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Resumen

Los iones cromo (Cr(IIT)/Cr(VI)), pueden llegar a ser un problema ambiental y de salud publica,
dependiendo del estado de oxidacion, la concentracién y el pH de la disolucion. El Cr(VI), es una
especie idnica toxica la cual produce problemas ambientales y en la salud humana. El Cr(Ill) es
menos téxico pero en altas concentraciones es daifiino. Por tal motivo, diversas técnicas de
remediacion han sido disefiadas y probadas en la remocién de los iones cromo. La remocién de
estos iones contaminantes usando la técnica de didlisis de Donnan con membranas de redes
interpoliméricas es una alternativa prometedora.

En este proyecto de tesis se realiz6 la formacion in situ de las redes interpoliméricas funcionales a
partir de monémeros vinilicos que poseen grupos sulfonato, amonio cuaternario, carboxilato y N-
metil-D-glucamina al interior de membranas de polipropileno (PP) microporoso, empleando un
método de impregnacién a presion y un método asistido por plasma. La sintesis fue a partir de una
polimerizacién radicalaria, con persulfato de amonio (PSA) como iniciador y con la variacién en la
concentracion del reticulante N,N -metilen-bis-acrilamida (MBA).

Se obtuvieron membranas con micro-estructura y morfologia diferentes en comparacién a la
membrana inicial de PP, propiedades fisicoquimicas diferenciadas y propiedades térmicas.

Los cambios se comprobaron a través del porcentaje del grado de modificacién, la capacidad de
absorcién de agua, la capacidad de intercambio hacia los iones Cr(III) o Cr(VI), potencial
electrocinético, espectroscopia infrarroja IR, ?C-RMN, en estado s6lido, SEM/EDS, TGA y DSC.
A través de la dialisis de Donnan fue estudiada la capacidad de remover selectivamente los iones
Cr(VI) y Cr(ID), al igual que el coeficiente de transferencia de masa k. Se encontré un porcentaje de
extraccion de 59.2%, para el Cr(VI) a pH 9.0 usando la membrana que posee grupos amonio
cuaternario (MplasmaCl) y un valor de k£ 3.2x10° m s En el estudio de una mezcla binaria CrO,>
/MnOy, a pH 9.0, el porcentaje de extraccién obtenido usando la membrana MPCIVBTA6% fue
65.2%.

Para el ion Cr(Ill) se alcanza un valor del porcentaje de extracciéon de 49.4%, cuando se usa el
agente de extraccién la mezcla 1x10'mol/L HNO; y 1 mol/L NaCl, junto con la membrana que
posee grupos sulfonatos (MplasmaNa) a pH 3.0, y un valor de k 11.3x10° m s™. En el estudio de
una mezcla binaria Cr(Il)/Cr(VI), a pH 3.0, el porcentaje de extraccién obtenido usando la
membrana MPMPS6% fue 63.4%.

Las anteriores membranas presentan la mayor eficiencia para remover los iones Cr(Ill) y Cr(VI),
llegando a ser una excelente alternativa como potenciales membranas de intercambio idnico

selectivas.
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Abstract

Depending of the state of oxidation, the concentration and the pH of the solution, the Cr(III)/Cr(VI)
chromium ions are able to become environmental problem and of public health. The Cr(VI) ion is a
toxic ionic specie which produces environmental problems and in the health of people. The Cr(III)
ion is less toxic but in higher concentrations it is damaging. For this reason, diverse techniques of
remediation were designed and tested in the removing of the chromium ions. Using the Donnan
dialysis by the removal of the chromium ions using the ion exchange interpenetrating polymer
networks membranes is a good alternative.

The formation of functional interpenetrating polymer networks with sulfonate, quaternary
ammonium, carboxylate and N-methyl-D-glucamine were in situ synthesized from vinyl monomers
inside of the microporous polypropylene (PP) membranes, using the pressure impregnation method
and the assisted plasma method. The synthesis was free radical polymerization using ammonium
persulfate (APS) with the initiator and with the change in the concentration of N,N - methylene-bis-
acrylamide (MBA) crosslinking reagent. They did obtain membranes with different chemical,
thermal, micro-structural, and morphological properties in comparison to the initial polypropylene
membrane.

The changes of the modified membranes were tested with modification degree percentage, water
uptake percentage, volumetric flow of water through a modified membrane, sorption of Cr(III) and
Cr(VI) ions, electrokinetic properties, Fourier transform-infrared (FT-IR) spectroscopy, “C-RMN
in solid state, Scanning electron microscopy with X-ray microanalysis (SEM/EDS), TGA, DSC, and
the Donnan dialysis using 1 mol/L sodium chloride agent extraction.

It was studied the selective removal capacity of Cr(Ill) and Cr(VI) ions using the modified
membranes through the Donnan dialysis, and the mass transfer coefficient k was determined. The
MplasmaCl membrane achieved 59.2% of the extraction percentage and k 3.2x10° m s by the
Cr(VD ions at pH 9.0. And the MPCIVBTA6% membrane achieved 65.2% of the extraction
percentage by the Cr(VI) ions in the Cr(VI)/MnOy, binary system at pH 9.0.

Also, the MplasmaNa membrane achieved 49.4% of the extraction percentage by the Cr(IIl) ions at
pH 3.0, using the 1x10'mol/L HNO; and 1 mol/L NaCl extraction agent mixture, and the k
11.3%10° m s value. The MPMPS6% membrane achieved 63.4% of the extraction percentage by
the Cr(III) ions in the Cr(II1)/Cr(VI), binary system at pH 3.0.

The previous membranes presented the greater capacity to remove the Cr(IIl) and Cr(VI) ions
becoming an excellent alternative like selective ion exchange membranes to begin the modification

of commercial isotactic microporous polypropylene membranes.
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1. Introduccion

1.1. Consideraciones generales
La sociedad moderna presenta una gran dependencia en las actividades industriales basadas en la
extraccion y refinacion de metales con el propésito de mejorar estindares de calidad de vida. Por lo
tanto enormes cantidades de minerales metélicos son la base de la fabricacién de miltiples articulos
indispensables para el estilo de vida actual. Sin embargo, el uso intensivo de los metales junto con
malas practicas en el manejo y disposicion final de los desechos (subproductos de las actividades
industriales), ha provocado que las concentraciones de los metales se incrementen de manera
alarmante en las dltimas décadas dentro de los ecosistemas.
Los metales pesados (metales de transicion, algunos metaloides, lantanidos y actinidos) y
radiactivos son los mas peligrosos para la vida [1]. Estos son elementos quimicos con una densidad
mayor a 5 g/cm’, pueden formar hidroxicationes, complejos de coordinacién, y ser parte de 4cidos y
bases duras o blandas [2, 3]. En la corteza terrestre se concentra la mayor cantidad de metales
pesados y han influido en el desarrollo evolutivo de la vida.
Para el funcionamiento de una gran cantidad de enzimas y coenzimas, se requieren concentraciones
de metales a nivel de trazas porque si la concentracion es alta se pueden inhibir la actividad y
generar toxicidad.
Los metales de transicion tienen la capacidad de formar compuestos de coordinacién con agentes
ligandos orgénicos e inorgdnicos y pueden ayudar en las funciones fisiolégicas o producir toxicidad
[1, 4, 5]. Aunque muchos metales son considerados elementos esenciales de la vida, por encima de
una determinada concentracion, todos son toxicos para los seres humanos.
De la misma manera, se ve afectada la biodisponibilidad, la cual es la accesibilidad del elemento
metdlico a procesos metabdlicos y fisiologicos. Esta accesibilidad serd en funcién de la forma
quimica, por tal motivo la toxicidad de un metal serd distinta dependiendo de su estado de
oxidaciodn, si se encuentra en forma libre o haciendo parte de compuestos. También, se ve afectada
la bioacumulacién en animales y plantas. Esta caracteristica es importante en el caso de los metales
pesados (Cr, Hg, Cd y Pb). Niveles elevados de s6lidos disueltos son un riesgo para la vida acuética
y requieren de tecnologias de remediacién muy costosas.
La IUPAC define a los metales (elementos) de transicion como “un elemento cuyo dtomo tiene una
subcapa d incompleta y puede dar lugar a cationes” [6].
La contaminacién por metales de transicion en medios acuosos se debe principalmente a las

descargas de aguas residuales procedentes de industrias dedicadas al procesamiento de materiales



que contienen dichos metales en su composicion. Estas corrientes de vertido afectan la cantidad de
s6lidos disueltos, la toxicidad y la acidez del agua. La mayoria de los metales se encuentran
disueltos a pH 4cido, lo que favorece su movilidad haciendo posible su captacién por animales y
plantas. El aumento de la acidez de los medios acuosos altera y deteriora la flora y la fauna del
ecosistema.

A pesar de que los metales pesados se encuentren diluidos, su recalcitrancia a través de la
biomagnificacion hace que la concentracion de estos se eleve hasta alcanzar niveles téxicos en
aguas marinas y dulce [7]. Se han categorizado como compuestos carcinogénicos y mutagénicos
una gran variedad de compuestos de los metales de transicion, los cuales han contaminado el suelo,
aire, sedimentos acudticos y fuentes de aguas [8-10].

La contaminacién causada en las fuentes de aguas por la presencia de metales y metaloides genera
un grave problema ambiental. Algunas especies metdlicas tales como el cromo, el mercurio, el
cobre, el niquel, el cadmio y el metaloide arsénico, hacen parte de la lista de contaminantes de alta
toxicidad. Los efectos perjudiciales sobre el ser humano y el medio ambiente a consecuencia de la
contaminaciéon por metales hacen de este un problema grave. Por tal motivo, las autoridades
sanitarias y medio ambientales en todo el mundo han puesto especial atencién al control y
minimizacién de las emisiones de esta categoria de compuestos.

Actualmente la conciencia social sobre temas medio ambientales ha promovido el desarrollo de
tecnologias cuya finalidad es reducir, evitar o disminuir el impacto de la contaminacién medio
ambiental. Bajo este contexto se han investigado y desarrollado tecnologias limpias y eficaces como
son las tecnologias de membranas de intercambio i6nico a base de polimeros para la eliminacion de
sustancias contaminantes.

El principal objetivo de esta tesis doctoral es el desarrollo y la aplicacion de membranas de
intercambio i6nico soportadas en polipropileno macroporoso para reducir el nivel de contaminacién

de disoluciones de cromo hexavalente y trivalente.

1.2. Marco Teorico

1.2.1. Generalidades sobre cromo
El cromo (Cr) es un metal de transicién, numero atémico 24, masa atémica 51.996 g/mol, grupo 6,
periodo 4 y bloque d en la tabla periédica. Es un metal usado ampliamente en procesos
metaldrgicos y sus compuestos presentan distintos colores. En su forma metalica es de color gris
acero y se encuentra presente en rocas, cenizas volcdnicas, etc., como cromita (FeCr,O,). Su
principal fuente natural es la cromita y en menor frecuencia la crocoita. Los dep6sitos de estos dos

minerales estdn distribuidos geograficamente de forma no uniforme localizados principalmente en



el sur de Africa [11].

El cromo es un elemento ampliamente distribuido en la corteza terrestre, ocupando la posicién 21?
en la lista de elementos mds comunes en la corteza terrestre. Este metal es mis abundante que el
cobre y el cinc.

