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NOMENCLATURA

PES: Poli (éter sulfona)

F127: Pluronic F127.

C20A: Cloisita20A.

PEO: poly (etilene oxide) o poli (6xido de etileno).

PPO: poly (propilene oxide) o poli (6xido de propileno).

CMC: Concentracion micelar critica.

T, Temperatura de transicién vitrea.

Casting: moldeo, proceso donde se moldea una solucién polimérica.

Fouling: Incrustacion u obstruccién, relativo a las membranas.

Membranas NF: membranas de nanofiltracién.

IR-FT: InfraRed Fourier Transformate o Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier.

SEM: ScanningEletronicMicroscope o Microscopia de barrido electronico.

Compédsitos: material constituyente entre 2 o mas especies distintas, que combinados
adquieren diferentes caracteristicas que sus partes individuales.

TGA: ThermoGravimetricAnalysis o analisis termogravimétrico.

RC: Rojo Congo, colorante muy bien conocido en la industria textil.

Material mesoporoso: Material con poros de tamario entre 1 a 50 nm de didmetro.
Anfifilico: molécula o compuesto que esta conformado de una seccién hidréfoba y otra
hidroéfila.

Surfactante: Sustancias que influyen en la superficie de contacto de un material, por
medio de la tensidn superficial de este.

Sorcion: Retencion de una sustancia por otra cuando estan en contacto.
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Sputtering: proceso por el cual se expulsan atomos de un material blanco en estado

solido, debido al bombardeo de éste por particulas energeéticas.
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RESUMEN

Hoy en dia, las membranas juegan un rol importante como herramienta de separacion
en muchos procesos industriales, entre otros, para la produccién de agua pura y la
recuperacion de reactivos o el tratamiento de aguas residuales. Por ejemplo, la
tecnologia de membranas de nanofiltracion (NF) ha sido ampliamente utilizada para
separar, remover o recuperar colorantes organicos, utilizados principalmente en
industrias para la tincién de textiles o de alimentos, donde sus efluentes pueden afectar
severamente los recursos hidricos. En este trabajo se prepararon nuevas membranas
compositas, poliméricas y polimero/arcilla, mediante el métedo de inversion de fase.
Para ello, se utilizé como base una poli (éter sulfona) (PES) --polimero amorfo
ampliamente utilizado en la preparacion de membranas NF. Con el fin de optimizar las
propiedades de las membranas PES fueron modificadas utilizando dos aditivos
biodegradables diferentes; a saber, un copolimero en bloque anfifilico, Pluronic F127, y
una montmorillonita modificada, Cloisita 20A. La morfologia y composiciéon de las
membranas compésitas obtenidas se determinaron utilizando microscopia de barrido
electrénico (SEM) y microscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-FT),
respectivamente. Para evaluar la hidrofobicidad de las membranas se realizaron
mediciones de angulo de contacto Para evaluar la hidrofobicidad superficial de las
membranas se realizaron mediciones del angulo de contactc de una gota de agua. La
capacidad de retencién de colorantes en medios acuosos de los productos se probo
midiendo la sorcién de un colorante modelo, Rojo Congo. A la luz de los resultados
obtenidos se analiza finalmente la potencial aplicacion de este tipo de membranas en

remediacién de efluentes acuosos contaminados con materiales organicos.



Abstract

Today, membranes play an important role as a separation process in many industries,
such as production of pure water, recovery of chemical reagents or wastewater
treatment. For example, membrane technology nancfiltration (NF) has been widely
methed to separate, remove or recover organic dyes from industries. The effluents of
these industries could be affecting severely water resources. In this work, polymer and
polymer / clay membranes were prepared by inversion phase method, using the
properties of PES membranes (matrix polymer), which were modified using two
different biodegradable additives; an amphiphilic block copolymer Pluronic F127, and
modified montmorillonita call Cloisita 20A. The morphology and composition of
composites membranes were determined using scanning electron microscopy (SEM)
and Fourier transform infrared microscopy (FT-IR), respectively. Furthermore, water
contact angle measurements were performed to evaluate the hydrophobicity of the
membrane surface. Retention capacity of dyes in aqueous media of the products was
tested by measuring the sorption of a model dye, Congo Red. Finally, it discussed the
potential application of these novel membranes in wastewater treatment, especially

which contains organic materials.



1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes Generales

Hoy en dia el agua representa un problema critico a nivel mundial, ya que la escasez
hidrica afecta tanto a la agricultura como al consumo humano. Ademas del llamado
“cambio climatico”, atribuido en parte a la contaminaciéon atmosférica y que se traduce en
la prolongacion de los tiempos de sequia e intensificacion de las temperaturas extremas;
también es importante resaltar el creciente uso de agua en procesos industriales

productivos (Worldmapper, 2006).

En Chile, las industrias minera, forestal y alimenticia, que son un importante soporte de la
economia chilena, utilizan grandes volumenes de agua en sus procesos que luego se
descargan como residuos liquidos industriales (RILes) que contaminan rios y acuiferos
(CDAyV, 2009), Esta situacién es particularmente critica en el Norte del pais, donde la
supervivencia de la biota y las pequefias comunidades agricolas dependen de la

disponibilidad de agua apta para consumo y regadio.

La implementaciéon de nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas es actualmente
una necesidad imperiosa ya que permite aprovechar mejor el recurso hidrico y minimizar el
impacto ambiental de los RiLes. Una de las tecnologias mas recientes en uso para el

tratamiento de aguas es la filtracion de efluentes a través de membranas semipermeables.



Esta es un area de investigacién relativamente joven y dindmica ya que tiene un
componente empirico importante, pues las membranas pueden ser de origen biolégico
(membrana celular) o quimico (naturales o artificiales) lo cual incide en sus caracteristicas

estructurales y por ende funcionales.
1.1.1 Principios de separacion por membranas

El principio de separacion por membrana es bastante simple: la membrana actua como un
filtro muy especifico que deja pasar el agua, reteniendo los sélidos suspendidos y otras

sustancias en solucion.

Una vez establecide un flujo de alimentacion (Figura 1), el grado de permeado relative de
los solutos se produce por caracteristicas propias de la membrana, tales como el tamano
del poro o como la solubilidad y difusién en la membrana. También la carga superficial
juega un papel importante, ya que las membranas cargadas permiten separar iones de

distintas caracteristicas presentes en una disolucion.

\

@ ﬁ CONCENTRADO

PERMEADO

'

Figura 1: Esquema representativo de una membrana semi-permeable.



La separacion depende de parametros fisicoquimicos tales como la presion osmética, la
concentracion, el gradiente electroquimico y la temperatura de las moléculas o de los
solutos en ambas fases, asi como la permeabilidad de la membrana para cada soluto.
Algunas de las propiedades fisicoquimicas de los solutos que afectan la interaccién con las

membranas son su carga iénica, peso molecular, grado de disociacion, polaridad y grado

de hidratacion.
1.1.2 Procesos de separacion utilizando membranas

La aplicacién de tecnologia de membrana para separar fluidos y mejorar su calidad o
pureza, permite disminuir los costos de material y del proceso, lo cual ha promovido su uso

en paises de bajos recursos hidricos, cortos de energia y medio ambientes deteriorados.

Entre las principales ventajas generales de la utilizacién de membranas como técnica de

separacion se cuentan (Mulder 1996):

1. La separacion se realiza de forma continua,

2 El consumo de energia es pequeno

3. Los procesos son facilmente combinables con otros procesos de
separacion,

4. El escalado de los procesos es sencillo,

5. Las propiedades de las membranas son ajustables y

6. No es preciso anadir aditivos.

La validez y extension de esas ventajas para cada proceso, estan determinadas por
condiciones de borde propias del mismo, asi como en la aplicacion a la que este

destinado. Asi por ejemplo, aquellos casos particulares en que el proceso de separacion



requiere inyectar energia (p.e. en electrodialisis) pueden ser inadecuados para algunas

aplicaciones industriales,

La conveniencia y eficiencia de un sistema de separacién con membranas depende no
sélo de la membrana misma, sino que también de la interaccidon de ésta con el medio. Asi
como ejemplo, la diversa variedad de especies quimicas que estan presentes en aguas
naturales y aguas residuales incluyendo iones, compuestos orgénicos, y particulas
coloidales (Crozes y col. 1993; Costa y col. 2006), puede obligar al uso de aditivos que
eviten la incrustacion (fouling) u obstruccién que afectan el funcionamiento de la
membrana. La variedad de tipos membranas actualmente es muy amplia y la modificacién
de las mismas en general son sencillas. Sin embargo, la busqueda de materiales ideales

para determinados procesos continta con ahinco.
1.1.3 Uso de membranas en procesos industriales.

