C 76.38 84.28 9.08
(0] 14.67 12.15 16.83
S 7.96 3.29 2.14
Ti 1 0.28 14.83

Figura 9: Micrografias de membrana (PA+TiO,)/PSL. En (a) se expone micrografia superficial con una amplificacién
5.000x. En (b) micrografia superficial con amplificacion 20.000x. En (c) se expone micrografia superficial a la cual se le
realizo andlisis EDX. En (d) se muestra espectro obtenido con andlisis EDX de drea 3 demarcada en la micrografia (c).

La micrografia utilizada para analisis EDX se expone en la Figura 9c y su respectivo espectro de
energia de difusién por rayos x se muestra en la Figura 9d. La composicion elemental de la
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superficie se enlista en la Tabla 6, en la cual se observa la presencia de atomos de carbono,
oxigeno, titanio y azufre.

5.3.1.1.3 Membrana de poliamida sobre soporte de elaboracién propia, al que se le
incorpord diéxido de titanio: PA/(PSL+TiO2).

Las micrografias superficiales para la membrana TFC compuesta por poliamida sobre soporte
de polisulfona, al cual se le incorporaron nano particulas de TiO,, se exponen en las Figura 10a y
10b. En la primera de ellas se visualiza una superficie con aglomeracién de particulas, mientras
qgue en la segunda se logra apreciar una red polimérica densa. Para las zonas delimitadas en la
Figura 10c, se determinaron la composicién elemental mediante EDX, y se expone en la Figura 10d
el espectro obtenido para el drea 1 demarcada en la Figura 10c. Al igual que en las membranas
previamente caracterizadas (Figuras 8 y 9), la composicion del area analizada arroja la presencia
de carbono, oxigeno, azufre y titanio, Tabla 7.
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Tabla 7: Composicion elemental de superficie de membrana
compuesta por poliamida sobre polisulfona con incorporacion de
nano particulas de TiO,

Elemento % de masa % de atomos % de error
C 70.79 81.09 8.38
[0} 16.82 14.47 15.09
S 6.23 2.67 2.38
Ti 6.16 1.77 3.29

Figura 10: Micrografias de superficie de membranas TFC compuestas por poliamida sobre polisulfona con incorporacion
de nano particulas de diéxido de titanio. En (a) micrografia con magnificacion de 5000x de superficie de membrana. En
(b) micrografia superficial de membrana con amplificacion de 50.000x. En (c) micrografia a la que se realizé andlisis EDX.
En (d) espectro obtenido con EDX de drea 1 marcada en (c).
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Para la configuracion de membrana poliamida sobre soporte con incorporacion de nano
particulas de TiO,, fue posible analizar por SEM una seccién transversal, Figura 11, en la que se
observan la formacidn de poros en forma de dedos y una capa densa y delgada sobre ellos, a la
cual no fue posible medirle el grosor. La presencia de nanoparticulas de TiO, en solucidon
precursora de polisulfona provoca la formacién de poros mas alargados extendidos desde la parte
superior a la inferior de la seccién transversal del soporte (curvas azules en la Figura 11), en
comparaciéon a los poros del soporte blanco (ver la Figura 6). Los cambios en la morfologia del
soporte de polisulfona podrian atribuirse a la rapida tasa de cambio entre el disolvente organico
(NMP) y no disolvente (agua), durante el proceso de inversion de fase. En comparacién con la
solucidn precursora de polisulfona pura (blanco), la adicién de nanoparticulas hidréfilas de TiO, en
la solucién facilitaria la difusién del agua del bafo de coagulacién en la pelicula de polimero
fundido, provocando la formacién de huecos en forma de dedos largos y la mejora de la porosidad
global del soporte (Emadzadeh et al., 2013; Emadzadeh et al., 2014; Razmjou et al., 2011).