La cromita se usa industrialmente para la fabricacién de materiales refractarios y como fuente
industrial de cromo, usado principalmente por las industrias metalirgicas y quimica. El cromo
metdlico se emplea en la manufactura del acero inoxidable, en aleaciones con niquel, cobalto, hierro
y en menor medida con aluminio, cobre y titanio [12].

La industria quimica produce numerosos compuestos a base de cromo, los cuales se han empleado
en el acabado de metales, curtido de pieles, en la fabricacién de pinturas, conservantes de madera,
anticorrosivos, fungicidas, insecticidas, catalizadores, papel tapiz, cintas magnéticas, peliculas

fotograficas, cartuchos para impresion, entre otros productos [13].

1.2.2. Quimica del cromo
El cromo como todos los metales de transicion, puede existir en numerosos estados de oxidacidn,
los cuales estdn comprendidos desde Cr” o metdlico hasta el estado oxidado Cr®. Solo las especies
trivalente (Cr3+ o Cr(Ill)) y hexavalente (Cr6+ o Cr(VI)) son los estados mas estables bajo
condiciones medio ambientales y presentan propiedades quimicas diferentes [13].
El Cr(II), es la especie mas estable de todas y se necesita mucha energia para llevarlo a estados
con valencia inferior o valencia superior. Mientras tanto el Cr(VI) cuando se encuentra en
disoluciones acuosas 4dcidas presenta un potencial redox muy positivo (1.27-1.33 V), llegando a ser
un agente oxidante fuerte y muy inestable en presencia de compuestos donores de electrones [14,
15].
En la Figura 1, se muestra el diagrama de Pourbaix de las especies cromo en disolucidn, teniendo en
cuenta disoluciones acuosas diluidas en ausencia de cualquier agente complejante y sin hacer
consideraciones cinéticas [16].
Analizando el equilibrio redox entre los iones Cr(IIl) y Cr(VI), las variables que influyen
principalmente para que predomine una especie u otra termodindmicamente son el pH, la
concentracién y el potencial. La mayoria de los compuestos de Cr(IlI) son solubles en disoluciones
acuosas solo a valores de pH < 5.0, por encima de valores de pH (5-6) se producen los hidréxidos
de Cr(Ill) (Figura 1) [16].
En el aire el Cr(Ill)/Cr(VI) estin presentes en forma de aerosoles y pueden mantenerse en
circulacién por largos periodos de tiempo si presentan un didmetro menor a 10 um. Estos

contaminantes se remueven de la atmdsfera por las precipitaciones atmosféricas [17].
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Figura 1. Diagrama E-pH (grafica de Pourbaix) para los iones cromo [15, 16].

1.2.2.1. Cr(III)
El Cr(Ill) se encuentra en la cromita o ferrocromita (FeCr,O,). Es un 4cido fuerte que posee una
gran tendencia a formar complejos octaédricos hexacoordinados con una gran variedad de ligandos
como agua, amonio, urea, etilendiamina y otros ligandos orgénicos con oxigeno, nitrégeno o azufre
[18].
La reaccion de complejacion entre el Cr(III) con ligandos distintos al OH', aumenta su solubilidad,
cuando los agentes ligantes son moléculas discretas o iones. Si los ligandos son sistemas
macromoleculares como los dcidos hiimicos, los complejos de Cr(IIl) se encuentran inmovilizados.
En la Figura 2 se muestra la distribucion de las especies Cr(IIl). Bajo condiciones redox, en
ausencia de ligandos macromoleculares y pH de sistemas naturales, se puede extraer el cromo de la
disolucién mediante la formaciéon de un precipitado de Cr(OH); o con la ayuda de Fe(Ill) para
formar (Cr,Fe,,)(OH); [19].
El potencial redox del par Cr(VI)/Cr(Ill) es suficientemente alto para que pocos agentes oxidantes
naturales oxiden el Cr(IIl) a Cr(VI). En el medio ambiente la oxidacién del Cr(III) por el oxigeno
disuelto es despreciable, solo se lleva a cabo en presencia de 6xidos de manganeso [19].
Los procesos fisicoquimicos de los cuales dependen los compuestos de Cr(IIl) para estar presentes
en el medio ambiente son: la hidrdlisis, la complejacion, las reacciones redox, la adsorcion, etc. El

Cr(II) puede existir en su forma hexa-acuocomplejo (3+), cuando no hay especies OH'.
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Las siguientes ecuaciones quimicas expresan la formacién de los complejos de Cr(III):
Cr(H,0)3* + H,0 S Cr(OH)(H,0)%" + H;0% €))
Cr(0OH)(H,0)%" + H,0 S Cr(0OH),(H,0)% + H;0% ()
Cr(OH),(H;0)} + H30" S Cr(0H);3 gq + H307* 3)

En aguas naturales, las condiciones de pH promueven el dominio de las especies Cr(OH),(H,0),",

Cr(OH),"y Cr(OH); .. A pH 5.5, el Cr(III) precipita como Cr(OH); [19].

1.2.2.2. Cr(VI)

El Cr(VI) se encuentra en cantidades pequeiias en la crocoita (PbCrO,) y en nivel de trazas en las
esmeraldas y rubies [18]. La proporcion de las distintas especies de Cr(VI) depende de la
concentracién y del pH. En la Figura 3, se muestra el diagrama de Pourbaix para las especies de
Cr(VI) distribuidas por el valor de pH y la concentracién en la disolucién.

El H,CrO,, es un dcido fuerte que a pH>1 se disocia en sus distintas formas desprotonadas como
por ejemplo: a valores de pH entre 1-6, y dependiendo de la concentracién predominan las especies
HCrO; y el dimero de color naranja Cr,O,”, (Figura 3). A pH por encima de 6 predomina
completamente la especie CrO,> [19].

Las reacciones de equilibrio que se producen entre las especies Cr(VI) dependiendo de la

concentracioén y del pH se muestran a continuacién: [16, 19]

H,Cr0, S HY + HCrO; 4)
HCrO; S HY + Croz~ (5)
2HCr0; S Cr,02~ + H,0 (6)



Las especies de Cr(VI) que predominan en las aguas naturales son HCrOg, Cr,0.> y CrO,*;
formando parte de muchos compuestos solubles con gran cantidad de movilidad en el medio
ambiente. Sin embargo, los oxoaniones de Cr(VI) se reducen con gran facilidad a su forma
trivalente en presencia de materia orgdnica o especies inorgdnicas reductoras que se encuentran en

suelos, aguas o en la atmosfera [21].
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Figura 3. Diagrama de dominios relativos de las especies predominantes de Cr(VI) a 25°C [22].
La contaminacién ambiental derivada de los subproductos del cromo se ha convertido en una
inquietud importante debido a las emisiones industriales continuas y a la presencia de sitios
altamente contaminados en las cercanias de las areas residenciales [23]. En general, niveles

elevados de cromo en muestras bioldgicas y no bioldgicas incrementaron debido al auge industrial

del cromo [24].

1.2.3. Toxicidad y efectos sobre la salud del ser humano

El Cr(Ill) es un elemento esencial relacionado con el metabolismo de la glucosa y los lipidos,
proteinas y carbohidratos en los mamiferos. Sin embargo, en concentraciones elevadas puede
producir alergias en la piel e incluso cancer [25]. La deficiencia del Cr(IIl) en la dieta se relaciona
con el incremento de factores de riesgo asociados con la diabetes y enfermedades cardiovasculares
(elevada circulacién de la insulina, glucosa, triglicéridos y colesterol total) [26]. De igual forma el
Cr(II) en altas concentraciones y a nivel intracelular, puede alterar la replicacién y transcripcion
del ADN causando efectos mutagénicos, puede reaccionar con grupos carboxilos y sulfidrilos de las
enzimas causando una alteracion tanto en la estructura como en la actividad enzimatica [27].

El Cr(VI) es 100 veces mas toxico que el Cr(IIl), debido a su caricter oxidante y a su mayor

solubilidad y movilidad en el medio ambiente [28]. También, presenta la capacidad de formar
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radicales libres durante la reduccién a Cr(IIl), proceso que se lleva dentro de las células (proceso de
estrés oxidativo). La reduccién intracelular del Cr(VI) por agentes reductores fisiologicos genera
intermediarios reactivos como Cr(V) y especies reactivas del oxigeno las cuales inducen la
toxicidad y la carcinogénesis [27].

Los efectos perjudiciales a nivel celular, la inhalacién o el contacto con materiales que contienen
Cr(VI) pueden causar perforaciones nasales, asma, bronquitis, inflamaciones de laringe o de higado
y en contacto con la piel produce alergias cutdneas, dermatitis o tlceras.

Los iones cromo pueden ingresar al cuerpo al inhalar aire, beber agua o al ingerir alimentos
contaminados con el metal. La Agencia Internacional para la Investigacion del Céncer clasificé al
Cr(VI) en el grupo 1 (carcinogénico para humanos), al Cr’ y Cr(III) en el grupo 3 (no carcinogénico
para humanos) [29].

Debido al efecto téxico, mutagénico, carcinogénico y teratogénico del Cr(VI), la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS), limita la concentraciéon de cromo total en el agua potable a 0.05 mg/L
[29, 30]. Sin embargo, las industrias productoras y transformadoras del cromo introducen grandes
cantidades del metal al medio ambiente, diversas dependencias gubernamentales han establecido
diferentes lineamientos para obligar a estos sectores a mejorar sus procesos de manufactura, asi
como a realizar el tratamiento y disposicion adecuada de los desechos téxicos [31]. Por tal motivo,
en la legislacion de Chile, el decreto N° 609 de 1998, modificado en 2004 “Norma de emision para
la regulacion de contaminantes asociados a las descargas de residuos industriales liquidos a
sistemas de alcantarillado” exige una concentracién maxima permisible para el cromo total en el
agua de 0.1 mg/L, junto con las normas Nch 2952¢-2004 y Nch2880-2004 sobre lodos, compost y
residuos liquidos. De igual forma, en el decreto N° 90 de 2001 sobre “Establece norma de emision
para la regulacion de contaminantes asociados a las descargas de residuos liquidos a aguas
marinas y continentales superficiales”, de la misma normativa chilena exige 1 mg/L en la
concentracién de cromo total para los desechos liquidos.

Las emisiones de cromo a la atmdsfera en forma de aerosoles provienen principalmente de la
produccién de ferrocromo, la fabricacion de acero inoxidable, combustibles fésiles y en menor
medida de los procesos de curtido de pieles, electro-plateado, incineracidon de basuras, manufactura
del cemento y conservantes de madera. Se calcula que una tercera parte del cromo liberado a la
atmosfera podria estar en su forma Cr(VI) [12].

La procedencia del cromo hacia las fuentes naturales acuosas se da a través de la erosién de las
rocas, la deposicidn atmosférica y las precipitaciones. En los rios y lagos la concentracién de cromo
se encuentra en promedio entre 0.5-100 nmol/L, y en el mar varia entre 0.1-16 nmol/L. En aguas

naturales el cromo se encuentra en sus dos estados de oxidacién mds estables (Cr(II) y Cr(VI)).



Estas especies dependen de la reduccién/oxidacion ya sea quimica o fotoquimica, la
precipitacion/disolucion y la adsorcién/desorcion [24].