En la industria, los procesos que utilizan membranas son teéricamente simples ya que
idealmente sodlo incluyen dos fluidos (caudal de alimentacién o concentrado; y fase de
recuperacion o permeado) y un elemento separador (membrana). Frecuentemente se
utilizan en sistemas de filtrado de espiral (Figura 2), los cuales permiten aprovechar al

maximo las caracteristicas de las membranas.
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Figura 2: Membrana espiral, utilizada tipicamente en la industria de alimentos, textil, y

otras (Montanos, 2013)

Las membranas son muy sensibles a las condiciones de alimentacién. Si el caudal de
alimentacién no es el adecuado pueden modificarse sus caracteristicas de flujo o de

eliminacién de sales.

Ademas, cabe sefalar que la utilizacién de estas membranas en procesos industriales
permite recuperar la pureza de los solventes utilizados, filtrando sus efluentes y logrando
asi “reciclarlos”. Asi, utilizando materiales especificos y para un determinado proceso,
permitird minimizar los costos ambientales y la sobreutilizacion de recursos del mismo. En
la tabla 1, se consignan algunos ejemplos de las aplicaciones de membranas de tipo NF

en diversos tipos de industria.



Tabla 1. Aplicaciones de membranas NF en diversos procesos industriales.

Industria Aplicacion

Desmineralizaciéon parcial de lactosuero
Concentracién de proteinas
Desmineralizacion de disoluciones azucaradas
s " Reciclado de nutrientes en procesos fermentativos
Alimentaria
Separacion de solventes de aceites vegetales
Recuperaciéon de soluciones de limpieza

Purificacion de acidos organicos

Concentracién de zumos

Eliminacion del color de los efluentes de tintado
Textil Separacién de aminodacidos
Recuperacién de agua y de sales

Recuperacion de las aguas de blanqueo

Eliminacion de lignina, lignosulfatos y derivados clorados
Papelera

Recuperacion de agua

Eliminacion de sulfatos

Quimica Obtencion de bromuro

Recuperacion de sosa

Separacion de metales pesados de disoluciones acidas

Galvanoplastia Recuperacién de niquel, cromo y aluminio

Separacion de metales de bafos concentrados

Eliminacién de los precursores de desinfeccion
Eliminacién de calcio y magnesio
Produccion de agua ) ) )
potable Eliminacién de la materia organica
Eliminacién de pesticidas y plaguicidas

Tratamiento de agua salobre

: Eliminacion de fosfatos, nitratos y sulfatos
Agricultura

Eliminacién de selenio de las aguas residuales

1.1.4 Uso de membranas en tratamiento de aguas.

Los procesos de tratamiento de agua emplean varios tipos de membranas, que estan

disefadas para eliminar solutos de un tamafo cada vez mayor.. membranas de



microfiltracion (MF), de ultrafiltracion (UF), de nanofiltracién (NF) y de dsmosis inversa

(OR).

Las membranas de MF tienen el mayor tamafio de poro y suelen rechazar las particulas
grandes y diversos microorganismos. Las membranas de UF tienen poros mas pequerios
que las membranas de MF y, por lo tanto, ademas de las particulas grandes vy
microorganismos, pueden rechazar bacterias y macromoléculas tales como las proteinas
solubles. Las membranas de OR practicamente carecen de poros y por lo tanto excluyen
particulas e incluso muchas especies de baja masa molar como los iones de sal,

sustancias organicas, etc. (Perry y col. 1997).
1.1.4.1 Nanofiltraciéon (NF)

La NF es una operacién de presion media-baja que deja pasar solo las particulas de
tamafio menores de 1 nandémetro (10 A), de aqui el término NF. La historia de NF data
desde los anos 70 cuando se logré que las membranas de OR operasen con un flujo de
agua razonable a relativamente bajas presiones. Estas membranas, en ese entonces, con
bajas retenciones de especies disueltas pero con una alta permeabilidad de agua, fueron
el inicio de importantes mejoras en las tecnologias de separacién.

La técnica de NF se establecié ya en la segunda mitad de los 80, apareciendo pronto sus

primeras aplicaciones (Conlon y col. 1989; Schaep y col. 1998).

La nanofiltracion presenta en general un rechazo elevado de iones divalentes y carbono
organico total y un bajo rechazo de iones monovalentes (sodio, potasio, bicarbonatos,
nitratos), lo que permite obtener un permeado de mayor contenido en sales que en la
dsmosis inversa, y operar a presiones inferiores. Las membranas de nanofiltracion operan

tipicamente entre 7 y 10 bar con tasas de conversiones del 85%.



Las membranas de NF son relativamente nuevas y se llaman a veces membranas
«sueltas» de ésmosis inversa. Son membranas porosas, pero dado que los poros tienen
un tamafio de diez angstroms (A) 0 menos, su nivel de filtracién se sitda entre la capacidad
de las membranas de RO y UF.(Sagle y col. 2004). Las membranas NF operan en rangos
de corte de peso molecular mas altos (300 — 500 g/mol) que las membranas de osmosis

reversa; siendo estas ultimas menos permeables.

Entre las propiedades fisicoquimicas de las especies que influyen en su interaccion con las
membranas NF son la carga idnica, peso molecular, grado de disociacion, polaridad y
grado de hidrataciéon. Las membranas NF ofrecen ventajas tales como relativamente baja
presiébn de operacion, altos flujos, alta retencién de sales anidénicas multivalentes y
moléculas organicas grandes, asi como costos en operacion y mantencion relativamente

bajos(Yang y col. 2006; Chaudhry y col. 2008).
1.1.4.2 Membranas NF para tratamiento de aguas industriales.

Considerando la dimensién ambiental, los procesos de NF involucran la utilizacion de
materiales y herramientas que permiten devolver un liquido o efluente contaminado a su
estado original o incluso a uno mas puro. Por ende, la utilizacion de membranas NF en
procesos de limpieza de aguas requiere utilizar materiales eficientes, reutilizables y/o

biodegradables, para ahorrar costos econémicos y, sobre todo, ambientales.

En la Gltima década, las membranas NF han sido utilizadas en eliminacién de color
causado por acidos himicos y fulvicos en aguas superficiales y subterraneas, ademas de
la eliminacion de precursores de trihalometanos y de microcontaminantes organicos (Fu y

col. 1994).
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En este sentido, las membranas NF ofrecen una excelente barrera fisica frente a
moléculas organicas disueltas; ademas, permiten la reduccién del COT (Carbono organico
total) asi como de precursores de la formacién de THM (Trihalometanos) (GALLEGO y col.

2003).

Asi, la nanofiltracion ha sido utilizada en casos de contaminacién crénica por plaguicidas
tales como atrazina, simazina o terbutilazina, asi como en la reduccién de subproductos de
la cloraciéon y micropolucionantes organicos emergentes, tales como disruptores

endocrinos(Wittmann y col. 1998).

La selectividad de las membranas NF depende de la naturaleza quimica del material
polimérico del que estan compuestas. Algunos polimeros pueden ser hidréfobos o
hidréfilos. Las membranas mas recomendables para trabajar con disoluciones acuosas
son las que presentan caracteristicas hidrofilicas, puesto que aquellas con caracteristicas
hidrofobicas tienden a “ensuciarse” mas rapidamente (Kull y col. 2005; Rahimpour y col.

2009).

En la Figura 3 se ilustra un sistema ingenieril de filtracién a base de membranas de

nanofiltracion.
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Figura 3: Sistema nanofiltrador utilizado para recuperar agua en procesos industriales

(Aquafiltek, 2014)

1.1.5 Materiales utilizados en la fabricacion de membranas NF

Uno de los materiales mas utilizado es la poli (éter sulfona) (PES). Este es un polimero
conocido por su excelente estabilidad térmica, dureza y alta resistencia al vapor de agua,
cloruros y acidos minerales. Ademas, las membranas PES son compatibles con material
biolégico y sanguineo. Su fase amorfa provee flexibilidad, mientras que su fase cristalina le
proporciona la estabilidad térmica deseada (Kull y col. 2005; Rahimpour y col. 2007,
Rahimpour y col. 2009).