[mode| det 30 um
6.0 mm |1 E x| SE |ETD A-PSL- TiO2-T

Figura 11: Micrografia SEM para corte transversal de membrana TFC, compuesta por capa de poliamida sobre soporte de
polisulfona, al que se le agregaron nanoparticulas de TiO,.

Para las tres configuraciones de membranas sintetizadas con incorporacién de nanoparticulas
de diéxido de titanio, no se logrd verificar la presencia de nitrégeno; como se discutid
previamente. Sin embargo, la formacion de poliamida se realizd por sus respectivos espectros
infrarrojos, por medio del analisis FTIR, como se muestra en la Figura 4.

5.3.1.2 Incorporacién de didxido de titanio modificado con SDS.

5.3.1.2.1 Membranas de poliamida con incorporacién de didxido de titanio modificado con
SDS, sobre soporte de polisulfona de origen comercial: (PA+TiO,-SDS)/PSC.

Para la membrana (PA+TiO,-SDS)/PSC, se realizd un estudio de morfologia y quimica
superficial, el cual se presenta en la Figura 12. La morfologia superficial se expone en la Figura 12a,
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en la cual su observa una red polimérica entrecruzada. En la Figura 12b, se presenta la zona de
membrana a la cual se le realizo el analisis de quimica superficial, EDX. El espectro obtenido para
el drea 3, demarcada en la Figura 12b, se muestra en la Figura 12c, y la composiciéon elemental

respectiva se enlista en la Tabla 8.
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C. Lsec: 3000 Cnts 0.000 keV Dét: Apollo X-SDD Dét Réso

Tabla 8: Composicion elemental de superficie de membrana

(PA+TiO,-SDS)/PSC.
Elemento % de masa % de atomos % de error
C 39.67 59.07 9.54
N 0.16 0.2 99.99
o 23.44 26.2 14.33
o : S 4.45 2.48 4.45
J——— : T Fe A Ti 32.27 12.05 1.75

Figura 12: Micrografias superficiales para membrana (PA+ TiO,-SDS)/PSC. En (a) se expone micrografia superficial de
membrana con amplificacion de 8000x. En (b) se expone micrografia de zona de membrana sometida al andlisis EDX. En
(c) se muestra espectro de andlisis EDX para drea 3 marcada en (b).

De acuerdo a los elementos presentados en Tabla 8, la zona estudiada estd compuesta
principalmente por: carbono, oxigeno y titanio; y secundariamente por azufre y nitrégeno. Los
cinco elementos son los componentes de las estructuras de poliméricas de poliamida vy
polisulfona, por tanto su presencia corrobora la presencia de dichas capas en la estructura, tal
como se hizo con la informacidn del tipo de enlaces de la estructura presentada en la Figura 5a.

A diferencias de las lecturas mediante EDX realizada para las membranas antes analizadas, se
observé nitrégeno en la composicién de la membrana (PA+TiO,-SDS)/PSC (ver la Tabla 8). Esta
diferencia se deberia a las superposiciones de sefiales de carbono, oxigeno y nitrégeno, que se
encuentran en la misma zona del espectro, y los dos primeros al estar en mayor cantidad
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bloquearian la seial de nitrégeno. Mas aun, la ausencia de nitrégeno en la lectura tendria relacion
con la profundidad en la que se realizo el analisis, como se menciond anteriormente.

5.3.1.2.2 Membrana de poliamida con incorporacién de diéxido de titanio modificado con
SDS, sobre soporte de polisulfona de elaboracién propia: (PA+TiO,-SDS)/PSL.

En la Figura 13, se presentan: (a) micrografia SEM de superficie de membrana, (b) micrografia
de zona sometida a analisis EDX, en (c) y (d) espectros EDX para puntos 2 y 3 marcados en (b),
respectivamente; para membrana (PA+TiO,-SDS)/PSL. La Figura 13a muestra una red polimérica
entrecruzada y con morfologia superficial de “valles y montes”.