En la Figura 4 se indica el ciclo que siguen los iones cromo en el suelo (ver la parte central de la
Figura 4). El ciclo se compone de dos parte, la primera parte muestra la interaccién del ciclo de
oxidacién con el ciclo de movimiento de los iones cromo de Cr(IIl) hacia Cr(VI) (ver la parte
superior izquierda de la Figura 4). Se muestra como mediador oxidante a MnO, junto con el
oxigeno. En la parte inferior derecha de la Figura 4, se muestra la interaccién del ciclo de los iones
cromo en interaccién con el ciclo de reduccién (reduccién de Cr(VI) a Cr(IIl)), asistida por Fe(Il) o
S

El aumento local de la concentracién de cromo en los rios es producto de las emisiones
descontroladas por las industrias metaldrgicas, quimicas, de electro-recubrimiento (galvanizado),
curtido o tinte, etc. Los efluentes industriales contienen cromo en una concentracién y forma que
depende del tipo de proceso industrial del que procedan. El Cr(VI) domina en aguas residuales
procedentes de la industria metalirgica, acabado metdlico, refractaria, produccién de pigmentos,
etc. Mientas que el Cr(IIl) aparece fundamentalmente en las corrientes de la industria de curtido,
laminado decorativo y textil. En todos los casos, la presencia de ligandos orgédnicos e inorganicos,
cambios de pH en los efluentes, etc., determinard que especie cromo dominard principalmente

influyendo en la solubilidad, la adsorcién y los procesos redox [12, 32].

O,
. mediador
Sitio de reductor
oxidacion (Mn™")

nero; c.

mediador ? =
oxidant
(MnO,)

reductor
reductor organico
catalitico

transporte de (Fe(il), %)
complejos .
solubles de Cr Sitio de‘ [
(III) oxidante reduccion
L catalitico
{ Fe(lll), S_,)

\(M"

oxidacion
organica

Figura 4. Ciclo de oxidacién-reduccién del cromo en el suelo [19].

1.2.4. Métodos de remocion de los iones cromo
Los tratamientos fisicoquimicos han sido los métodos empleados para remover y/o recuperar

metales pesados de las corrientes de desecho ya sean domésticos e industriales, asi como para
remediar sitios contaminados. Algunos de los métodos que se emplean para la remocién de los

iones cromo en disoluciones acuosas son:



Reduccion-precipitacion. Es el tratamiento fisicoquimico mds empleado para los efluentes
contaminados con Cr(VI), generalmente consta de dos etapas; en la primera, el Cr(VI) es reducido
quimicamente a Cr(Ill) usando sulfito o metabisulfito de sodio como agentes reductores,
posteriormente, en la segunda etapa, el Cr(IlI) es precipitado como Cr(OH); o Cr,O; a pH 8.0. En la
ultima etapa comunmente se adiciona un agente coagulante/floculante para favorecer la
precipitacion del Cr(III). Sin embargo, este proceso supone un elevado gasto de reactivos necesarios
para producir la reduccién y la posterior precipitacion, ademds es necesario monitorear los
pardmetros que afectan el proceso como el pH y el potencial de oxidacién-reduccién. Otra
desventaja es la produccién de lodos y la baja eficiencia cuando hay baja concentracién del metal
[33-35].

Reduccién fotocatalitica. Para la reduccion asistida por fotocatalisis de Cr(VI) se han empleado
4cidos organicos con el grupo (-OH) en la posicién a, en presencia del ion Fe(Ill) disuelto [36],
ademads, se ha empleado el 6xido de titanio (Ti0O,), en presencia de compuestos orgéanicos [37, 38].
Otros semiconductores sobre los que existen referencias son algunos colorantes orgdnicos o
complejos metalicos [39-41].

Las principales desventajas de esta técnica es que los agentes reductores utilizados son muy téxicos,
se generan grandes cantidades de lodo quimico que requiere ser concentrado y posteriormente
dispuesto de forma adecuada ademds, la concentracién de Cr(VI) residual de los efluentes tratados
es superior a los limites maximos permitidos por la legislacién ambiental [42, 43].

En la dltima década se han propuesto metodologias y procesos mds amigables con el medio
ambiente, otorgando la posibilidad de la recuperacion y reutilizaciéon de las especies de cromo.
Dentro de estos procesos se encuentran las técnica que emplean la separacién por membranas, el
intercambio i6nico, procesos bioldgicos y la adsorcion con diferentes materiales [21, 44-46].
Procesos biolégicos. Algunos de los procesos biotecnoldgicos para la remocion de metales estin
relacionados con el metabolismo celular. La bioacumulacién, la oxidacién o reduccién de metales y
la precipitacién extracelular de complejos metélicos insolubles son ejemplos de este tipo de
procesos.

Para la remocién de iones Cr(VI) de suelos y aguas se ha estudiado la acumulacién en cultivo
continuo por la microalga Scenedesmus incrassatulus [47]. De igual manera se ha empleado la
planta acudtica Eichornia crassipes y el mesquite en la remocién de Cr(VI) y acumuldndolo en su
forma Cr(IIl) [48, 49]. La reduccién de Cr(VI) a Cr(II) se ha reportado en estudios que emplearon
bacterias, levaduras y hongos filamentosos en condiciones aerdbicas y anaerdbicas [50, 51]. Sin
embargo, la mayoria de los microorganismos reportados solo son capaces de reducir

concentraciones bajas de Cr(VI) [52].



Adsorcién. Se han estudiado distintas clases de carbones comerciales sintéticos para la adsorcién
de iones Cr(Ill) y Cr(VI) [21], de los cuales se han obtenido valores de adsorcién variables. La
capacidad de adsorciéon depende del carbon de partida como del tratamiento de activacion
superficial y de las condiciones experimentales. Se han empleado como adsorbentes de Cr(VI)
cenizas procedentes de la industria azucarera [53], lodos de la industria del vino [54], para adsorber
Cr(III), lodos procedentes de destilerias [55], lignina subproducto de la industria papelera [56, 57].
Las hidrotalcitas se han usado para eliminar los iones cromo y han demostrado ser buenos
materiales adsorbentes e intercambiadores i6nicos de Cr(VI) [58]. Se ha estudiado la estevensita en
la adsorcién de Cr(VI), y se ha propuesto un mecanismo de una etapa de reduccion y luego la
adsorcion de Cr(IlI) sobre la estevensita cargada negativamente [59]. También, se ha usado la
bauxita para eliminar Cr(VI), 6xido de aluminio para eliminar Cr(IIl) y 6xido de titanio para ambas
especies [21].

Resinas de intercambio ionico. En el tratamiento de disoluciones contaminadas con Cr(IIl), se
emplean resinas de polimeros acrilicos, 1,4-divinilbenceno o estireno-co-1,4-divinilbenceno [60],
con grupos funcionales carboxilatos y sulfonatos con H" como contraion. El porcentaje de
eliminacién de Cr(III) superan el 90% [61]. Algunos ejemplos de resinas comerciales empleadas en
la remocion de Cr(III) son Lewatit S100 o la Chelex 100 [62, 63].

Para la remocién de los iones Cr(VI), las resinas débilmente basicas son las mas adecuadas si se
trata de un efluente 4cido, por otra parte las resinas fuertemente bdsicas o catidnicas tienen la
capacidad de eliminar el Cr(VI) de la disolucién en cualquier valor de pH [64]. Estudios de
laboratorio han informado que se puede eliminar casi el 100% del ion Cr(VI) [45, 64, 65].

Algunas de las ventajas de las resinas son su elevada selectividad por aniones cromato [66], menor
volumen de lodos de desecho y permite recuperar el metal para su reutilizacién [61]. Estos
materiales poseen una alta capacidad tedrica para remover iones especificos debido a su estructura y
a los grupos funcionales bien definidos, pero en la practica se requieren de tiempos de operacion
muy largos, debido a problemas de difusion [44]. Son materiales caros para ser usados en plantas
pilotos pequeiias, son vulnerables a la oxidacién, se deterioran en presencia de los iones magnesio y
calcio, etc. [7].

Métodos de separacion por membranas. las técnicas empleadas mds representativas son: 0smosis
inversa [67], ultrafiltracion [68], nanofiltracién [69], didlisis de Donnan [70, 71], electrdlisis con
membrana [72], y la electrodidlisis [73-75], técnica de retencién en fase liquida asistida por
polimeros (RFLP) [76], membranas (liquidas, emulsificantes y soportadas) [77-79], membranas
ceramicas [80].

Algunos procesos de separacidon por membranas (ultrafiltracion, nanofiltracion, didlisis de Donnan
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[70, 71], técnica de retencion en fase liquida asistida por polimeros (RFLP), etc) tienden a ser bajos
consumidores de energia en teorfa, no asi en la prictica operan mediante un mecanismo diferente a
otros métodos de separacion, por lo que presentan un perfil tnico de fortalezas y debilidades. En la
mayoria de los casos el proceso de separacién es a bajo coste, proporcionando productos mads
concentrados y con menos subproductos. La membrana es una nueva fase entre la fase de
alimentacién y la fase del producto, controlando la transferencia de materia entre ellas a través de
un proceso cinético. Las membranas son selectivas porque permite el paso de algunos componentes
mucho mds rdpido que a otros componentes.

Las principales desventajas del uso de esta tecnologia es la no viabilidad para la mayoria de las
plantas de tratamiento de aguas residuales porque las membranas son caras, no resisten ciertos
compuestos quimicos, condiciones de pH, ambientes bioldgicos, su vida media de operacién es
corta, con elevados costos de operacién y mantenimiento [21].

Dentro de las tecnologias de membranas sobresale la didlisis de Donnan debido a que es un proceso

econdmico que opera bajo el principio del equilibrio de Donnan.

1.3. Dialisis de Donnan
Es un proceso de intercambio i6nico y hace parte de las tecnologias de membranas. El movimiento
de los iones metélicos a través de las membranas estd basado en el equilibrio de Donnan [81, 82].
Una membrana de intercambio idnico se coloca entre dos disoluciones o fases (alimentacién y
extraccion). La membrana es permeable a los contra iones y excluye a los co-iones. El transporte de
iones metdlicos en una direccién es balanceado por los movimientos de los iones extractantes en
contraflujo de la direccién de extraccion [83].
El mecanismo bdésico de la didlisis de Donnan son las reacciones de intercambio i6nico de los
grupos funcionales (sitios fijos) de la red polimérica con los iones metdlicos y/o los iones H 0 OH
[84, 85]. Sin embargo, cierta cantidad de las especies que han sido adsorbidas pueden difundir al
sitio opuesto donde estin concentrados los iones extractantes sin tener en cuenta la prediccion
estequiométrica del intercambio i6nico o por un balance estricto de interdifusién de los iones. La
fuerza de conduccién para los iones que gobierna la didlisis de Donnan es el gradiente de
concentracién que se produce entre las dos fase liquidas que estdn separadas por la membrana
funcional.
La alta concentraciéon del agente de extracciéon promueve el bombeo de los iones metélicos de
interés desde la fase de alimentacidn a la fase de extraccion [84, 86-90]. En la Figura 5, se muestra
la dindmica de la didlisis de Donnan empleando membranas comerciales.
La dialisis de Donnan aplicada en la recuperaciéon y concentracion de iones metalicos es una buena

alternativa con respecto a la extraccién con solvente y a la extraccién en fase sélida usando resinas
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de intercambio i6nico. La principal desventaja de esta técnica de membrana es cuando se pretende

separar iones de la misma valencia y de una naturaleza cercana [84].