La principal desventaja de estas membranas PES es su alta hidrofobicidad, provocando
fouling superficial debido a la incrustacion y aglomeracién del material filtrado, dificultando
el normal funcionamiento del proceso. Por lo tanto, se hace necesario modificarlas de
manera de reducir la fijacion de suciedad superficial y asi mejorar la eficiencia de las
mismas (Rahimpour y col. 2008; Zhao y col. 2008; Houari y col. 2009). Una de las

alternativas para solucionar ese problema es la adicion de aditivos anfifilicos, rellenos
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inorganicos u ofros que permitan modificar convenientemente las caracteristicas

estructurales y funcionales de la membrana.
1.1.5.1 Rellenos inorganicos

Entre los variados rellenos inorganicos (zeolitas (Boom y col. 1998), 6xidos inorganicos y
ceramicos, etc.), usados para preparar membranas compésitas y peliculas, los silicatos
laminares merecen mayor atencidén por sus habilidades de dispersién en matrices
poliméricas a nivel nanométrico. Los silicatos laminares mas utilizados para la preparacion
de nanocompositos provienen de la familia 2:1 de silicatos laminares o filosilicatos. La
estructura cristalina de estos materiales consiste en ldminas que estdn compuestas de 2
unidades tetraédricas de atomos de silicio coordinados, y entre ellas una unidad octaédrica
que tiene bordes de hidroxido de aluminio o magnesio, como se muestra en la Figura 4 y

5:

D Al Fe, Mg, Li

& on
Tetrahedral

. Q

& Li, Na, Rb,Cs

4—— Octahedral

-+—— Tetrahedral

Figura 4. Estructura filosilicatos de la familia 2:1.
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Las arcillas o aluminosilicatos se utilizan frecuentemente como materiales de relleno de
polimeros para regular sus propiedades, principalmente mecanicas y permeabilidad. Entre
estos aditivos se cuentan arcillas laminares como las bentonitas, y particularmente la
montmorillonita, debido a sus propiedades morfologicas, baja reactividad quimica,

biocompatibilidad, inocuidad ambiental y bajo costo.

Las montmorillonitas (MMT) son aluminosilicatos laminares cuyas laminas tienen carga
negativa permanente debido a la sustitucion isomorfa, comunmente, Mg®* por AF" o
raramente, AI** por Si*. La carga negativa neta de las laminas estd balanceada por
cationes --sodio y potasio, entre otros-- ubicados, en el espacio interlaminar. Estos iones
estan débilmente unidos a las laminas de silicato y son intercambiables. Ello proporciona
la posibilidad de modificar los silicatos con cationes organicos para formar complejos
organico-inorganicos. (Auerbach y col. 2004). La ruptura de enlaces en el borde de la
lamina, son fendmenos comunes de silicatos en capas y dan lugar a la formacién de

grupos hidroxilo (Shi y col. (1996); (Yariv y col. 2001).

; “vnm; A
VAVAVAV”A‘AVAvy

VAVAVAV/ "’AVAVAV
FATFAVAWAN
VAV "’A
AN AVAV

'E‘| <
Y /_'
» CAPA TETRAEDRICA CAPA DCTAEDRICA

Figura 5: Estructura laminar de montmorillonita.
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En general, los nanocompdsitos polimero/silicato laminar exhiben mejoras en las
propiedades mecanicas y quimicas del material, tales como . altos médulos tensivos e
incremento de la resistencia a ruptura, aumenta la estabilidad térmica, decrece la

flamabilidad, e incrementa la biodegradabilidad (Ray y col. 2005).

Recientemente se ha informado la utilizacion de membranas compdsitas porosas que
llevan como aditivo una arcilla tipo montmorillonita modificada por intercalacion de
surfactantes organicos, conocida comercialmente como Cloisita 30B (Monticelli y col.
2007). Estas membranas presentan altos niveles de flujo de agua y baja retencién de otros

compuestos.

También se observd que la permeabilidad de agua aumenta con el incremento del
contenido de silicato intercalado, mientras la retencion decrece, alcanzando esta ultima un
valor cero cuando se la cantidad de arcilla sobrepasa el 5 %m/m. Sin embargo, las
membranas con baja concentracion de Cloisita 30B (2 %m/m) tienen caracteristicas
interesantes para aplicaciones de ultrafiltracion (por ejemplo altos flujos y retencion
aceptable). Ademas los médulos de tension y la tendencia a quebrarse decrecen con la
adicion de la arcilla, en forma similar a otros sistemas polimero/arcilla estudiados

anteriormente (Delozier y col. 2002; Ghaemiy col. 2011).

1.1.56.2 Pluronics, copolimeros en bloque

En el contexto de las membranas NF, el copolimero en bloque Pluronic F127 ha sido
utilizado como aditivo del acetato de celulosa para membranas NF como un agente
formador de poros (Lv y col. 2007). El Pluronic F127 ha sido utilizado también, segun
trabajos bastante recientes, incorporandolo en membranas PES para mejorar las
propiedades de separacién de proteinas y colorantes(Wang y col. 2006; Wang y col. 2006;

Zhang y col. 2011).
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Las caracteristicas del Pluronic F127 como agente formador de poros para preparar
membranas de nanofiltracién se logra mediante un proceso de mezcla en disolucion y
depodsito (moldeo o casting) en condiciones que permitan la formacion de agregados,
micelas, anclados en la membrana de PES a nivel superficial (Zhao y col. 2008). Con ello
se logra que la membrana mezcla PES/Pluronic presente alta eficiencia de retencién de
moléculas pequefias y una resistencia al fouling de hasta un 94,6%, permitiendo asi una

limpieza casi completa mediante lavados hidraulicos (Peng y col. 2010).

Es importante destacar las propiedades de ambos tipos de segmentos de Pluronic F127.
Los segmentos del dxido de polipropileno (PPO), hidrofébicos, tienden a quedar anclados
a la matriz del polimero soporte, mientras que los segmentos de oxido de polietileno
hidréfilos (PEQ) de Pluronic F127 dotan a la superficie de las membranas de un mayor

caracter hidrofilico (Wang y col. 2006).

Lo anterior permite obtener membranas con superficies que tienen la capacidad de sorber
colorantes de bajo peso molecular. La adicidn de Pluronic F127 también mejora la
humectabilidad y la porosidad, donde el agua puede entrar con mayor facilidad hacia los

canales intermembrana a causa de la atraccion capilar (Zhang y col. 2011).
1.1.6 Metodologia para la preparacién de membranas NF poliméricas mixtas

La técnica mas comun para preparar este tipo de membranas sintéticas poliméricas es la
inversion de fase (Figura 6). El procedimiento esta basado en el cambio de fase de un
polimero, el que pasa de manera controlada de fase liquida a estado sélido. Existen
diferentes formas de precipitar una solucién de polimero; entre ellas: presencia de un no-

solvente, evaporacién del disolvente, o cambios de temperatura (congelacion).
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La morfologia de la membrana puede ser controlada regulando las condiciones de
precipitacion. El proceso mas habitual de inversion de fase es la precipitaciéon por
inmersion. Este método de solidificacién se produce al cambiar el entorno del polimero
desde una disolucién a una mezcla de dos disolventes miscibles entre si, en que uno de
ello es un no-solvente del polimero (Hernandez 1990; Mulder 1996). La membrana se
forma tras introducir una solucién del polimero distribuida uniformemente sobre un soporte
en un bafo de coagulacién (generalmente agua).