En las Tabla 9 y 10, se enlistan las composiciones determinadas segln los espectros
mostrados en las Figura 13cy 13d, y en las cuales se vuelve a observar el fenémeno de ausencia de

nitrégeno y presencia de azufre, explicado anteriormente.

a.
o
o .
| g 'S

C.  lsI000Cks 0000keVDét Asolo X SDODR  Riso . Lec3000Cas 000KV Dit Abolo XSDODE  Réso

Tabla 9: Composicion elemental de membrana (PA+TiO,-SDS)/PSL Tabla 10: Composicion elemental de membrana (PA+TiO,-
para punto 2 marcado en (b). SDS)/PSL, para punto 3 marcado en (b).
Elemento % de masa % de atomos % de error Elemento % de masa % de atomos % de error

C 76.34 84.12 8.17 C 73.76 81.92 8.3
o 15.46 12.79 15.77 (0} 17.9 14.92 15.16
S 6.03 2.49 2.24 S 6.06 2.52 2.32
Ti 2.17 0.6 7.29 Ti 2.29 0.64 6.33

Figura 13: Micrografias superficiales para membrana (PA+TiO,-SDS)/PSL. En (a) se expone micrografia superficial de
membrana con magnificacion de 5000x. En (b) se muestra micrografia a la que se le realizé andlisis EDX en los puntos
marcados. En (c) y (d) se muestran espectros obtenidos con EDX para los puntos 2 y 3 marcados en (b), respectivamente.
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5.3.1.2.3 Membranas de poliamida sobre soporte de polisulfona de elaboracién propia, con
incorporacion de nanoparticulas de diéxido de titanio modificadas con SDS:
PA/(PSL+TiO,-SDS).

Para la membrana PA/(PSL+TiO,), se realizaron analisis de morfologia y quimica superficial
gue se exponen en la Figura 14. En las Figuras 14a y 14b se visualiza la morfologia superficial de la
membrana, formada por una red polimérica entrecruzada, densa y con morfologia de “valles y
montes”.

En la Figura 14c, se muestra la zona de la membrana en estudio sometida al analisis de EDX,
en particular, se expone el espectro asociado al punto 2 en la Figura 14d, y en Tabla 11 se enlistan
los elementos encontrados. Al igual que para los casos anteriores de membranas sintetizadas no
hay presencia de nitrégeno, pero si de azufre y el elemento de interés: titanio. Las razones de la
ausencia de nitrégeno se han mencionado anteriormente para las distintas configuraciones de
membranas en las que se observo el mismo fendémeno.

00 20 40 60 80 100 120 140 160 180
d_ Lsec: 3000 Cnts 0,000 keV Dét: Apllo X-SDD Dét Réso

Tabla 11: Composicién elemental de membrana: PA/(PSL+TiO,-
SDS), para punto 2 demarcado en (c).

Elemento % de masa % de atomos % de error
C 71.44 79.88 7.96
(0} 20.33 17.06 13.97
Yl 4 i S 5.42 2.27 2.3
—— £ o N I Ti 2.81 0.79 4.88

Figura 14: Micrografia para membrana PA/(PSL+TiO,-SDS). En (a) se muestra micrografia SEM superficial de la
membrana con amplificacion de imagen de 5.000x. En (b) se expone micrografia SEM de superficie de membrana con
maghnificacion de imagen de 20.000x. En (c) se expone zona de membrana a la que se realizé andlisis EDX y su respectivo

espectro se muestra en (d).
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Adicionalmente, a la membrana PA/(PSL+TiO,-SDS), fue posible realizarle un corte transversal,
por tanto, en la Figura 15 se expone las micrografias de corte transversal, en las que es posible
observar la formacién de una capa densa de poliamida, demostrada anteriormente con los andlisis
de FTIR, y una capa porosa, con poros mas alargados y mayor cantidad, que los poros presentes en
el soporte blanco (Figura 7a y 7b). Se constaté el mismo fendmeno de formacién de poros
transversales extendidos desde la superficie hacia el fondo de la seccién transversal del soporte de
polisulfona, que el observado en la membrana PA/(PSL+TiO5,).