Membrana de

intercambio Membrana de
anionico intercambio
cationico .
or Na
+—t -+

Bk

Ca” >

Al 2:' S E—
k Na* ,
Car 507
cr

Fase de Fase de

; i i Fase de Fase de
Alimentacion Extraccion

Alimentacion Extraccion

Figura 5. Representacion de la didlisis de Donnan con membranas comerciales anidnica para la
separacion de iones sulfato y carbonato de iones calcio; y la membrana catidnica para la separacién
de los iones calcio y magnesio de los iones sulfato [91].

1.3.1. Equilibrio de Donnan
Como regla, la adsorciéon de un soluto es un fenémeno reversible, porque el soluto puede ser
removido de los grupos funcionales cuando el material de intercambio idnico se lava con solvente
puro. Los electrélitos fuertes estdn sujetos a fuerzas electrostdticas que surgen de los grupos
funcionales cargados y contraiones que estdn presentes al interior de las membranas. En la Figura 5
se muestra una ilustracién de una membrana que opera bajo el principio del equilibrio de Donnan.
El concepto del potencial de Donnan es especifico para materiales de intercambio iénico. El
potencial de Donnan afecta la distribucién de los iones en la interfase membrana—disolucién y el
proceso de transferencia de masa entre las fases. De acuerdo al modelo de Donnan, solo pocos iones
migran fuera de la fase de la membrana de intercambio y de la disolucién de los alrededores y
pueden crear un potencial eléctrico alto entre la membrana y la disolucién de los alrededores.
Se establece un equilibrio entre los iones para nivelar las diferencias de concentracién debido a la
accién de un campo eléctrico. El principio de exclusiéon de Donnan es la Unica caracteristica que
limita la absorcion de electrélitos en membranas de intercambio iénico [87, 92-94].
La expresiéon cuantitativa para el potencial de Donnan se puede obtener de las expresiones del

potencial electroquimico (y;) para cada fase como sigue:
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uf = uf" ()
En la Tabla 1, se indica el significado de los simbolos usados en las ecuaciones matemadticas. Si se
alcanza el equilibrio entre las fases, se cumple la ecuacién 7, la cual se descompone en la ecuacién
8.

ul + RTIna; o + ziF, = udy + RTIN Ay + 2;F Py (8)
Se puede suponer que:

Hia = Him ©)
Aplicando la ecuacién 9 en la ecuacion 8, y despejando la diferencia de los potenciales entre la fase

de alimentacién y la membrana se tiene:

RT im
Yo = Pm = N2 = Apg (10)

Qia
La ecuacion 10 hace referencia al potencial de Donnan entre la fase de alimentacion y la fase de la
membrana.

El mismo procedimiento se realiza para la fase membrana y la fase extraccion.

u = u (11)

ud + RTIna; o + z;Fp, = uly, + RTIn a; py + z;F iy, (12)

Hi(,)e = .ui(,)m (13)
RT Aim

lpe_lpm:ZTFInT,’ez A(pe (14)

De acuerdo a los estudios de Teorell, Meyer y Sievers [95, 96], la diferencia de potencial que se

produce a través de la membrana de intercambio idnico se expresa con la ecuacion 15

Ap = Ap, + A(pdifusién + Ag, (15)
Y el potencial de Donnan corresponde a la ecuacién 16
App = Apa + Ag, (16)

Cuando el sistema completo estd en equilibrio, el potencial de Donnan (ecuacién 16) se hace cero y

los potenciales de la fase de alimentacién-fase membrana (ecuacién 10) y de la fase de extraccidn-

fase membrana (ecuacién 14) se hacen iguales (ecuacién 17) [86]:

Apg = A, (17)

De la ecuacién 17, se obtiene una relacién de las concentraciones para el ion i entre la fase de

alimentacién y la fase de extraccién como se expresa en la ecuacién 18:
Aim _ RT ,  aim

RT
—In = —In
ziF QAig z;F Qje

(18)

Los coeficientes de actividad se aproximan a las concentraciones multiplicados por sus coeficientes

de actividad como en la ecuacién 19:
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—\ 1z —\ 1/z
( Ci,myl,m) — ( Ci,th,m) (19)
CiaYia CieVie
Se aplica la funcién exponencial en ambos lados de la ecuacién 19, los coeficientes de actividad se

aproximan a 1 y se obtiene la ecuacion 20:

c. \1/%i
(ﬁ) =K (20)

La ecuacion 20 se cumple para cualquier ion presente en el sistema. La constante K hace referencia
a la constante de distribuciéon de una especie idnica, la cual se estd distribuyendo entre dos
disoluciones separadas por una membrana de intercambio iénico [91, 97-101].

Se han realizado investigaciones para concentrar y separar iones metalicos empleando la didlisis de
Donnan tales como: separacién de sulfatos y bicarbonatos con cloruro de sodio empleando
membranas Neosepta AMX y AFN [102]. En la evaluacién del transporte competitivo de los iones
Ni** y Fe’, a través de membranas de polisulfona catiénica alcanzando un alto flujo para el ion Ni**
[103], y de los iones Co* y Ni** [104]. Para purificar y concentrar disoluciones diluidas (cianuros
de oro, plata y cobre), empleando membranas de intercambio i6nico comerciales AMV, ACS, RAI
5035, ADP y ADS, encontrandose un flujo alto para el oro debido a que este solo forma una tnica
especie con el cianuro [105]. En la extraccién de los iones Ca** y Mg®* con agente extractante NaCl
usando las membranas comerciales Neosepta CMX y Selemion CMV, logrando una remocion entre
el 80- 88% [91]; separacion de los iones Ag” y Cu" empleando tiourea y la membrana catiénica
comercial CMV [106].

La didlisis de Donnan también se ha empleado en la remocién de iones contaminantes nitrato,
perclorato, bromuro y mercurio del agua potable empleando una membrana comercial Neosepta
ACS [107]; recuperacién de iones cobre y plata con extractante 4cido nitrico y membranas
comerciales de intercambio catidnico CMV Selemion y membrana textil ITF de intercambio
catiénico [108]; recuperacién de iones Al’*, desde aguas residuales y lodos, empleando membranas
comerciales de intercambio i6nico Nafion 117 y Ionac 3470, alcanzando un 80% de recuperacién
[109].

De igual forma, se ha estudiado la aplicacién de la didlisis de Donnan en sistemas de bioreactores
tales como: en la remocién de arsénico y mercurio del agua potable empleando un bioreactor de
membrana de intercambio iénico; usando membranas Nafion, Neosepta, lonac, Selemion,
Fumatech, Ionics [110]; eliminacién de oxo-aniones nitrato y perclorato en aguas contaminadas de
un bioreactor de membrana, usando una membrana comercial Neosepta ACS [111, 112].

La dialisis de Donnan ha sido empleada para la recuperacién de los iones Cr(Ill) en la cual se han

empleado membranas como: poli(2-fluoroanilina) soportado en PVDF con diferentes dopantes, la
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cual se us6 para separar los iones Cr(IIl) y Cu(Il), donde se alcanzé una mayor permeacién del
Cu(II) en comparacién al Cr(III) [113]; poli-N-etilanilina y poli-N-metilanilina soportada en PVDF
[114]; membranas de polimero de inclusiéon (PIM) con extractante di(2-etilhexil) 4cido fosfdrico
(DEHPA), para evaluar el transporte competitivo entre Cr(II)=Cu(Il)>Ni(II) [115], junto con
Aliquat 336 [116]; recuperacién simultdnea de iones Cr(Ill) y Cr(VI) en un sistema de tres celdas
empleando membranas comerciales CMX y AMX [117]; y usando la membrana comercial SB-6407
[118]. De igual manera se probaron las membranas Nafion 417 y Selemion CMT para la separacién
de Cr(Ill), y para el Cr(VI) la membrana Selemion AMT [119] y la membrana de polisulfonato
ICE-450 para la remocién de Cr(III) [120].

En el caso de la remocién de los iones Cr(VI) se han empleado membranas tales como: comerciales
de intercambio anidnico, determinandose el siguiente orden para la eficiencia de transporte SB-
6407>AFN>ACM [121]; membrana de intercambio aniénico comercial Raipore R1030, con
aplicaciones de deteccion 6ptica del Cr(VI) [122, 123]; eliminacion de iones Cr(VI) en aguas de
efluentes industriales y aguas superficiales empleando membranas compositos usando cloruro de
metiltricaprilamonio (Aliquat 336) [124]; membranas Selemion AMV y Neosepta AFN,
determindndose que la eliminaciéon de Cr(VI) es dependiente de las reacciones de intercambio
aniénico [125]; membranas con un polimero de inclusién (PIM), usando Aliquat 336 como agente
de transporte [126]; Cyanex 923 soportado en una membrana de polisulfona, alcanzando un 99% de
transporte de Cr(VI) a pH 1.0. [127, 128]; y membrana cerdmica con un componente de intercambio
i6nico (xerogel de diéxido de zirconio hidratado) determinandose el coeficiente de difusion del

Cr(VD) de 1.80x10" m*s™ [129].
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Tabla 1. Significado de los simbolos representados en el modelo matematico.

Simbolo Parametro
k. Coeficiente de transferencia de masa
Ji Flujo de los iones
AC; Gradiente de concentracion
H Fraccion del area activa disponible
K Coeficiente de particién o de distribucion de los contraiones en la membrana
£ Porosidad de la membrana
D¢ Coeficiente de difusién
T Tortuosidad de las membranas
o) Espesor de la membrana (m)
ct Concentracién de las especies cromo en la fase de alimentacién (mol/L)
c? Concentracién de las especies cromo en la fase de extraccion (mol/L)
Va.c Volumen de la celda de alimentacién (mL)
A, Area funcional de la membrana (mz)
Cia Concentracion de los iones cromo en la celda de alimentacién respecto al tiempo
(mol/L)
t Tiempo (minutos)
Ci‘?a Concentracion de los iones cromo en la celda de alimentacion a tiempo cero (mol/L)
Ci?e Concentracién de los iones cromo en la celda de extraccién a tiempo cero (mol/L)
Cie Concentracién de los iones cromo en la celda de extraccidn respecto al tiempo (mol/L)
Verc Volumen de la celda de extraccién (mL)
n(t) Moles totales de los iones cromo
y Ordenada
Yo Intercepto de la cuerva con el eje x
A Pendiente de la curva
R, Constante de proporcionalidad
Zi 4, Zj - Carga de los iones
w Carga de los iones fijos de la membrana
Cr Concentracion de los iones fijos en la membrana
do Potencial eléctrico
_ dz
v Coeficientes de actividad de las especies con carga positiva y negativa
R Constante universal de los gases
T Temperatura del sistema
F Constante de Faraday
Ap, Diferencia del potencial eléctrico en la fase de alimentacion
A, Diferencia del potencial eléctrico en la fase de extraccién
App Diferencia de potencial de Donnan
A@gifusisn  Diferencia de potencial producida por la difusion de electrolito
Ag Diferencia de potencial eléctrico
Aje Actividad i6nica de la fase extraccién
Aim Actividad i6nica de la fase membrana
Qi q Actividad i6nica de la fase alimentacién
Ye Potencial eléctrico de la fase extraccién
Um Potencial eléctrico de la fase membrana
Y, Potencial eléctrico de la fase alimentacion
ui Potencial electroquimico de la fase extraccion
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uit Potencial electroquimico de la fase membrana
u Potencial electroquimico de la fase alimentacion
Hie Potencial electroquimico estdndar de la fase extraccion
Kim Potencial electroquimico estdndar de la fase membrana
1 Potencial electroquimico estdndar de la fase alimentacién
o Densidad de carga eléctrica
{ Potencial electrocinético