Difusion de agua en la

$olucion de meidec ;
solucidn de moldeo

Molde o placa Py §
de vidria // b
4 —— Formacion de capa sélida
y y 3
/- .
[ S/ ; Sl s iai . Solucion de moldes
«z@z ; b -
| ¥ -
| i .
! (,.u*"f
 pneeE e s [l i y
iagua L Lavado Secado

- g r io 3 rosa
Inmersién y precipitacién Formacidn de membrana porosa

{Bafio de coagulacidn)

Figura 6: Metodologia de preparacién de membranas NF mixtas polimero/arcilla (imagen
modificada de Oh y col. (Oh y col. 2006)

Este proceso da lugar a una membrana asimétrica compuesta de una capa superior densa
y una subcapa porosa. La formacién de la subcapa es controlada regulando diversas
variables de la solucién de polimero; entre ellas, la composicién, la temperatura del
coagulante y aditivos organicos/inorganicos (Van de Witte y col. 1996). Para lograr
membranas con la morfologia y el rendimiento deseados, se requiere que el proceso de

inversion de fase sea cuidadosamente controlado (Rahimpour y col. 2007).
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1.1.7 Caracterizacién de las propiedades de la membrana

Cuando se sintetiza una membrana polimérica mixta a partir de nuevos materiales, se
debe someter a diversos tipos de analisis a fin de caracterizar sus propiedades fisicas y

quimicas. Las técnicas de analisis mas frecuentes se describen a continuacion.

= Microscopia de barrido electronico (SEM). Esta  técnica permite  la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
ofreciendo informacion morfolégica del material analizado. ElI microscopio
electronico de barrido, también conocido como Scanning o SEM
(ScanningElectronMicroscopy), s un microscopio que usa electrones y no luz
para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite
que se enfoque una gran parte de la muestra. También reproduce imagenes de alta
resolucion. Caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser

examinadas a una alta magnificacion (escala nanométrica).

La preparacion de las muestras es relativamente facil pero la técnica de SEM sdlo

requiere que estas sean conductoras.

= Método de Sputtering para muestras no conductoras. Este método, consiste en
bombardear la superficie blanco que se quiere evaporar con iones gaseosos muy
energéticos, para que éstos transmitan su energia a la superficie del blanco,
formando un plasma de atomos del mismo. Esos atomos se condensan sobre un
substrato para formar |aminas delgadas o recubrimientos en muestras no
conductoras. Este recubrimiento es necesario para eliminar o reducir la carga
eléctrica que se acumula rapidamente en una especie no conductora cuando se
bombardea con un haz de electrones de alta energia. Un dispositivo de

revestimiento por bombardeo idnico se utiliza para depositar capas delgadas de
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metales tales como el oro, el oro-paladio, platino, cromo, y de carbono en la

preparacién de muestras para SEM.

Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). El
analisis por espectroscopia infrarroja (IR) evalla la interaccién de radiacién
infrarroja con una muestra, y permite entre otros reconocer la presencia de grupos
funcionales en ésta. La zona de radiacién infrarroja corresponde a longitudes de

onda comprendidas entre 0,5 mmy 1 mm (50-12500 cm™).

La radiacién mas empleada en |a practica es la correspondiente al infrarrojo medio,
entre 2 y 20 mm (4000-400 cm™) que es la mas apropiada para el andlisis de
compuestos organicos. Esta técnica aporta informacidon relacionada con las
vibraciones caracteristicas de conjuntos de atomos. La frecuencia de la radiacion
infrarroja cubre el rango de absorcidén de energia necesaria para las vibraciones de
los enlaces de las moléculas. La frecuencia de vibracién depende de la fuerza de
los enlaces la que, a su vez depende naturaleza quimica de los atomos implicados

asi como del tipo de vibracién (Ortega, 1982).

La cantidad de radiacién absorbida se mide como el porcentaje de transmitancia o
directamente como absorbancia. Teniendo en cuenta que cada molécula o grupo
funcional tiene una o varias absorciones caracteristicas, i.e. absorbe a longitudes
de onda determinadas, partir del espectro IR podremos identificar los grupos

funcionales presentes en la membrana.

Andlisis termogravimétrico. La Termogravimetria (TG) se basa en la medida de
la variacién de la masa de un material cuando es sometido a un programa de
temperatura en una atmosfera controlada. La variaciéon puede ser una pérdida de

masa © una ganancia de masa. Los instrumentos comerciales modernos
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empleados en termogravimetria constan de: i) una balanza analitica sensible; ii) un
horno; iii) un sistema de gas de purga para proporcionar una atmoésfera inerte y iv)
un microprocesador/microordenador para el control del instrumento, la adquisicidn

de datos y visualizacion de estos (UC3M, 2008).

Angulo de Contacto.  Cuando una pequefia cantidad de un liquido se coloca
sobre una superficie plana, la forma de la gota dependera de su naturaleza y de la
magnitud de fuerzas existentes entre las moléculas de liquido y el solido (sustrato).
Si esa interaccion es débil respecto a la existente entre las moléculas en el liquido,
se observa una especie de repulsién entre este y el sustrato, el liquido tenderd a
formar un glébulo de manera de disminuir el area de contacto con el sustrato.

El angulo entre superficie y la tangente de curvatura, “angulo de contacto”, es una
medida de la afinidad relativa entre las moléculas del liquido con el material de la
superficie. Un angulo de contacto elevado indica poca afinidad entre ambas fases,
por lo tanto el liquido “no moja” la superficie. Por el contrario, si la adhesién entre la
gota de liquido y el sélido es favorable, el angulo de contacto sera pequerio, la gota
se extiende, y se dice que el sélido es “mojado” por el liquido.

Para el caso de una membrana sobre la que se coloca una gota de agua, la forma
de la gota, i.e. el angulo de contacto resultante, es una medida de la interaccion de
la fase acuosa con la superficie de la membrana (Figura 7). La afinidad entre la
gota de agua y la superficie de la membrana corresponde al grado hidrofobicidad
de esta ultima. En el caso de membranas, la medida del angulo de contacto resulta

util para determinar el balance hidrofébico/hidrofilico de las mismas.
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Figura 7: Medida de angulo de contacto: principio fisico

1.1.8 Recuperacion y limpieza de membranas

A menudo, las membranas son susceptibles de ensuciarse, generandose el fenémeno
denominado fouling causando problemas operacionales. Por fouling (ensuciamiento) se
entiende la acumulacién de materiales extrafos en la capa activa de la membrana. El
término fouling es muy general e incluye otros tipos de problemas como el scaling (sales
minerales u 6xidos metalicos), coloides (particulas cargadas eléctricamente) y biofouling

(sustancias biolégicas)

Las posibilidades de recuperar las propiedades de la membrana sucia o dafiada dependen
de la rapidez con la que se detecte y solucione el problema. Por ejemplo, si la membrana
trabaja sucia durante mucho tiempo, el atascamiento o fouling produce caminos
preferenciales en la misma provocando que la limpieza posterior no actie correctamente.
A la vez se debe considerar que una alta frecuencia de limpieza produce deterioro de la
membrana, reduciendo su vida Util. La limpieza puede ser osmética con agua a presion o
quimica, i.e. disoluciéon quimica que disuelva precipitados y restos de depésitos. El lavado

quimico que debe utilizarse depende del tipo de fouling. Cada tipo de fouling tiene sus
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efectos y productos 6ptimos que determinan el tratamiento mas adecuado (Ramirez
Gomez 2006). En general, se utilizan dos tipos de lavado:
- Lavado acido para eliminar los precipitados inorganicos.

- Lavado alcalino para eliminar el ensuciamiento debido a la materia organica.

En muchos casos se desconoce la causa del fouling o bien es una combinacién de varios
tipos. En este ultimo caso el procedimiento mas recomendado es realizar primero una
limpieza alcalina. Si el resultado no es suficientemente satisfactorio o hay precipitados de
carbonato calcico u 6xido de hierro se procede a la limpieza acida. Dado que la limpieza
acida es mas agresiva, ya que reacciona con los materiales de la superficie de la

membrana disminuyendo su rendimiento, se deja como ultimo recurso.

1.2 Antecedentes Especificos
1.2.1. Tecnologias de membranas y el contexto ambiental chileno

La nanofiltraciéon es una tecnologia que aun no ha sido implementada en el sector
industrial chileno. Algunos rubros como celulosa, termoeléctricas o extraccion minera
utilizan grandes cantidades de agua para fabricar sus productos. En los ultimos anos, se
ha cuestionado la calidad de los residuos liquidos o aguas tratadas vertidas en el
ambiente, porque estos residuos de todas maneras contaminan el suelo y los cuerpos de
agua (Senado, 2014), ya que la legislacion actual permite que las empresas devuelvan
efluentes acuosos tratados al medio ambiente con niveles de contaminacién superiores a
los recomendados por la OMS; por ejemplo, elementos como Arsénico, Cadmio, Plomo,

Cianuro y otros (OAS, 2006).
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Las tecnologias de tratamiento de efluentes o residuos productivos son las mismas de
hace 20 afios. Por ello es primordial mejorar las técnicas de tratamiento de agua residual
para evitar el deterioro en el entorno ambiental de estas industrias.