[mode| det |~
SE_|ETD

Figura 15: micrografias SEM para cortes transversales de membrana PA/(PSL+TiO,-SDS).

La adicion del compuesto surfactante SDS en las nanoparticulas de didxido de titanio se llevo
a cabo para mejorar la dispersién del metal oxidado, lo cual puede favorecer la homogeneidad del
TiO, en las membranas, para asi, favorecer su comportamiento anti-bioincrustamiento.

Es necesario recordar que las membranas con soporte de origen comercial se sumergen
verticalmente en las soluciones de MPD y TMC; mientras que las membranas con soportes
sintetizados en el laboratorio se sumergen horizontalmente. Realizar la inmersion en dicha
direccion, acarreaba problemas de operacion, debido a que, los soportes se torcian con facilidad
provocando, muchas veces, arrastre de los films formados sobre el soporte de polisulfona, lo que
provocaria bajas dispersiones de ellas en las membranas, razén por la que se utilizé SDS. Su uso
mejord la dispersion de las nanoparticulas en las soluciones, hecho que se verificd por inspeccion
visual de las soluciones utilizadas, tal como se expone en la Figura 21 (Apéndice C: Resultados
Adicionales) Por lo tanto, la incorporacién del metal oxidado en términos de dispersidon fue mas
exitosa en aquellas membranas en las que se incorporé modificado con SDS y durante la sintesis
de la capa de poliamida.

En sintesis, las seis membranas sintetizadas presentan didxido de titanio en su estructura, tal
como se corrobora con las micrografias superficiales presentadas en la Figura 16. En cuanto a su
morfologia, las seis membranas estudiadas presentan una estructura polimérica entrecruzada y
densa; con una morfologia superficial de “valles y montes”.
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Figura 16: Micrografias superficiales de membranas compuestas por capa de poliamida con incorporacion de nano
particulas de TiO2-SDS sobre (a) soporte comercial y (b) soporte sintetizado en laboratorio.
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5.4 Microscopia de fuerza atomica: AFM.

Para dilucidar las diferencias en cuanto a la rugosidad superficial de las membranas cuando se
les incorpord nanoparticulas de diéxido de titanio, se realizaron mapas topograficos superficiales
de las membranas: PA/PSC y (PA+TiO,)/PSC, las cuales se exponen en las Figura 17 y 19,
respectivamente. La membrana PA/PSC presenta una diferencia de altura entre valles y montes,
en promedio, de 47,5nm; mientras que la membrana (PA+TiO,)/PSC presenta una variacion de
30nm. La disminucidén de variacion de altura en la membrana a la cual se le incorpord
nanoparticulas en la capa de poliamida, con respecto a la membrana blanco, demuestra que la
presencia de TiO, disminuye la rugosidad de las membranas.
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Figura 17: Micrografias de fuerza atémica para membrana PA/PSC. En (a) micrografia con escala en nanémetros. En (b)
micrografia con escala en Voltaje. En (c) perfil de altura para desplazamiento en sentido horizontal.
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Figura 18: Micrografias de fuerza atémica para membrana (PA+TiO,)/PSC. En (a) micrografia con escala en nanémetros.
En (b) micrografia con escala en Voltaje. En (c) perfil de altura para desplazamiento en sentido horizontal.