1.4. Membranas poliméricas de intercambio iénico
La principal funcién de una membrana es actuar como barrera selectiva. Es decir, dejar pasar
algunos componentes de la mezcla (permeado) y evitar el paso de otros (retenido). De esta forma la
membrana puede ser definida como una regién discontinua interpuesta entre dos corrientes. Por esta
definicién, una membrana puede ser gaseosa, liquida o sélida, o una combinacién de éstas [130].
Las membranas de intercambio iénico han cobrado gran importancia en la tecnologia quimica,
biotecnologia e ingenieria ambiental, ademds forman parte clave de modernas tecnologias de
separacion y son elementos centrales en procesos unitarios para transformaciones quimicas.
Las membranas de intercambio i6nico son, en general, redes de cadenas poliméricas que contienen
grupos funcionales i6nicos cargados fijos y contraiones méviles que contrarrestan la carga eléctrica
de los grupos fijos.
Las membranas poliméricas de intercambio i6nico pueden ser: membranas de intercambio aniénico,
las cuales contienen grupos fijos cargados positivamente; membranas de intercambio catiénico, que
contienen grupos fijos cargados negativamente.
En la Figura 6, se muestra un esquema de la estructura polimérica de una membrana de intercambio
catiénico en la que se indican los grupos cargados negativamente fijos a la estructura y los iones
mdviles. Los cationes méviles se llaman contra-iones [86, 131], y los grupos negativos fijos estan

en equilibrio eléctrico con cationes mdviles en los intersticios del polimero.

=y

= ionesfijos © contradones @ Co-i0nNes

Figura 6. Representacion esquemadtica de la estructura de una membrana de intercambio catidénico
[86].

De igual forma se muestran algunos aniones moviles llamado co-iones, los cuales son excluidos
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casi por completo de la matriz del polimero, porque su carga eléctrica es la misma que la de los
grupos fijos (principio de exclusiéon de Donnan). Debido a la exclusién de los co-iones, una
membrana de intercambio catidnico permite preferentemente la transferencia de cationes
Unicamente de un lado a otro del sistema.

Las propiedades mds deseables para las membranas de intercambio son: alta permeabilidad a los
contra-iones, pero impermeable a los co-iones; baja resistencia eléctrica bajo condiciones de
operaciéon con una alta conductividad i6nica para disminuir los costos de consumo de energia
(cuando se usa en electrodidlisis y electrolisis); buena estabilidad mecdnica dimensionalmente, con
buena resistencia a la presion y a la abrasion del flujo al que estd sometida; buena estabilidad
quimica como a las condiciones extremas de pH, temperatura y a los agentes oxidantes [86, 87].

En la préactica, resulta complicado optimizar al mismo tiempo todas las propiedades de las
membranas de intercambio i6nico, ya que los pardmetros que determinan las diferentes propiedades
actian de manera opuesta. Un alto grado de reticulacién mejora las propiedades mecdnicas e
incrementa la resistencia eléctrica en una membrana. Porque se forma una estructura polimérica
compacta (formaciéon de dominios) limitando la hidratacion de la membrana iones provocando una
disminucién en el flujo i6nico [86, 87, 131].

Por otro lado, una alta concentraciéon de grupos fijos en la red de la membrana permite disminuir la
resistencia eléctrica, pero en general ocasiona que la membrana se expanda en contacto con el agua,
debido a que los grupos funcionales anclados en la matriz, estdn cargados eléctricamente y tienden a
solvatarse, otorgando propiedades de hidrofilia a la red polimérica. Una alta absorcién de agua
provoca un excesivo hinchamiento de la membrana, reflejado en una baja estabilidad mecanica y
dimensional [86, 87, 131]. La permeabilidad de las membranas se incrementa aumentando la
concentracién de grupos fijos, y los co-iones serdn repelidos por completo de la fase de la
membrana, mientras que los contra-iones con una valencia alta y un radio de hidratacién pequefio
tendrdan una mayor permeabilidad y retencién en la membrana.

Con el propésito de mejorar las propiedades de estabilidad quimica en las membranas, se han
empleado polimeros como el politetrafluoroetileno, cloruro de polivinilo y poliolefinas [132], los
cuales han mostrado tener una gran resistencia a los ataques quimicos [86].

En la mayoria de las membranas comerciales de intercambio i6nico, la matriz consiste en polimeros
hidréfobos como poliestireno, polietileno y polisulfona, donde los grupo fijos que aportan la carga
funcional generalmente son: sulfonato (-SOj’), carboxilato (-COO") y fosfonato (-PO5™) en las
membranas de intercambio catiénico; aminas primarias (-NH,), aminas secundarias (-N'H,R),
aminas terciarias (-N'HR,) y amonio cuaternario (-N'R;) en las membranas de intercambio

anionico.
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De acuerdo a la forma en que se fabrican y a la estructura obtenida por su preparacion, las
membranas de intercambio i6nico se pueden dividir en dos categorias [86]:

Membranas homogéneas, en las cuales los grupos fijos estdn uniformemente distribuidos sobre la
matriz polimérica de la membrana y que pueden ser fabricadas con polisulfona y por la introduccién
de grupos fijos como sulfonatos [133].

Membranas heterogéneas, las cuales poseen distintos dominios macroscOpicos de resina de
intercambio i6nico en la matriz de un polimero soporte sin carga. Pueden ser fabricadas por
fundicién y prensado de una resina de intercambio i6nico y un polimero granular como cloruro de
polivinilo.

Las membranas catiénicas que se fabrican a partir de polimeros de perfluorocarbonos por la
copolimerizacién de tratrafluoroetileno con poliviniléter han presentado un importante desarrollo en
los ultimos afios. La ruta de sintesis de estas membranas es compleja y fue desarrollada por la
compaifiia DuPont de Nemours en 1962 bajo el nombre comercial de Nafion® [134]. Su estructura
ha sido estudiada en gran detalle utilizando microscopia electronica de transmision, difraccion de
rayos X, calorimetria, infrarrojo y resonancia magnética nuclear [135].

De los resultados experimentales se ha concluido que las membranas Nafion®, tienen una estructura
compuesta de dos fases, una de ellas formada por politetrafluoroetileno cristalino y otra regién
amorfa de viniléter.

También, se han realizado estudios estructurales para las membranas anidnicas heterogéneas
Neosepta' ", de la compaiifa Tokuyama Soda., Ltd., Tokio Japén, para la cual se ha propuesto un
modelo de tres fases como se indica en la Figura 7, donde los contra-iones pueden difundir a través
de la fase intersticial [136-139]. En una membrana el modelo de tres fases esta conformado por:
poros superficiales y canales en la estructura (fase intersticial), material polimérico para el
intercambio idnico que recubre las paredes de los canales o poros (fase funcionalizada) y un

polimero de soporte (inerte) que da la forma a la membrana (fase polimérica) (Figura 7).
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— () Fase polimérica

—— () Fase intersticial
| () Fase funcionalizada

Figura 7. Modelo de tres fases para membranas aniénicas heterogéneas Neosepta'™ [137].

1.5. Membranas de intercambio iénico basadas en redes interpoliméricas
De acuerdo a la IUPAC, una red interpolimérica se define “como una estructura polimérica que
comprende dos o mds redes que estin al menos parcialmente entrelazadas en una escala
molecular, pero no unidos covalentemente entre si y no se pueden separar a menos que se rompan
los enlaces quimicos. No es una red interpolimérica una mezcla de dos o mds redes de polimeros
preformados” [6, 140-142].
De igual forma, la IUPAC ha definido a las redes semi-interpoliméricas de la siguiente manera “una
estructura polimérica que comprende dos o mds redes reticulados la cual esta penetrada a escala
molecular por uno o varios polimeros lineales el cual no se reticula.” Al igual que las redes
interpoliméricas estos materiales presentan estabilidad dimensional debido a la miscibilidad
forzada. El polimero lineal puede ser separado de la matriz reticulada sin la ruptura de enlaces
quimicos empleando un solvente adecuado [140, 143]. En la Figura 8 se ilustran las redes
interpoliméricas y las semi-interpoliméricas.
Las principales caracteristicas de las redes interpoliméricas y semi-interpoliméricas es que pueden
combinar propiedades mecanicas y electroquimicas, llegando a ser muy similares a los materiales
homogéneos y desarrollan una baja formacién de micro-huecos en comparacién con los materiales
heterogéneos [144].
Generalmente, estos materiales estdn compuestos por una red de polimero hidréfobo con buenas
propiedades térmicas, quimicas y mecdnicas y la segunda red de un polimero conductor para el caso

del disefio de membranas de intercambio idnico [144, 145].
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Figura 8. Representacion esquematica de la red interpolimérica y de la semi-interpolimérica.

Las condiciones basicas para formar estos materiales son:
1. Las dos redes se sintetizan y/o se reticulan en presencia de ambas.
2. Los polimeros de las redes individuales presentan una cinética similar.
3. Las dos redes no pueden separarse facilmente [141].
Las redes interpoliméricas se distinguen de mezclas de polimeros, copolimeros de bloque,
copolimeros de injerto de acuerdo a las siguientes caracteristicas: se pueden hinchar pero no
disolver (cuando hay grupos funcionales idnicos que presentan solvatacién se genera cambios
dimensionales), y la fluencia de las redes esta suprimida [141, 143-145].
Las dos vias de sintesis para preparar las redes interpoliméricas son [140]:
A. Sintesis in situ en la cual los reactivos se mezclan antes de proceder a la polimerizacién o a
reacciones de reticulacion. La formacién de las redes no necesariamente se inician al mismo
tiempo. La Figura 9 A 1, muestra la formacién de una red interpolimérica y la Figura 9 A 2,

muestra la formacién de una red semi-interpolimérica.

B. Sintesis secuencial, se genera primero una red y luego esta se hincha o humecta con los
precursores necesarios para la formacion de la segunda red, la cual se forma al interior de la
primera red. La morfologia del material la controla la primera red. El rango de composicién
estd limitado por la capacidad médxima de hinchamiento de la primera red. La Figura 9 B 3,
muestra la formacién de una red interpolimérica y la Figura 9 B 4, muestra la formacién de

una red semi-interpolimerica.
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Figura 9. Representacion esquemadtica de la sintesis in situ y la sintesis secuencial de las
redes interpoliméricas y semi-interpoliméricas.

Las membranas de intercambio idnico comerciales con arquitectura de redes interpoliméricas RAI
Research Corp., de USA y las membranas con marca comercial IPC e IPA desarrolladas por
CSMCRI, Bhavnagar, India [144]. Algunas de las aplicaciones representativas de las membranas a
base de redes interpoliméricas se describe a continuacion.