Si bien la tecnologia de nanofiltracion no mejora el rendimiento y eficiencia de los
procesos, disminuye considerablemente los niveles de contaminacién de los efluentes
industriales al nivel, inclusive, de poder reutilizar el agua utilizada impactando los costos
de operacion (Gehlert y col. 2007).

Invertir en estos procesos de filtracion permitiria seguir utilizando la misma tecnologia
productiva y, ademads, solucionar tanto problemas ambientales como econémicos.
Actualmente, en paises como Argentina y México se producen nanofiltros industriales, la

implementacién de esta tecnologia de tratamiento esta a la vuelta de la esquina.

1.2.1. Contaminacion por colorantes presentes en RlLes y su dificultad de
remocion.
Los colorantes, debido a su compleja estructura quimica y origen sintético, son en general
bastante estables descomponiéndose solo en menor medida por efecto del agua,
exposicion a luz y/o reaccién con otros compuestos. En los procesos industriales de
empresas del area textil, cuero, papel y plasticos, que utilizan colorantes como reactivos
(Ravikumar y col. 2005), se puede encontrar hasta un 50% del producto utilizado, disuelto
en los RlLes efluentes, dada su relativamente alta solubilidad en agua (Messina y col.

20086).

En consideracién a la toxicidad de los compuestos organicos que contienen anilios
aromaticos (fenol, amina, toluenos, etc), la descarga de estos Riles genera una

preocupaciéon ambiental importante debido a su efecto sobre la biota acuatica (Papic¢ y col.
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2004). Ademds, sus productos de reaccion, e.g. aminas aromaticas, son agentes
mutagénicos y cancerigenos, y provocan disfunciones en rifones, sistema reproductivo,
higado, cerebro, y en el sistema nervioso central (Sivaraj y col. 2001; Kadirvelu y col.
2003). Finalmente, la descarga de tintes al medio ambiente es preocupante no sélo por

razones toxicolégicas sino que también estéticas (Métivier-Pignon y col. 2003).

Para la remocién de colorantes desde efluentes industriales se emplea tecnologias tales
como: coagulacion-floculacién con agentes quimicos, tratamientos oxidantes, procesos
biolégicos, o separacién mediante el uso de membranas (Chakraborty y col. 2003; Purkait
y col. 2004; Purkait y col. 2006). También la tecnologia de sorcién se ha utilizado con
eficacia para la eliminacién de colorantes de las aguas residuales en los ultimos arfos
(Allen y col. 1994: Choy y col. 1999; Nandi y col. 2009). Todos esos procesos tienen sus

propias ventajas y limitaciones.

Por ejemplo, el carbon activado es un reconocido adsorbente por su alta area superficial y
alta eficiencia, sin embargo, su elevado coste hace que ese proceso resulte a menudo
demasiado oneroso para aplicaciones industriales (Mane y col. 2007). Por otra parte, la
eliminacion por sorcion o adsorcién utilizando membranas, surge como una alternativa
interesante, principalmente porque el relativamente bajo coste de las mismas permite que

el proceso sea econdmicamente factible.
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1.3  Hipétesis de Trabajo

La sinergia de las propiedades de los polimeros PES, Pluronic F127 y una arcilla
modificada como componentes de un sistema ternario, permitira la preparacion de nuevas
membranas de nanofiltracion con caracteristicas versatiles que por su eficiencia,
amigabilidad ambiental y bajo costo, seran competitivas en procesos y tratamientos de
efluentes industriales. Estas membranas permitiran remover sustancias de dificil

tratamiento, por ejemplo colorantes orgénicos.

1.4  Objetivos
1.4.1 Obijetivo general

Contribuir al desarrollo de filtrado y tratamiento de aguas contaminadas mediante la
preparacion de una nueva membrana de nanofiltracion utilizando el biopolimero Pluronic
127, la arcilla Cloisita 20A y el polimero poli (éter sulfona) como matriz; y el método de

inversion de fase.

1.4.2 Objetivos especificos

1.  Preparar membranas NF por método de inversién con mezclas binarias
PES/Pluronic F127, PES/Cloisita 20A, y ternaria PES/F127/C20A.

2.  Caracterizar las propiedades de las membranas preparadas mediante
espectroscopia infrarroja, angulo de contacto, analisis termogravimétrico
(TGA) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

3. Establecer las caracteristicas morfolégicas y quimicas de una membrana

gue sean relevantes en el proceso de sorcién del colorante Rojo Congo.
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Determinar el efecto de cada componente del nuevo sistema ternario en el
proceso de sorcion de colorantes

Comparar la eficiencia, degradabilidad e impacto ambiental de los métodos
y materiales utilizados con aquellos necesarios para el desarrollo de otros

tipos de membranas o tratamientos.



26

2 MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

e Matriz polimérica. Para este trabajo se utilizé como polimero soporte una poli (éter
sulfona) (PES) de tipo comercial, llamado Ultrason E 6020 P --peso molecular es
51.000 g/mol, densidad 1,37 g/ml-- suministrado por BASF (Alemania). En la Figura

8 se muestra la estructura molecular de PES.

1

Polyethersultone (PES)

Figura 8. Unidad monomérica de PES.

e Arcilla modificada. Como aditivo inorganico se utilizé una clase de arcilla
modificada llamada Cloisita 20A abastecido por SouthernClayProducts. Esta es
una arcilla natural tipo montmorillonita modificada con amonio cuaternario. La

estructura y propiedades de la Cloisita 20A se ilustran y consignan a en la Figura 9

y Tabla 2, respectivamente.

Figura 9. Estructura laminar de Cloisita 20A(Mansoori y col. 2011).
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Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de Cloisita 20A.
Tratamiento Modificador | Concentracién del | Humedad I;:;cfl:da p(::'
p P . X
[Propiedades organico modificador (%) ignicion (%)
95 meq/100g
Cloisite®20A 2M2HT(*) _ <2 38%
de arcilla

(*): 2M2HT: Dimetil, radical alquilico, amonio cuaternario. Donde HT es un radical alquilico (~65%

C18; ~30% C16; ~5% C14). Anién: Cloruro.

¢ Copolimero en bloque, Pluronic F127. Se utilizo

Pluronic

F127 (Sigma-

Aldrich), un copolimero en bloque constituido por oligdmeros de oxido de etileno

(POE) y de oéxido de propileno (PPO). Este es un polimero termoplastico,

reconocido como agente formador de poros en membranas NF. Pluronic F127 tiene

un peso molecular de 12.600 g/moly composicion EQ,5POs4EOQ .

CHjs
m/2 n m/2

Figura 10: Estructura molecular de los copolimeros en bloque de la familia de los

poloxameros, compuesto por bloques poliméricos PEO-PPC-PEOQ.
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Método Experimental
2.1. Preparaciéon de membranas NF

Para la preparacién de las membranas se utilizdé el método de inversion de fase,
utilizando como polimero soporte principal PES y como aditivos el copolimero Pluronic

F127 y la arcilla Cloisita 20A.

Los compdsitos se prepararon utilizando una adaptacién del método de inversién de
fase propuesto por Zhao y col, (Zhao y col. 2008). Esto es, preparar soluciones
precursoras del moldeo o del casfing con PES al 18% m/m, PluronicF127 al 18% m/m
(Wang, y col. 2008; Zhang, y col. 2011) y Cloisita 20A al 2% (Monticelli y col. 2007),

gue se consignan en la tabla 3.

El proceso experimental se basa en hacer mezclas binarias o temarias de los distintos
aditivos, utilizando DMF como solvente. PES vy distintas proporciones de Pluronic y/o
Cloisita 20A los que son diluidos con DMF y agitados vigorosamente con un magneto a
60°C durante 5 horas, para asegurar una mezcla homogénea y remover

completamente las burbujas de la solucién.