Si bien solo se realizaron analisis AFM para las membranas soportadas en polisulfona de
origen comercial, los resultados obtenidos son extrapolables a las membranas sintetizadas con
soporte de polisulfona de elaboracién propia, debido a que, visualmente estas ultimas son menos
rugosas que los soportes comerciales (ver la Figura 22, en la seccion Apéndice C: Resultados
adicionales). Ademas, como se vera mas adelante, las membranas soportadas en polisulfona de
elaboracidon propia mostraron un mejor comportamiento anti-bioincrustante. Y como se ha
reportado previamente, la disminucion de la rugosidad es uno de los factores que provocan un
mejoramiento en la capacidad anti-bioincrustante en las membranas tipo TFC.
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5.5 Ensayos bioldgicos

Para verificar la capacidad anti-bioincrustante de las membranas sintetizadas, se realizd un
ensayo de conteo de unidades formadoras de colonias en placa, como se describié en el capitulo
4: Metodologia. En la Figura 19, se graficaron los valores obtenidos realizando el calculo expuesto
en Apéndice B: Memoria de célculo. A partir de los valores de ufc/ml, se calcularon las tasas de
muerte bacteriana, los cuales se enlistan en la Tabla 12.

2,5e+08 — r5e+06

Bl PA+X/PSC
Bl PA+X/PSL
Bl PA/PSL+X | 46406

2e+08 -

Tabla 12: Tasas de muerte bacteriana en presencia de

1,5e+08 - 3e+06 membranas sintetizadas.

E g Tipo de membrana Tasa de muerte [%]

L L (PA+TIO,)/PSC 11,0

1e+08 ~2e+06 (PA+ TiO,-SDS)/PSC 58,6

(PA+ TiO,)/PSL 88,6

(PA+ TiO,-SDS)/PSL 79,6

26407 [1e+0s PA/(PSL+ TiO,) 3,7

PA/(PSL+ TiO,-SDS) 46,1

Blancos TiO, TiO,-SDS

Figura 19: Resultados de ensayo de conteo de unidades formadoras de colonias
en placa para las membranas sintetizadas. Las barras verdes se graficaron
utilizando el eje de la izquierda, para las barras restantes se utilizo el eje de la
derecha. Las X en la leyenda representa el tipo de nano particula incorporada a
la membrana.

Como se constata en la Figura 19, al modificar las membranas incorpordndoles nanoparticulas
de diéxido de titanio sin y con modificacidn, se observa un efecto biocida en comparacién a no
modificarlas. Ademas se observa que el uso del soporte de polisulfona de elaboracidn propia (PSL)
favorece el efecto biocida independiente de la nanoparticula utilizada.

La incorporacidn de diéxido de titanio modificado con SDS favorece la capacidad bactericida
en aquellas membranas en la que la capa de poliamida se soporté en una capa de polisulfona de
origen comercial (PSC) y cuando las nanoparticulas se incorporaron en la capa de polisulfona. Para
el primer caso se reporté un mejoramiento de la tasa de muerte bacteriana desde un 11% al 59%,
y para el segundo caso un aumento desde un 3,7% a un 46,1%.

La incorporacion de nanoparticulas modificadas con SDS, no provoca un cambio en la
capacidad biocida de las membranas soportadas en polisulfona del tipo PSL, demostrando que el
SDS no es un elemento tdxico para las bacterias, y que la muerte de estas no esta asociada a la
presencia de SDS si no que, a la presencia de diéxido de titanio en las membranas.
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Con el objetivo de dilucidar la razén por la cual las bacterias mueren si se cultivan con
membranas, se realizé un ensayo de adhesién bacteriana en la superficie de las membranas que
presentaron las mejores tasas de muerte bacteriana, correspondientes a las membranas
compuestas por: poliamida con incorporacidon de nano particulas TiO,-SDS, sobre soporte de
polisulfona de origen comercial (PA+TiO,-SDS/PSC) y poliamida con incorporacion de nano
particulas TiO,-SDS, sobre soporte de polisulfona de elaboracion propia (PA+TiO,-SDS/PSL). Los
resultados obtenidos se exponen en la Figura 20. En la cual, se observan micrografias superficiales
de fluorescencia, en las que se contaron las células adheridas (manchas fluorescentes).
Obteniendo los resultados que se enlistan en la Tabla 13.