Se han disefiado membranas de redes interpoliméricas para la pervaporaciéon de disoluciones
alcohol-agua a base de polivinil alcohol/poli(acrilonitrilo), usando glutaraldehido como reticulante,
obteniendo un incremento en el factor de separacion (o) y disminucién en el flujo de permeado
[146-148].

Para las celdas de combustibles se han disefiado membranas tales como: polivinil alcohol/poli(vinil
alcohol-b-estireno 4cido sulfénico), reticulada con glutaraldehido [149], poli(estireno 4acido
sulfénico)/polivinil alcohol que incrementa la conductividad de protones a temperatura ambiente y
alta resistencia a la permeacién de metanol [150], polivinil alcohol/poli(2-acrilamido-2-metil-1-
propano 4cido sulfénico) con alta conductividad proténica comparable a la membrana Nafion 117
[151, 152].

Ademds, para el mismo propdsito se han probados membranas de polivinil alcohol/cloruro de
poli(acrilamida-co-dialil dimetil amonio) con una baja permeabilidad de metanol y con buena
estabilidad quimica [153], poli(ptalazinona éter sulfona cetona)/poli(acido acrilico) y los resultados
de conductividad de protones se comparan con la membrana Nafion [154].

De igual manera se han disefiado membranas de redes interpoliméricas tales como: por polivinil
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alcohol/poli(4-vinilpiridina), probada en la retenciéon de iones Hg(II) con buenos resultados y la
membrana polivinil alcohol/poli(vinilimidazol) [155, 156].

Otros casos de estudios son, polivinil alcohol/poli(dcido  acrilico) 'y  polivinil
alcohol/polietileneimina probadas en la retencién de iones Cu(Il), Cd(II), Pb(l) y Cr(Ill), con
remocion eficiente a pH 5.0 [157-159]; y la membrana de polivinil alcohol/poli(alil amina), con
potencial aplicacion en la desalinizacién de agua salada [160].

Las membranas de poro lleno pueden ser consideradas como redes interpoliméricas o semi-
interpoliméricas dependiendo si existe o no reticulacion [140]. Las membranas de polipropileno
microporoso con poro lleno han encontrado utilidad en la preparacion de membranas de
intercambio aniénico para la remocién de iones Cr(VI) (cloruro de poli(vinil bencilo), reticulado in
situ con diamina 1,4-diazabiciclo [2.2. 2.] octano) [161]. En la preparacién de membranas liquidas
soportadas en los poros de membranas de polipropileno Celgard® 2500 para el transporte selectivo
de Cr(VI) (Aliquat 336) [162].

Membranas de fibra hueca con poro lleno (poli(4-vinilpiridina)) para separar la mezcla MgCl,,
NaCl y Na,SO, [163], remocién de iones borato a través de didlisis de Donnan empleando
membranas macroporosas de polipropileno Celgard 2500 con injerto de cloruro de poli(3-
acrilamidopropil)-trimetilamonio gel [164], o injerto de polietileneimina [165]. Y membranas de
polipropileno microporosa modificadas por la formacidn de poli(4-vinilpiridina) gel en los poros
para separar HCI/NaCl/MgCl,, a través de la didlisis de difusion [166, 167].

Las membranas de poro lleno a base de polipropileno microporoso (Hoechst Celgard) han
encontrado aplicacién en la preparacion de materiales sensibles a la temperatura y al pH, donde la
red polimérica sensible a los cambios de temperatura y pH es un copolimero de poli(N-

isopropilacrilamida-co-acido acrilico) [168].

1.6. Polipropileno

Las primeras investigaciones en el campo de los polimeros fueron realizadas con la finalidad de
obtener materiales sintéticos no reactivos o inertes. Estos materiales fueron obtenidos por la
polimerizacidon de monémeros del tipo vinilicos (uno o mas centros insaturados). Las caracteristicas
de los mismos estdn directamente relacionadas con las fuerzas interactuantes entre las
macromoléculas con estructuras lineales, ramificadas o entrecruzadas. Si bien, en los dltimos veinte
afios, ha continuado la produccién de los plasticos con fines comerciales, en la actualidad ha crecido
el interés por nuevos materiales con propiedades y aplicaciones que sean consecuencia de una
estructura molecular definida [169].

Entre los polimeros sintéticos mas estudiados se encuentra el polipropileno (PP), el cual fue

descubierto a comienzos de la década de 1950 por Giulio Natta, quien logré la preparaciéon de PP
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usando los catalizadores que Ziegler habia utilizado para la obtencién del polietileno de alta
densidad. Natta fue capaz de obtener y caracterizar a partir de estos mismos catalizadores PP
isotdctico [170, 171]. El grado o indice de isotacticidad, estd estrechamente relacionado con los
métodos de sintesis de poliolefinas, las cuales permiten obtener materiales con diferentes
esteroregularidad, conocido en el campo de los polimeros como tacticidad. Asi, las cadenas de los
polimeros formados por la sucesién regular de atomos de carbono con la misma configuracion
constituyen un polimero isotictico (Figura 10 a), mientras que si existe alternabilidad en la
configuracion de los carbonos asimétricos, el polimero es sindiotactico (Figura 10 b). Cuando no
existe orden configuracional el polimero es atactico (Figura 10 ¢) [171-173].

Uno de los inconvenientes del polipropileno isotéctico es su fragilidad a bajas temperaturas, lo que
se manifiesta en una baja resistencia al impacto que pueden presentar ciertas piezas elaboradas con
este material y en particular, cuando su uso involucra temperaturas alrededor de 0°C. La transicién
ductil-fragil del PP suele ocurrir a temperaturas menores a la temperatura ambiente, debido a que su
temperatura de transicion vitrea (T,) se encuentran alrededor de 0°C, lo que puede producir serias

limitaciones mecdnicas en un amplio rango de aplicaciones [174].
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Figura 10. Representacion de la disposicion espacial de los grupos metilos en el polipropileno. a.
isotactico. b. sindiotactico. c. atactico.

El PP es uno de los polimeros mds importantes ampliamente usado en varios campos industriales, y
las membranas de PP son usadas en una variedad de aplicaciones industriales como por ejemplo:
esterilizacién de bebidas y farmacéutica, tratamiento de aguas residuales, agua ultra pura en la
industria de los semiconductores, desalinizacién de agua de mar, separacién de electrodos en
baterias secundarias, etc. Las membranas de PP son atractivas porque son baratas con estabilidad
térmica, mecdnica y quimica muy aceptable en aplicaciones comerciales [175].

Sin embargo, el PP como material base para membranas presenta ciertos inconvenientes y necesita
ser sometido a procesos de modificacion. La modificacién de la superficie del PP incluye: (1)

procesos de hidrofilizacién con el propdsito de mejorar la humectacién por disoluciones acuosas;
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(2) en las aplicaciones bioldgicas es necesario la formacién de superficies biocompatibles; disefios
de superficies no desnaturalizados para la inmovilizacién de las enzimas y receptores de células
[176]; en el disefio de sensores para medir la humedad ambiental [177], sensores de temperatura
empleando N-isopropil acrilamida [178] y como base para membranas de poro lleno con geles
funcionales como el poli(2-acrilamido-2-metilpropano 4cido sulfénico) [179] y en la preparacion de
membranas sensibles a estimulos generadoras de respuestas [180].

Algunos trabajos representativos basados en la modificacion de membranas macroporosas de
polipropileno son por ejemplo: la mejora de las propiedades antifouling en membranas de fibras
huecas macroporosas de polipropileno, con tratamiento superficial con plasma de CO, y usadas en
un bioreactor de membrana para el tratamiento de aguas residuales. El PP después del tratamiento
con plasma CO, mostré mejores propiedades de limpieza en comparacion a las membranas sin
modificar [181]. También, se ha empleado plasma de NH;, para mejorar las propiedades antifouling
de las membranas de polipropileno [182].

De igual forma, se ha usado plasma para modificar membranas porosas Celgard 2400 y 2500, para
injertar y polimerizar N,N-dimetilaminoetil metacrilato [183, 184] y como membranas capilares
para procesos de destilaciéon [185]. Se han disenado membranas macroporosas a base de PP
modificadas con polietilenglicol y la polimerizaciéon de poli(dcido acrilico) y se evalud las
propiedades antifouling [186]. De igual manera se han realizado estudios donde se emplea el 4cido
acrilico, el cual se injerta y se polimeriza en sustratos de polipropileno [187, 188] .

También, se ha empleado un método plasma de baja temperatura para tratar membranas de
polipropileno y luego humectadas con acido acrilico y alilamina, para ser evaluadas en la absorcién
y eliminacidon de albimina de suero bovino [189]. Se ha empleado, para la modificacion de
membranas porosas de polipropileno rayos vy, para inducir el injerto y polimerizaciéon de un
mondémero hidrofilo como el 2-hidroxietil metacrilato, evaluado en la absorciéon de albumina de
suero bovino [190, 191].

La hidrofilia de la superficie de membranas de polipropileno microporoso se puede mejorar de
forma significativa y duradera al tratar el sustrato con un plasma de barrera dieléctrica para luego
generar una reticulacién interfacial de polietileneimina. De esta manera se puede mejorar la
filtraciéon de proteinas y disminuir el fouling [192]. Se ha usado poli(N-vinil-2-pirrolidona) para
modificar la superficie de membranas de polipropileno para microfiltracién, empleando un método
plasma para inmovilizar poli(N-vinil-2-pirrolidona) en la superficie. Estas membranas se emplean
para la permeacion de albimina y suero bovino mostrando ser eficientes [193].

Soportes microporosos de polipropileno han servido como base para mejorar las propiedades

antibacterianas, hidrofilia, alta tasa de antifouling y rechazo, al ser tratada con humectacién e injerto
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de la mezcla polivinil alcohol/4-vinil piridina [194], también con para llevar a cabo el mismo
proposito anterior se ha injertado polisulfobetaina metacrilato [195]. Ademads se han probado
membranas macroporosas de fibras huecas PP (Separation Products Division, Hoechst Celanese
Corporation, Charlotte, NC, USA) en la separacién de mezclas de agua cloroformo, determinando
las propiedades de transferencia de masa [196].

Se han empleado membranas macroporosas de PP (Celgard® 2500) en la preparacién de membranas
liquidas soportadas (transportadores Aliquat 336, tri-n-butil fosfato,) en la extraccion de iones
Cr(VI). El principal inconveniente es la pobre estabilidad durante el tiempo (difusion del solvente y
Aliquat 336 hacia las fases de alimentacion y extraccién) y no es posible aplicarla industrialmente
[78, 162].

También, se han preparado membranas de intercambio anidnico con poro lleno para la separacion
de iones Cr(VI) a través de la didlisis de Donnan. Estas membranas fueron preparadas por la
polimerizacién in-situ de cloruro de poli(vinil bencilo) y luego reticulado con
diazabiciclo[2.2.2]octano. La permeabilidad del ion Cr(VI) de la membrana de poro lleno se
compara con los valores obtenidos empleando membranas liquidas soportadas y de polimero de
inclusion. La permeabilidad del Cr(VI) usando la membrana de poro lleno es igual al valor de la
membrana liquida soportada y mayor a la de polimero de inclusién a pH 2.0, mientras que a pH 8.0,
presenta el mayor valor [161].