Luego, se vacia la mezcla a una placa de vidrio (15mm de diametro) donde es
moldeada con una espatula de acero hasta homogenizar la solucién sobre la superficie

de la placa, dejando enfriar a temperatura ambiente.

Posteriormente, las placas son inmersas en un bafo de coagulacién con agua
desionizada (20°C) durante 5 minutos (Peng y col. 2010). En este proceso la mezcla
precipita o coagula, formandose una capa sélida. Finalmente, las membranas son

removidas del bafo de coagulacion con una pinza y se le realizan lavados
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consecutivos con agua desionizada para remover el solvente residual. Las membranas

se secan a temperatura ambiente (20 a 25°C durante 7 dias (Zhang y col. 2011).

Tabla 3: Formacién de las soluciones de moldeo para la preparacidn de las membranas NF.

Composicion de las soluciones de moldeo
membrana i isi eso total
PES (g) Pluronic F127 | Cloisita 20A | .- (@) p (9)
(9) (9)
#1 1.8 8.2 10
#2 1.8 02 8.0 10
#3 1.8 1.8 6.4 10
#4 1.8 1.8 0.2 6.2 10
2.2.2. Caracterizacidén de las propiedades estructurales de la membrana

Microscopia de barrido electronico (SEM). En el caso de las membranas,
esta técnica permite determinar la estructura superficial e interna de las mismas,
asi como estimar la porosidad y la distribucién de tamano de poro. Esta estimacion

se consigue mediante el uso de programas de tratamiento estadistico de imagenes.

Para realizar el analisis SEM, la muestra se recubre con una capa de metal
delgado y es barrida con electrones enviados desde un cafén de electrones, luego

éstos son captados por un receptor que genera la imagen de la muestra.

Método de Sputtering para muestras no conductoras. Para poder observar la
morfologia de las membranas preparadas, se utilizd el método de sputtering, el
cual permite cubrir las superficies no conductoras de una muestra con metal,

incrementando su conductividad y, asi, poder observarlas por SEM.

En este experimento, se cortaron pequerios trozos de las muestras realizadas en
seccién horizontal (superficie) y transversal (interno); luego se realizoé sputtering

con una lamina de oro para recubrir las muestras. El bafiado de oro (Target gold
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57mm Dia x 0,1 mm) se realizé con un Sputter Coater marca Pelco SC-6 (Figura
11). Se coloca la muestra en un portamuestra; luego se somete a vacio para
eliminar el aire. Para la ionizacion del catodo se utilizé gas Argén. Por ultimo, se

realiza el bafiado de oro durante 30 segundos a 25 mA.

Figura 11: Sputter Coater Pelco SC-6.

Analisis Espectroscopico Se prepararon pastillas de KBr y fueron analizadas en
un equipo Bruker Tensor 27. Para ello, se cortaron finamente pequefios trozos de
las membranas en estudio; luego se mezclaron con aprox. 100 mg de KBr en
polvo. Con un mortero se homogenizé la mezcla cuidadosamente, luego, la mezcla
se compacta en un pastillerc a cierta presion para formar una pastilla (Figura 12).
Se utilizé una prensa a 700 kg/cm? hasta obtener un disco transparente. Por ultimo
el disco se coloca en la trayectoria del haz instrumento para su examen
espectroscopico. A continuacion se procesan los datos con transformada de

Fourier, utilizando el software /R-espectra.
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Figura 12: Representacion de pastillero utilizado para la preparaciéon de muestras IR-FT.

= Analisis Termogravimetrico. Para las mediciones se utilizé el equipo Metler
Toledo TGA/DSC 1. Se utilizaron crisoles de alumina para colocar las muestras,
Nitrogeno (N,) como gas de purga y un programa de temperatura de 25 a 800°C,
con velocidad de aumento de temperatura de 2°C por minuto.

* Medida del &ngulo de contacto. Las medidas de angulo de contacto se

realizaron con un equipo ThePocketGoniometerPG-2.

2.2.3 Ensayo de sorcién de Rojo Congo (RC)

Para determinar la capacidad de retencion de colorante en las membranas preparadas,
se realizé un ensayo de la sorcién de RC en una cantidad determinada de membrana
desde una solucion acuosa del colorante (20 mg/L) en agua destilada. Los
experimentos se realizaron por inmersién de una porcién de membrana en 20 mL de

solucién de conocida de RC en un tubo falcon (Figura 13).
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Los tubos son sometidos a centrifugado (HEMLET 2206A) a 3000 rpm durante 5 dias a
temperatura ambiente, tras ello se retiran las membranas. La concentracién de
colorante restante en la soluciéon se determina por espectrofotometria UV-Visible. La
concentracién de RC absorbida por la membrana se determina por diferencia. Para
estos experimentos se utilizé un espectrofotometro PERKINELMER Lambda 35 UV-
VIS Espectrofotometer, con el software UV-WinLab, observando los espectros en el
rango 200 - 700 nm.

Utilizando el programa HiperChem determiné que la molécula colorante tiene un

tamano aproximado de 2,5 nm.

Centrifugacion
por 48 hrs

Inmersion

o

Figura 13: Representacion del ensayo de sorcion de Rojo Congo.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Caracteristicas y propiedades de las membranas sintetizadas
3.1.1 Analisis de grupos funcionales

En el espectro FT-IR de la membrana control PES 18% (m/m) (Figura 14) se distingue un
pico o maximo de absorcién a 1616 cm” (Wang y col. 2006), que corresponde a una
vibracion de estiramiento o strefching del enlace C-H, caracteristico del material PES. A
1386 cm” se observa un maximo de absorcién que corresponde al modo de flexion
(bending) del enlace C-H. Ademas, se puede apreciar una banda intensa en 3454 cm-1,
caracteristica del estiramiento O-H del agua, ocluida en la estructura de membrana, que
posteriormente se elimina en la etapa de secado debido a la baja porosidad superficial que

tiene la membrana PES control.

1‘051
1‘001

0.95
0,90

0,85 4

Absorbancia

0,80 4

0,75 =

0,70 -

3454 cm’

0‘65 T T T T T T T £ T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm)

Figura 14: Espectro IR-FT correspondiente a la membrana control PES 18% m/m.
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Figura 15: Espectro IR-FT correspondiente a la membrana PES/F127.

En el espectro IR-FT de la mezcla PES/F127 18% (m/m) (Figura 15), se observa una
banda intensa en 1670 cm™, caracteristica del streching del enlace C-H de PES, y también
una aguda en 1103 cm’' que, de acuerdo a la literatura, corresponde al streching del
enlace C-O en un poliéter, confirmando la presencia de F127 (Wang y col. 2006).

A aproximadamente 3500 cm” se observa una banda ancha y relativamente pequefia
caracteristica del enlace O-H de agua. Ademas, a 2870 cm’ se puede apreciar una banda

intensa que corresponde al bending del grupo C-H del F127.
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Figura 16: Espectro IR-FT correspondiente a la membrana PES/C20A.

En el espectro de la mezcla PES/C20A el estiramiento del grupo C-H de PES se puede
observar claramente a 1620 c¢cm” (Figura 16). La banda a 3450 cm”’ representa el
estiramiento del grupo O-H del mismo como componente debida a la presencia de agua en
el interior de la membrana. La presencia una banda intensa a 1388 cm” sugiere la
presencia del streching del grupo C-N del amonio cuaternario del surfactante intercalado
en la arcilla, mientras que la banda en 1084 cm™ se asigna al streching del grupo éter C-O
de F127.

El espectro de la mezcla termnaria PES/F127/C20A se muestra en la Figura 17. Se
distinguen bandas intensas muy similares a las observadas en los espectros anteriores,
que indican la presencia de distintos grupos funcionales, en 1665 cm™ relacionado con

PES, 1099 cm™ relacionado con F127, y en 2358 cm” debido a la presencia de C20A.
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Figura 17: Espectro IR-FT correspondiente a la membrana PES/F127/C20A.

Es importante mencionar que algunas membranas preparadas en este trabajo tienen agua
ocluida en su interior, como lo indican sus espectros IR-FT (Figuras 16 y 17). Esto indica
que las membranas no estarian siempre suficientemente secas. Pero mas alla de eso, esa
presencia de agua podria deberse a que, el tiempo de inmersion de las membranas (5
minutos) pudo haber sido insuficiente para que algunos poros superficiales permanecieran
abiertos, cerrandose al momento de retirar la membrana del bafio coagulador y dejando el

agua retenida en el interior de estas.