Para la membrana compuesta por: poliamida con incorporacion de diéxido de titanio
modificado con SDS soportado en capa de polisulfona de origen comercial (Figura 20b), se obtuvo
una disminucion del 99,3% de células adheridas por mm?, respecto a la membrana blanco (Figura
20a). Para el caso de la membrana de poliamida con incorporaciéon de didéxido de titanio
modificado con SDS, soportado en polisulfona de elaboracién propia (Figura 20d), se obtuvo una
disminucién del 98,7% de adherencia celular por unidad de area, con respecto, a la membrana
blanco (Figura 20c).

Se encuentra extensamente reportado que las propiedades superficiales: hidrofilicidad (Kim
et al., 2003; Kwak et al., 2001; Lee et al., 2008), carga eléctrica (Gilbert et al., 1991) y rugosidad
(Emadzadeh et al., 2013; Mollahosseini et al., 2014), guardan relacién con la prevencion de
bioincrustaciones.

En la literatura se ha reportado, que la superficie de las bacterias E. coli es hidrofébica y de
carga negativa (Gilbert et al., 1991). Por otra parte, también se ha reportado que la incorporacion
de diéxido de titanio en las membranas tipo TFC aumentan la hidrofilicidad de sus superficies (Kim
et al., 2003; Kwak et al., 2001; Lee et al., 2008; Mollahosseini et al., 2014; Rajaeian et al., 2013;
Raza et al., 2014; Y. Yang et al., 2007), por lo tanto, la repulsién entre las superficies bacterianas y
de las membranas , que impide la adhesidn entre ellas, seria de origen hidrofdbico.

Como se menciond en la seccion Marco Teodrico, las membranas mas lisas son menos
propensas a la formacidn de incrustaciones en sus superficies. Por AFM se demostré que la
rugosidad de las membranas disminuye cuando se incorporan nanoparticulas en su estructura, y
también, cualitativamente, se determind que las membranas compuestas por una capa de
polisulfona de elaboracidon propia son menos rugosas que aquellas membranas con capa de
polisulfona de origen comercial.

La disminucion de la adherencia celular en las superficies de las membranas seria una de las
razones de por qué las células se mueren cuando son cultivas con las membranas sintetizadas. Ya
que, las bacterias en ausencia de nutrientes en el medio deben adherirse a superficies, para asi
comenzar a producir moléculas extracelulares que formaran un biopeliculas que les permitira
sobrevivir en condiciones adversas (Subramani & Hoek, 2008, 2010).
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a. . b. .
c. . d. .
Figura 20: Micrografias de fluorescencia de superficies de membranas. En (a): membrana de poliamida sobre soporte de
polisulfona de origen comercial. En (b): membrana de poliamida con TiO,-SDS, sobre soporte de origen comercial. En (c):

membrana de poliamida sobre soporte de polisulfona de elaboracion propia. Y en (d): membrana de poliamida con TiO,-
SDS, sobre soporte de polisulfona de elaboracion propia.

Tabla 13: Valores de células adheridas a membranas, obtenidos a partir de conteo de micrografias de fluorescencia.

Tipo de membrana Adherencia celular [células/mm?]

PA/PSC 210.000
PA+TiO,-SDS/PSC 1.400

PA/PSL 133.333
PA+TiO,-SDS/PSL 1.800
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Pruebas adicionales de cultivos bacterianos de luz y oscuridad, mostraron que el didxido de
titanio incorporado en las membranas estaria foto activdindose en las condiciones de
experimentacion bajo luz visible. Por tanto, ademds de producirse muerte bacteriana por
disminucién de adherencia bacteriana por modificaciones de hidrofilicidad y rugosidad de las
membranas TFC producto de la incorporacién de didxido de titanio, también la muerte se
produciria por la propiedad fotocatalitica antibacterial del diéxido de titanio.