Los soportes de PP son atractivos porque proporcionan resistencia mecdnica y contencién a la red
interpolimérica mitigando el impacto de las fuerzas osméticas, sin embargo los soportes de PP son
dificiles de modificar debido a su alta hidrofobicidad [197]. Como alternativa en esta tesis se
plantea realizar un tratamiento al soporte de PP para disminuir la hidrofobicidad y luego proceder a
la polimerizacién y el entrecruzamiento de diferentes monémeros funcionales (catidénico, aniénico,
acido débil y N-metil-D-glucamina) dentro del soporte de PP.

En esta tesis se realizaron estudios de transporte de los iones Cr(Ill) y Cr(VI) con diferentes
membranas interpoliméricas de intercambio i6nico con soporte de polipropileno isotictico, con la
finalidad de seleccionar las membranas que exhibieran las mejores caracteristicas de remocién de

los iones metdlicos bajo el principio de la didlisis de Donnan.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. Hipétesis

¢ La polimerizacién in situ de mondmeros con grupos de intercambio iénico o grupos
quelantes al interior de membranas de polipropileno isotictico podria producir
polielectrélitos o polimeros quelantes con bajo grado de ramificacién y un material de
membrana més homogéneo.

¢ La concentracion del agente de entrecruzamiento y la cantidad de inyecciones son factores
que podrian influir de manera directa en la incorporacion, la estabilidad del polimero
funcional en las redes interpoliméricas y en la hidrofilia de las membranas.

¢ Las membranas interpoliméricas de intercambio i6nico con soporte de polipropileno
podrian ser materiales resistentes a las condiciones fisicoquimicas de las disoluciones de
cromo hexavalente y trivalente facilitando a la técnica de dialisis de Donnan realizar una
eficiente remocion de los iones cromo hexavalente y trivalente.

¢ Los cambios de pH y de la fuerza i6nica del medio acuoso en el proceso de Didlisis podrian
generar sensibilidad de las membranas de intercambio i6nico afectando la eficiencia y la

selectividad de las membranas.
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2.2.0BJETIVOS

2.2.1. General

Sintetizar y caracterizar membranas de redes interpoliméricas, con capacidad de intercambio catién

y anién selectivas, probadas en un sistema de Didlisis de Donnan para la remocién de iones cromo

hexavalente y cromo trivalente.

R?
¢

R?
¢

R?
¢

2
¢

K2
%%

K2
%%

2.2.1.1. Especificos

Generar hidrofilia en la superficie de las fibras de polipropileno isotictico que
componen las membranas.

Analizar la modificacion de las membranas de polipropileno por la polimerizacién
in situ de: poli(acido acrilico) P(AA), poli(estireno-sulfonato de sodio) P(SSNa),
cloruro de poli[(ar-vinilo bencil) trimetil amonio] P(CIVBTA) y poli(glicidil
metacrilato-N-metil-D-glucamina) P(GMA-NMGQG) al interior de los poros.

Analizar el efecto del cambio en la concentracion del reticulante N,N'-Metilen-Bis-
Acrilamida (MBA) para realizar la polimerizacién in situ de los diferentes
polielectrélitos y asi obtener membranas de redes interpoliméricas.

Analizar el comportamiento electrocinético por medio del cambio en el potencial
Zeta.

Comparar las propiedades fisicas y micro-estructurales de las membranas
modificadas y sin modificar empleando las técnicas de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier acoplada a reflactancia total (ATR/FT-IR) y
microscopia electrénica de barrido acoplado con espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (SEM/EDS).

Examinar el cambio de las propiedades térmicas de las membranas modificadas
mediante el anélisis termogravimétrico (TGA) y la calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

Analizar el comportamiento y los porcentajes de remocién del cromo hexavalente
y/o cromo trivalente en el sistema de didlisis de Donnan empleando las membranas
de intercambio i6nico que poseen los polimeros P(CIVBTA), P(GMA-NMG),
P(AA) y P(SSNa).
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3. Parte experimental

3.1. Materiales y reactivos
Para desarrollar esta tesis doctoral se han empleado los siguientes reactivos quimicos: cloruro de [4-
(vinil bencil) trimetil amonio] (CIVBTA, Aldrich), N,N’-metilen-bis-acrilamida (MBA, Aldrich),
[4-vinil benceno sulfonato] de sodio (SSNa, Aldrich), persulfato de amonio (PSA, (NH4),S,0y),
Merck), N-metil-D-glucamina (NMG- Aldrich), dcido 2-acrilamido glic6lico monohidratado (AGA,
Aldrich), 4cido 2-acrilamido-2-metil-propano sulfonico (AMPS, Aldrich), 4cido acrilico (AA,
Aldrich), glicidil metacrilato (GMA, Aldrich), y cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]trimetil amonio
(CIAETA, Aldrich), empleados para la sintesis de las redes interpoliméricas.
Otros reactivos para la modificaciéon de la superficie son: glutaraldehido (Ga, Aldrich), Polivinil
alcohol (PVA, Merck) 15 kDa, Polietilenimina (PEI, Aldrich) 15 kDa, divinilsulfona (Aldrich),
poli(4-estireno sulfonato) de sodio (poli(SSNa), Aldrich) 200 kDa, etanol (Merck) y agua
desionizada tipo I de Thermo Fisher scientific modelo TKA, acido clorhidrico (HCI, Merck), acido
nitrico (HNOj3;, Merck) hidréxido de sodio (NaOH, Merck), dicromato de potasio (K,Cr,O;, Merck),
cloruro de sodio (NaCl), nitrato de sodio (NaNOs;, Merck), y nitrato de cromo (III)
(Cr(NO»);x9H,0, Merck).
Se emplearon en esta investigacidn como soporte, membranas macroporosas de polipropileno
(MPP) (tamaiio de poro de 0.6 pum) ANO6 Merck Millipore. El pardmetro de comparacién de las
membranas de polipropileno modificadas con las redes interpoliméricas fueron las membranas
comerciales: membrana tipo Gv de PVDF hidréfilo (MGv) (tamafio de poro 0.22-um, Millipore
Durapore) y la membrana tipo HVLP de PVDF hidréfilo (MHVLP) (tamafio de poro 0.45-um,
Millipore Durapore).
pH/mV metro Modelo UB-10 Denver Instrument, conductivimetro modelo inolab 720 WTW
GmbH. Sistema de agitacién y de calentamiento térmoregulado marca IKA RCT basic y horno
microondas THOMAS, modelo TH-20DM. Celda de ultrafiltracion (Amicon 8050) para la
inyeccion a presion de la disolucion reactiva dentro de los poros de las membranas de polipropileno
(Figura 11). Reactor de placas de aluminio (Figura 12) para la polimerizacién térmica de radicales
libres y un horno (Memert Equilab) como fuente de calor, liofilizador marca Perkin Elmer, modelo

Vir Tis benchtop K.
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Figura 11. Celda de ultrafiltracién Amicon® 8050.

Figura 12. Reactor de placas de aluminio.

La concentracién de los iones Cr(IIl) y Cr(VI) fue determinada por medio de un espectrofotometro
UV-visible Cary 300 scan Varian, de forma directa (Figura 13) [198, 199]. La concentracién de los
iones Cr(Ill) fue medida a 573 nm a pH 3.0 [198, 199]. A pH 3.0, la concentracién de los iones
Cr(VD) fue medida a una longitud de onda de 350 nm [198, 199] y a pH 9.0 fue determinada a 372
nm [198, 199]. El limite de deteccién para las especies Cr(VI) es Sug/L empleando este método
[198].

La concentracidn de los iones NOj', fue determinada a una longitud de onda de 301 nm a pH 9.0
[198, 199]. La concentracion de los iones permanganato MnO, se determiné a una longitud de onda

525 nmapH 3.0y pH 9.0 [198, 199].

Absorbance

——[Crauy]
——— [Cr(VI

573 nm

T T T
400 6800 800
Wavelength (nm)

Figura 13. Longitud de onda de absorcién caracteristicas de los iones Cr(III) y Cr(VI).

Fue empleado el software Origin® Pro 8 como herramienta para realizar las grificas de los perfiles

de transporte. También, los iones Cr(VI) fueron determinados usando un equipo de absorcién
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atodmica modelo Pin Aacle 900, marca Perkin Elmer. En el anexo 1, se indica la nomenclatura y la
simbologia.

Reactor plasma. Se ha empleado un reactor plasma (DBD) con descarga de barrera dieléctrica,
variables ajustables: corriente, voltaje y la frecuencia. Este dispositivo fue construido por la
empresa Dora Power systems, Polonia y usado para la activacién superficial de soportes
hidrofébicos. En este trabajo se mantienen constante los siguientes pardmetros: voltaje 20 kV,
corrientes 5 mA, flujo de argén 60 L/h, pulso de tiempo 0.5 ms, ciclo de pulso 10 ms, tiempo de
operacion 1 min y la distancia entre los electrodos, 0.5 mm [165].

Preparacion de las membranas. Las membranas macroporosas de polipropileno isotictico se
lavan con una disolucién acuosa de etanol 50% peso-peso, eliminando trazas de contaminantes y
humectando las fibras de la membrana.

Sintesis del mondémero glicidil metacrilato-N-metil-D-glucamina (GMA-NMG). Este
mondmero fue obtenido siguiendo el método propuesto por Toledo y colaboradores [200]. Se
prepara una disolucién acuosa (0.83 mol/L) de N-metil-D-glucamina (NMG) en 60 mL de agua
desionizada tipo I y se coloca en un balén de fondo redondo con tres cuellos (ver Figura 14). Luego,
se adiciona lentamente 6.8 mL (50.0 mmol/L) de glicidil metacrilato (GMA) a la disolucién de
NMG vy el sistema se agita vigorosamente. El proceso de reaccion se realiza durante 5 horas a 70°C
y se mantiene bajo reflujo de agua de refrigeracion. Al final de la reaccién solo una fase acuosa se
observa. El proceso de purificaciéon del monémero sintetizado es a través de lavados con dietiléter,
donde en la fase acuosa esta el monémero GMA-NMG y en la fase orgdnica el GMA que no

reacciono.

Figura 14. Sintesis del mondmero glicidil metacrilato-N-metil-D-glucamina (GMA-NMG).

Polimerizacion. Las condiciones para realizar la polimerizacion in situ via radicales libres dentro
de los poros de las membranas de polipropileno son: 70°C y 24 horas de reaccién. El agente
iniciador de los radicales libres fue el persulfato de amonio (PSA) al 1 mol % de la concentracién

del monomero funcional [201].
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3.2. Modificacion de membranas con redes interpoliméricas de intercambio ionico
El proceso de modificacion de las membranas de intercambio idnico con arquitectura de redes

interpoliméricas se dividi6 en dos etapas.

3.2.1. Formaciéon de las redes interpoliméricas a través de una inyecciéon a

presion
Se empled una celda de filtraciéon (Amicon®) con agitacién y como medio de presién gas nitrégeno
a 1 bar. Se prepar6 una disolucién reactiva (mondémero funcional (CIVBTA 6 SSNa)), agente
reticulante MBA y agente iniciador PSA) en 20 mL de agua, la cual se inyecta (10 mL) a través de
la estructura de la membrana (método e inyeccién a presién). En la Tabla 2, se indica el disefio

experimental para la formacién de las redes funcionales en las membranas de polipropileno.
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Figura 15. Esquema representativo de la formacién de las redes interpoliméricas de P(CIVBTA) y
P(SSNa) al interior de las membranas de polipropileno isotactico.