3.1.2 Morfologia. Analisis SEM
Como se puede ver en la Figura 18, la membrana control PES se caracteriza por la
morfologia de su superficie, amorfa y rugosa. Ademas, se observa gque su estructura

interna es poco definida. Ello se debe posiblemente a que, al tratar la membrana en el
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bafio coagulador, el agua no es capaz de penetrar en la membrana e impide que se forme

una estructura regular.

Figura 18: Imagenes SEM correspondientes a la membrana control PES, en corte a)

transversal y b) superficial.
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La imagen SEM del corte transversal de la membrana PES/F127 (Figura 19)
muestra una estructura asimétrica con una capa delgada en la superficie con largas
cavidades con forma de dedo que penetran, desde la superficie, a lo ancho de la
membrana, terminando en una capa inferior con microcavidades mas desarrolladas. Estas
estructuras se forman por la accion del bafo coagulador no solvente, o sea, por el agua

que atraviesa los poros en la membrana (Wang y col. 2006; Zhang y col. 2011).

EMT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :30 Jun 2014
WD = 6.0 mm Photo No. = 6231 Time 1145834

Figura 19: Imagen SEM de corte transversal de la membrana compuesta PES/F127.

Como se ha informado en otros trabajos (Shi y col. 2008), las caracteristicas de las
cadenas de PEO permiten que éstas se segreguen en la superficie de la membrana,
debido a la interaccién favorable con agua. Asi, la morfologia de las membranas exhibe
una tipica estructura asimétrica que es concordante con lo observado en la Figura 19. El
incremento del espesor de la subcapa porosa en la estructura asimétrica esta
directamente relacionado con el aumento en la cantidad de PluronicF127 introducida. Por

ello en este trabajo se utilizé una alta concentracién de F127 como principal surfactante.
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La superficie de la membrana PES/C20A (Figura 20), presenta poros de algunos
micrometros de diametro de morfologia circular u ovalada. Estos se formarian por efecto
de la C20A que seria un agente formador de poros, similar a otros tipos de arcillas
modificadas (Ghaemi y col. 2011; Mansoori y col. 2011). Sin embargo, no se observa una
estructura regular al interior de la membrana, sino pequefios orificios a lo largo y ancho de
la membrana, donde la arcilla, al estar en menor proporcién con respecto a PES, no

influye en la formacion de microcavidades.

Figura 20: Imagen SEM de una membrana mixta PES/C20A, donde se observa la formacion de
poros superficiales y microcanales internos.

La adicion de la arcila (Figura 20 y 21) a la mezcla PES/F127 no cambia
considerablemente la morfologia, comparado con la mezcla polimerica. Se forman
microcavidades de unos cuantos micrometros los cuales se propagan hacia el interior de la
membrana. Sin embargo, en la mezcla ternaria polimero/arcilla, estas estructuras con
forma de dedo no se forman completamente a lo ancho de la membrana, sino que
mantienen la misma estructura definida hasta la mitad de la estructura. Ello no obstante,

se puede observar la formacién de pequefios poros en el interior de las microcavidades,
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de tamano aproximado entre 50 a 200 nanometros y los cuales se distribuyen

homogeneamente.

3 - 2
Signad A = SE1 Date 30 Jun 2014
Phioto Ne. = 5251 Time :15:37:21

Date :30 Jun 2014
Photo ho. = 8257 Time 18:48:37

Figura 21: Imagenes SEM en la seccion transversal de la membrana PES/F127/C20A. a)
Estructura regular de microcavidades formados por la accién del bafio coagulador, b) Estructura

interna porosa de las microcavidades.
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EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :30 Jun 2014
WD= 85mm oto No. = 8262 Time :15:40:

Figura 22: Imagen SEM aumentada donde se distingue la porosidad interna de la membrana, su

distribucién y tamafios.

3.1.3 Estabilidad térmica de la membrana. Analisis termogravimétrico

En la Figura 23 se muestra los termogramas TGA de las muestras analizadas. Se puede
observar que las muestras PES, PES/C20A y PES/F127/C20A presentan pequerias
perdidas de masa alrededor de 100°C debido a la presencia de agua.

La membrana control PES presenté una notoria pérdida de masa a partir de 500°C en
forma similar a lo informado en otros trabajos (Li y col. 2008). Ademas, las membranas
que contienen F127, presentaron pérdida de masa a partir de 350 °C. El Pluronic
disminuye la resistencia térmica del sistema polimérico.

Por ultimo, la presencia de arcilla en las membranas no influyé mayormente en la
resistencia térmica del sistema, posiblemente debido a la baja cantidad de la misma. Sin
embargo, en los termogramas se aprecia que la arcilla es el ultimo componente que se

degrada en los sistemas estudiados. Se puede decir que los aditivos afadidos no
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disminuyen significativamente la resistencia térmica de las membranas, las que son

estables hasta 300°C.
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Figura 23: Termograma TGA de las membranas compésitas.

3.1.4. Interaccién con agua. Angulo de contacto

En la Tabla 4, se muestran los datos obtenidos en las medidas de dngulo de contacto en
las membranas preparadas. La membrana control PES presenta un angulo de contacto
mayor, indicando el caracter hidrofébico de ésta, ya que los anillos aromaticos de la
cadena de PES impiden que la molécula se polarice.

La adicion de la arcilla y el copolimero modifican las caracteristicas de la membrana,
aumentando el caracter hidrofilico de la superficie de la membrana respecto al del control

PES, evidenciado, por el bajo angulo de contacto de agua observado. Esto se debe a que
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los grupos de poli (6xido de etileno) de F127 se polarizan en presencia de agua, al igual
gue el grupo amino que tiene la arcilla C20A.

Sin embargo, cabe destacar que el aporte de F127 como agente modificador hidrofilico de
la membrana es mayor que el de la C20A. Ello posiblemente debido a que el copolimero
se encuentra en mayor proporcién que la arcilla. Por ultimo, como era de esperar, la
membrana PES/F127/C20A fue la que presenté menor angulo de contacto, siendo esta la

muestra con mayor caracter hidrofilico.

Tabla 4: Medidas de angulo de contacto de agua en las muestras preparadas.

Muestra PES PES/F127 | PES/C20A | PES/F127/C20A

Angulo de contacto (°) 65 £3 4314 5242 33+3

3.2. Capacidad de retencion de colorantes. Ensayo de sorcién de RC.

En la Figura 24, se muestra el espectro de absorcion UV de RC en solucién acuosa. Se
distinguen claramente 2 bandas de absorcion: a 344 cm™ (banda de menor intensidad) y a
499 cm™ (banda de mayor intensidad). Los andlisis descritos a continuacién se realizaran
considerando la banda de mayor absorcién. La cuantificaciéon se efectud utilizando la curva

de calibracion de RC en agua destilada mostrada en la Figura 25.
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Figura 24: Espectro de absorcién de RC en solucién acuosa. La banda de mayor intensidad esta

centrada en 499 cm™.
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Figura 25: Curva de calibraciéon de RC en agua destilada.
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En las Figuras 26 y 27 se comparan los resultados del ensayo de sorcion de RC con las

diferentes membranas. Los porcentajes relativos de retencion del colorante en funcion de

la membrana utilizada se presentan en Tabla 5

Absorbancia
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Figura 26: Espectro de absorcion de la solucion de RC luego del centrifugado en contacto con las

membranas preparadas.

Tabla 5: Porcentaje relativo de sorcidn de colorante RC en las membranas preparadas.

Muestra

PES

PES/F127 PES/20A PES/F127/C20A

Porcentaje de sorcién (%)

16,33

22,33 37,9 54,33

La solucion de membrana control PES es la que presenta mayor absorcién, por ende, es la

gue retiene menor cantidad de RC en su estructura como se aprecia en la Figura 27, lo

cual es concordante con sus caracteristicas quimicas y morfolégicas. Asi, de acuerdo a la

morfologia SEM y el angulo de contacto, la membrana PES es altamente hidréfoba y sin

formacién de poros, lo cual impide la retencidén del colorante dentro de su estructura, y
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tampoco la adhesiéon en superficie debido a la baja afinidad quimica superficial con el

colorante.