Dicho lo anterior, las membranas sintetizadas presentarian una combinacién de efectos de
anti-adhesidn bacteriana y bactericida que en conjunto otorgan capacidad anti-bioincrustante.
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Capitulo 6

6 Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron seis membranas del tipo TFC con incorporacién de dos
tipos de nanoparticulas: didxido de titanio y didxido de titanio modificado con dodecil sulfato
sodio (SDS). Las configuraciones de membranas hechas, corresponden a: poliamida con
incorporacién de TiO, o TiO,-SDS, sobre soporte de polisulfona de origen comercial; poliamida con
incorporacién de TiO, o TiO,-SDS, sobre soporte de polisulfona de elaboracién propia; y poliamida
sobre soporte de polisulfona de elaboracidon propia con incorporacién de TiO, o TiO,-SDS.
Adicionalmente, se sinterizaron las membranas blancos o dianas (TFC tradicionales): poliamida
sobre soporte de polisulfona comercial y poliamida sobre soporte de polisulfona de elaboracién
propia.

Mediante la técnica de analisis XRD se corrobord que las fases cristalinas del didxido de
titanio no sufrieron transiciones al modificar el metal con SDS, y tampoco cuando se incorpord en
las distintas capas (PA/PS) de las membranas. Con la técnica de andlisis FTIR, se comprobé la
formacién de la capa de poliamida para todas las membranas sintetizadas, corroborando la validez
de la metodologia implementada para la sintesis de membranas TFC. Con la microscopia de
barrido, SEM, se determindé que la metodologia para la reaccién de formacién de poliamida
(reaccidn de polimerizaciéon interfacial) permite la sintesis de capas densas de poliamida con
grosores aproximados de 200nm. Superficialmente se observaron, redes poliméricas
entrecruzadas y con morfologia de “valles y montes”. Los cortes transversales permitieron
observar las formaciones de la capa de poliamida y el soporte poroso de polisulfona, cuando estos
ultimos, fueron elaborados en el laboratorio.

Con el analisis EDX se constato la incorporacién de las nanoparticulas de didxido de titanio en
las distintas capas (PA/PSL) de las membranas sintetizadas. El analisis AFM arrojé que la
incorporacién de nanoparticulas en la capa de poliamida disminuye la rugosidad superficial de las
membranas en comparacion a las membranas no modificadas.

La incorporacion de diéxido de titanio otorgd propiedades bactericidas a las membranas
sintetizadas, en comparacion a las membranas tradicionales. Mas aun, se constaté una
disminucién de la adhesién bacteriana a las membranas con incorporacidon de TiO, en la capa de
poliamida. La disminucion de adhesidn de bacterias en las superficies de las membranas se deberia
a la disminucién de la rugosidad y aumento de la hidrofilicidad superficial de las membranas,
logrado por la incorporacidon de nanoparticulas, en contraste a las membranas tradicionales. El
efecto anti-bacterial seria provocado por la combinacidn de: las propiedades biocida del diéxido
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de titanio fotoactivado en el espectro visible y la disminucién de la adhesién bacteriana provocada
por las modificaciones en la superficie de las membranas por la incorporacién de nanoparticulas.

Gracias a la capacidad bactericida y anti-adhesion bacteriana constatadas para las
membranas sintetizadas se concluye que las membranas modificadas por incorporacién de
nanoparticulas de dioxido de titanio en sus distintas capas PA/PS, poseen capacidad anti-
bioincrustante, siendo la membrana compuesta por poliamida con incorporacién de diéxido de
titanio modificado con SDS, sobre soporte de polisulfona de elaboracién propia (PA+TiO,-SDS/PSL),
la que presentd el mejor comportamiento.

6.1 Recomendaciones

La capacidad anti-bioincrustante de las membranas se logrd, entre otros motivos antes
mencionados, mejorando la hidrofilicidad y rugosidad de la superficie de estas, sin embargo, la
carga también juegan un rol en las interacciones entre incrustantes y superficies de membranas.
Por lo que se recomienda para futuros trabajos, determinar cdmo afecta la incorporacién de
nanoparticulas de TiO,, en términos de carga superficial a las membranas.