En la membrana polimérica PES/F127 aumenta |la cantidad de sorcién de RC (22,33%) lo
que es consistente con la coloracién rosada que adquiere la membrana, indicando que el

colorante se distribuye en cantidades pequenas, pero de forma homogénea.

En el caso de PES/C20A, en cambio, el colorante se concentré en lugares donde la
membrana no es homogénea; quedando retenido superficialmente en los defectos

morfolégicos, visualizados por SEM.

Figura 27: Trozos de membranas utilizadas luego del ensayo de sorcién de RC de las mezclas a)

PES 18% m/m, b) PES/F127 18% m/m, c) PES/C20A 2% m/m, d) PES/F127/C20A.

Por ultimo, se puede observar que tanto en la Figura 27 como en la curva de absorcion, la
membrana polimero/arcilla PES/F127/C20A es la que logra remover la mayor cantidad de
colorante, sorbiendo 54,33% del colorante en solucién. En esta membrana se observa una

distribucion superficial homogénea del colorante lo cual también es un indicio de que la
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mezcla de los tres materiales otorga una mayor capacidad de retencién relativa, en

comparacion a los otros materiales

3.3. Discusion de Resultados

3.3.1. Factores determinantes en la capacidad de retencion de la membrana
La capacidad de sorcion de Rojo Congo en la membrana se explica por varios
mecanismaos:

1) La porosidad de la membrana. El tamafio de la molécula de colorante permite
entrar libremente al interior de la membrana producto de la porosidad de esta
misma,

2) Retencion del colorante dentro de las microcavidades. Las pequenas
moléculas de Rojo Congo quedan retenidas al interior de las microcavidades con
forma de dedo y ademas en los poros intermembrana, generando un verdadero
laberinto en el cual la molécula queda retener al interior de la membrana.

3) La afinidad eléctrica de la molécula con la membrana. El colorante Rojo Congo
es una molécula de carga eléctrica negativa, que al entrar en contacto con la arcilla

catiénica, permite atraer a la molécula por afinidad eléctrica.
3.3.2. Efecto de los materiales empleados para moldear la membrana

3.3.21.  Pluronic F127.
La incorporacion de Pluronic F127 en la solucidon de moldeo podria tener tres efectos
diferentes en el proceso de formacibn de membrana, que se muestran
esquematicamente en la Figura 28:

= Formaciéon de agregados PES/Pluronic (Figura 28 a). Los bloques

hidrofébicos de PPO en Pluronic F127 tienden a asociarse con el PES
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(Yamasaki y col. 2000). Esta interaccién produce una envoltura de Pluronic
F127 sobre PES.

Adsorcion superficial. El Pluronic F127 es anfifilico, mientras que el agua (no
solvente) y el DMF (solvente) son hidrofilicos; por lo tanto la capa de moléculas
de Pluronic F127 se formaria en la etapa de interfase o bafio de coagulacion,
entre el solvente (DMF) y el no solvente (agua).

Las caracteristicas de Pluronic F127, otorgan hidrofilia a la superficie de la
membrana, incrementando asi la velocidad de difusién interna del no solvente o
agua. Cuando el DMF y agua contactan en la preparaciéon de la membrana,
gran cantidad del no solvente desolvata rapidamente dentro de la disolucion de
moldeo, provocando mayor formacion de nlcleos (micelas) y el crecimiento del

polimero altamente concentrado en la capa inferior, simultaneamente.
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Figura 28: llustracion representativa del rol de Pluronic F127 en el proceso de formacién de

membranas. A) Se muestra el autoensamblaje de los polimeros debido a las tres formas que
adopta Pluronic F127 en la solucién de moldeo. B) Inmersion de la pelicula en el bafio de
agua, produciendo la separacion de fases y la formacion de estructuras ordenadas y poros

en las membranas.

= Micelizacion del copolimero Pluronic F127 (Figura 28 b). Las unidades
hidrofébicas de PPO se distribuyen mas cerca del centro de la micela (corazén),
mientras que las unidades hidrofilicas de PEO, tienden a localizarse en las capas
externas (corona).
La formacion de micelas de Pluronic F127 permite una flexibilidad ajustable al

tamafio de los poros de la capa superficial. Ya que la adicion del no sclvente ha
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causado una variacion en la composicién, el primer nucleo de la micela de Pluronic
F127 y PES dara la forma del poro en la capa superficial. Las micelas de Pluronic
F127 estaran atrapadas en la capa superficial durante el proceso de coagulacion.
Cuando estas micelas son extraidas desde la membrana por el no solvente, las
regiones faltantes determinan el tamafio del poro de las membranas. Por lo tanto,
el tamano de las micelas de Pluronic F127 afectara el diametro del poro en la capa
superficial, y constituye una forma indirecta para el cambio de la estructura del poro

(Zhao y col. 2008).
3.3.2.2, C20A

Para entender la dispersion de la arcilla en la mezcla, se debe tener en cuenta que las
capas minerales de arcilla son dispersadas por las cadenas poliméricas cuando la
solucién es agitada.

Cuando la pelicula se sumerge en el bafio no disolvente, el disolvente se va
intercambiando por el agua (no disolvente) con una velocidad de difusiéon decreciente.
Las capas de arcilla, rodeadas de cadenas de polimeros en forma aleatoria, dan lugar
a la formaciéon de las estructuras intercaladas / exfoliadas (Figura 29), en la medida

que la difusion se vea obstaculizada por la superficie coagulada (Anadéo y col. 2010).
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Intercalated (nanocomposite)

Exfoliated (nanocomposite)
Figura 29: Dispersion de arcillas laminares en materiales poliméricos, a bajas concentraciones de

arcilla se obtiene una dispersién exfoliada (cadtica) y a altas concentraciones de arcilla se obtiene

una estructura intercalada.

En altas concentraciones de arcilla, la difusion de las cadenas poliméricas (PES y
F127) entre las capas minerales se dificulta, lo que causa la formacion de estructuras
intercaladas regulares; sin embargo, en este caso, se utilizaron bajas concentraciones
de arcilla, donde se producen una exfoliaciéon entre cadenas poliméricas y capas de
arcilla (Ghaemi y col. 2011).
La exfoliacién de las cadenas podria ser la explicacién a la formacion de los pequefios
poros intermembrana, permitiendo que las moléculas de RC gqueden atrapadas en
estos poros, aumentando la capacidad de sorcién en la membrana y su distribucion en
ella.
Para terminar, podemos observar que es posible modificar las caracteristicas del polimero
matriz PES con materiales biodegradables, como lo son el copolimero Pluronic F127 y la
arcilla Cloisita 20A. Asi, la fabricacion de membranas NF con materiales biodegradables
incluye un aspecto fundamental para el desarrollo de nuevas tecnologias, donde la
utilizacion de materiales inocuos al medio ambiente son necesarios para el contexto

actual.
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Ademas, es importante sefialar que estas membranas poseen la capacidad de utilizarse
en varios ciclos de alimentacion, se ha informado que estas se pueden utilizar al menos 3
veces con razonables porcentaje de retencién de sustancias (Zhao y col. 2008) y ademas
operar en flujos de baja presion, incluyendo una alta eficiencia del material por bajo costo
econdmico y ambiental, comparado con las tecnologias mas tradicionales en

descontaminacion de aguas.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible desarrollar nuevas membranas NF por el método de
inversion de fase mediante la formulacion de un sistema ternario en el que se
incorpora una arcilla y sistemas binario copolimero en bloque/polimero matriz PES

conocidos.

En estas membranas ternarias se logra una nueva morfologia. En ellas se
conjugan los efectos del Pluronic que origina microcavidades, con el de la arcilla
modificada, que aumenta la porosidad y a la vez incrementa la capacidad de
sorcidn de la membrana. Esto ultimo se observa claramente en ensayos de
sorcion simples, que indican que la capacidad de sorcion de la membrana ternaria
desarrollada es aproximadamente tres veces el de la binaria bajo condiciones

experimentales similares.

Las caracteristicas de las membranas ternarias aqui descritas serian una
alternativa real a los procesos de limpieza de efluentes industriales con
contaminantes organicos. Ello tanto por su eficiencia como por la utilizacion de
materiales biodegradables y amigables con el entorno, un problema fundamental

tanto en el presente y como para el futuro.
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