Con el afan de comprender cabalmente las diferencias en términos de rugosidad entre las
membranas soportados en polisulfona de origen comercial y de elaboracidn propia, se requeriria
realizar andlisis AFM a estos Ultimos, para asi, comparar las distancias promedios entre “valles y
montes” con las obtenidas para los soportes de origen comercial.

Para cuantificar los cambios en cuanto a hidrofilicidad superficial de las membranas cuando
son modificadas, en comparacidn a las no modificadas, se recomienda medir el angulo de contacto
en la superficie de las membranas.

Conocer la carga superficial de las membranas, permitiria extrapolar las capacidades anti-
bioincrustante a otros sistemas biolégicos si se conocieran, también, sus cargas superficiales.

Finalmente seria importante comprobar los pardmetros operacionales: velocidad de flujo
permeado y porcentaje de rechazo de sales, de las membranas sintetizadas. Y tras sus usos en una
planta piloto, corroborar nuevamente el estado de la incorporacién de las nanoparticulas y las
variaciones de las propiedades de superficie: hidrofilicidad, carga y rugosidad.
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Anexos




Apéndice A

Matrices de experimentos

Tabla 14: Casos 1y 2. Incorporacion de nanoparticulas en capa de poliamida.

Experimento Condiciones Fijas Tipo de TiO, %
(MPD/H,0 (2% p/p + % TiO,) - Sonicar por 0
1h — Inmersion por 2min en MPD - TiO, 0.5
(PA+TiO,)/PSC TMC/Hexano 0,1% p/p - Inmersién en TMC 1.5
por 1 min - Curado a 75°C por 8 min — Lavar ) 0.5
por 1 min — Secar por 24hr. Ti02-SDs 1.5
(MPD/H,0 (2% p/p + % TiO,) - Sonicar por 0
1h — Inmersién por 2min en MPD - TiO, 0.5
(PA+ TiO,)/PSL TMC/Hexano 0,1% p/p - Inmersién en TMC 1.5
por 1 min - Curado a 75°C por 8 min — Lavar ) 0.5
por 1 min — Secar por 24hr. Ti0;-5DS 1.5
Tabla 15: Caso 3 Incorporacion de nanoparticulas en soporte de polisulfona.
Experimento Condiciones Fijas Tipo de Ti TiO, %
0
PS/DMF (16%p/p + % TiO,) - Sonicar por Tio 05
. 1hr - Pasar por bafio de coagulaciéon por 1 2 :
PSL+TIO, min - Lavado en H,0 por 24hr - Secado (1)5;
por 24hr TiO,-SDS '
1.5
0
PS/DMF (16%p/p + % TiO,) - Sonicar por Tio, 0.5
1hr - Pasar por bafio de coagulacién por 1 1.5
PA/(PSL+ TiO,) min - Lavado en H,0 por 24hr - Secado 0.5
por 24hr TiO,-SDS

1.5




Apéndice B
Memoria de Calculo
Calculo de unidades formadoras de colonias por ml.

cfu n° de colonias
ml ~ Volumen de solucién de E. coli * factor de dilucién

Ecuacion 2: como calcular unidades formadoras de colonias por ml

% de muerte bacteriana = N
B

Ecuacion 3: expresion matemdtica para cdlculo de % de muerte bacteriana, donde Ng = ufc/ml en placa control y N =
ufc/ml en placa objetivo




Apéndice C

Resultados adicionales

b.

Figura 21: Fotografias de soluciones acuosas de MPD con incorporacion de nanoparticulas de: (a) diéxido de titanio y (b)
dioxido de titanio modificado con SDS.

b.

Figura 22: Fotografias de soportes de polisulfona. En (a) PS de origen comercial (PSC). En (b) PS de elaboracion propia
(PSL).