En la Figura 15, se muestra un esquema ilustrativo de la formacion de las redes interpoliméricas de
P(CIVBTA) y P(SSNa) al interior de las membranas MPP. Fue disefiado un cédigo de 6 caracteres
para identificar las membranas modificadas con las redes.

Codigo de identificacion. El primer caricter es la “M” que indica membrana; el segundo hace
referencia a la concentracion de los monémeros (CIVBTA o SSNa); el tercero es un niimero que se
refiere a la cantidad de inyecciones de disolucién reactiva; el cuarto indica el porcentaje de (MBA)
usado para la membrana; el quinto caracter puede ser “P” indica la presencia de un polimero lineal
(“P”, P(CIVBTA) o P(SSNa)), o “0” la ausencia del polimero lineal; y el sexto caricter indica el

contra ion del grupo funcional en la membrana, el cual puede ser “Cl" o0 Na™.
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Tabla 2. Disefio experimental para la sintesis de las redes de P(CIVBTA) y P(SSNa), con 1mol%

de PSA.
Muestra Monémero [mol L] x10" N° de inyecciones MBA glgtsi:;f:ién
%
M222%0C1 2 3 —
M232%0Cl 2 ) .
M422%0C1 4 ) .
M432%0C1 4 ) .
M612%0Cl 6 ) .
M418%0C1 4 8 -
M416%0Cl 4 6 -
M414%0Cl1 4 4 .
M418%PCl 4 8 .
M416%PCl 4 6 .
M414%PCl1 4 4 .
MplasmaCl 4 6 1
M412%0Na 4 ) .
M422%0Na 4 2 —
M432%0Na 4 2 —
M418%0Na 4 8 —
M416%0Na 4 6 —
M414%0Na 4 4 —
M418% PNa 4 8 —
M416% PNa 4 6 —
M414% PNa 4 4 —
MplasmaNa 4 6 |
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3.2.2. Formaciéon de las redes interpoliméricas asistida por un método de
activacion plasma de argén

La activacién superficial en las fibras que componen las membranas se realizé empleando un
reactor plasma con gas argén. El tratamiento se realizd por ambas caras de las membranas durante 1
minuto. Después, las membranas activadas se ponen en contacto con una disolucién reactiva
(CIVBTA o SSNa, MBA, y PSA) y por difusién se impregnan (Tabla 2). Se emplea un matraz
Erlenmeyer para contener las membranas y la disolucién reactiva bajo atmdsfera inerte de gas
argén. Las muestras que se producen con el proceso de activacion plasma se identificaron como
MplasmaCl y MplasmaNa.
Después del proceso de sintesis todas las muestras de membranas se lavan con agua para eliminar el
material que no reacciond, se congelan, se liofilizan durante 6 horas, se secan en un horno a 50°C y
luego se almacenan en un desecador con silica por 24 horas.
Proceso de formacion de una capa superficial de polielectrolito reticulado. LLas membranas con
la red de P(CIVBTA): M432%0Cl, M612%0Cl, M416%0Cl, M416%PCI y MplasmaCl, fueron
tratadas con una disolucién acuosa 5% p/p de PEI 15 kDa. De la misma forma las membranas con
la red de P(SSNa): M422%0Na y M414%PNa, fueron tratadas con una disolucién acuosa 5% p/p
de PVA 15 kDa. La humectacién se lleva acabo a temperatura ambiente por 12 horas. Las
membranas humectadas con PEI luego se humectan con una disolucién acuosa 5% p/p de
glutaraldehido y las membranas humectadas con PVA se humectan con 1 mol/L de divinil sulfona y
carbonato de sodio, a temperatura ambiente durante 12 horas. Luego, las membranas se lavan con
abundante agua. Las muestras se secan en un horno a 50°C por 24 horas y luego se guardan en un
desecador de silica. Para identificar estas membranas al cédigo antes descrito al final se adiciona

PEI 6 PVA.

3.2.3. Proceso de hidrofilizacion a través de un injerto de polielectrdlito en las
fibras de polipropileno

Hidrofilizacion. Se prepar6 una disolucion acuosa a 1000 mg/L. de PVA 15 kDa o PEI 15 kDa, y
1.5x10™" mol/L de NaCl, para ser injertado en la superficie de las fibras PP. Esta disolucién de
polielectrélito junto con 1 mol % de PSA se inyecta en las membranas de polipropileno sin
modificar y se hace pasar 10 mL. Las fibras de polipropileno que componen las membranas fueron
recubiertas con una capa de polielectrélito hidréfilo (PVA o PEI) por procedimiento de injerto
termoquimico [192, 202]. Las muestras son secadas en un horno a 60°C durante 12 horas luego, se
lavan con abundante agua y se secan a 50°C en un horno por 6 horas. Se liofilizan por 6 horas, se
secan en un desecador con silica durante 24 horas [202, 203]. Estas membranas se identifican como

MPVA y MPEL
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Formacién de las redes interpoliméricas funcionales siguiendo un método de inyeccion a
presion. En la Figura 16, se muestra el esquema de la formacién de las membranas interpoliméricas
funcionales. Se emple6 una celda de filtracién (Amicon®) con agitaciéon y como medio de presién
gas nitrégeno a 1 bar. En la Tabla 3, se indica el disefio experimental que se ha seguido para la
formacién de las redes interpoliméricas. Para este proceso solo se realiza una inyeccidn a presion de
la disolucion reactiva.

Se hizo pasar a través de la membrana 10 mL de disolucién reactiva (mondmero funcional, agente
reticulante MBA y agente iniciador de radicales PSA 1mol%) [201]. El cédigo para identificar las
muestras con las diferentes redes interpoliméricas consta de la letra M que hace referencia a
membrana, P que se refiere a polimero y las siglas del monémero (CIVBTA, CIAETA, AA, SSNa,
GA (4cido glicélico), MPS (metil-propil sulfonato), NMG (N-metil-D-glucamina).

1.Injerto
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Figura 16. Esquema representativo del proceso de sintesis de las membranas con redes
interpoliméricas funcionales. El primero paso es la hidrofilizacién de las fibras de polipropileno por
el injerto de PVA o PEl y el segundo paso es la impregnacion de la membrana hidréfila a través de
un proceso de inyeccion a presion. a. Polipropileno. b. PVA 6 PEL c. Red de P(AA). d. Red de
P(SSNa). e. Red de P(CIVBTA). f. Red de P(GMA-NMG). g. Red de P(AGA). h. Red de
P(AMPS). i. Red de P(CIAETA).
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3.2.4. Preparacion de las redes interpoliméricas copolimeros de N-metil-D-
glucamina complejas
Las membranas de polipropileno se modifican inicialmente por el injerto termoquimico de PVA 15
kDa, a través de la inyeccién de una disolucién de 1000 mg/L de PVA, 1.5x10" mol/L de NaCl y
Imol% de persulfato de amonio. Luego, del proceso de hidrofilizacién las membranas son
impregnadas con la disolucién reactiva de los mondémeros (N-metil-D-glucamina, mondémero
funcional, agente reticulante 8 mol% MBA y agente iniciador de radicales Imol% PSA) por una
inyeccién a 1 bar de presién una sola vez, en la Tabla 4, se indica el disefio experimental para las

membranas copolimeros de N-metil-D-glucamina.
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Tabla 3. Disefio experimental para la sintesis de las redes interpoliméricas funcionales dentro de los
poros de las membranas de polipropileno soporte. La concentracién de los mondmeros funcionales

fue 7 x10" mol/L y 1mol% de PSA.

Muestra

Mol [MBA] %

Clase

MPCIVBTA

MPCIAETA

MPAA

MPGA

MPSSNa

MPMPS

MPNMG

10

15

10

15

10
15

10
15

10
15

10
15

10

15

Catidnica

Acido débil

Aniodnica

Quelante
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Tabla 4. Disefio experimental para la preparacion de las membranas con redes interpoliméricas de
copolimeros de N-metil-D-glucamina, dentro de los poros de las membranas de polipropileno
hidréfilas, usando 1 mol% de PSA y 8 mol% de MBA.

Muestra [CIVBTA [AA [AMPS [GMA-NMG Clase
mol/L] mol/L] mol/L] mol/L]

MP(CIVBTA- 0.5 - - 0.20 Catiénico-

NMG) quelante
MP(AA-NMG) 0.5 0.20 Acido débil-

quelante

MP(AMPS- --- - 0.5 0.20 Aniédnico-
NMG) quelante
MP(NMG)8% --- - --- 0.48 Quelante

3.3. Caracterizacion

3.3.1. Analisis de las propiedades fundamentales
Porcentaje del grado de modificacion. Esta propiedad fue medida gravimétricamente. Se registra
la masa (g) de las membranas de polipropileno sin modificar (membranas secas) y luego a estas
membranas después del proceso de modificacién por la formacion de las redes interpoliméricas se
registra la masa (g) nuevamente (membranas modificadas secas). El porcentaje del grado de

modificacién se determina por medio de la siguiente ecuacién 21:

%Gy = (pr_ L

)x 100% 1)

0

Donde, P;y P, son las masas de las muestras después de la polimerizacién (membrana IPN seca) y
de la membrana de polipropileno sin modificar respectivamente.

Capacidad de absorcion de agua. Se registra la masa de las membranas modificadas (secas) y
luego se humectan hasta el equilibrio de hinchamiento en agua destilada desionizada tipo I durante
24 horas, a temperatura ambiente. Luego, las muestras se toman del agua y se retira el exceso de
agua con papel absorbente. Se registra la masa hiimeda de las membranas modificadas tres veces
(las membranas son materiales porosos). Las membranas se secan a 50°C por 2 horas y se elimina
todo rastro de humedad con un desecador conectado al vacio durante 5 horas hasta obtener masa

constante. El porcentaje de absorcion de agua (%A ,) se calcula por la ecuacién 22:
%A, = (M) x 100% 22)
sec,0

Donde Ppym, Psecr ¥ Pseco SOn las masas de las muestras himedas y secas después del proceso de
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humectacidn, y secas en el tiempo cero de la prueba respectivamente. %A, se ha calculado como
gramos de agua por gramos de muestra (g/g).

Capacidad de intercambio hacia los iones Cr(III) y Cr(VI). Se determina la capacidad de los
diferentes grupos funcionales para retener los iones Cr(III)/Cr(VI) usando un método batch. Las
membranas son cortadas en piezas de 1x1 cm’ y se ponen en contacto con 10 mL de disolucién
i6nica, durante 7 dias. Las membranas modificadas con grupos funcionales aniénico (sulfonato,
P(SSNa) y P(AMPS)) y acido débil (acido carboxilico, P(AA) y P(AGA)), se determina su afinidad
hacia los iones Cr(IIl). Se emplea un disolucién de 2.8x10™*mol/L a pH 3.0, de nitrato de cromo
(II). Las membranas modificadas con las redes con grupos funcionales catiénico (amonio
cuaternario, P(CIVBTA) y P(CIAETA)) y N-metil-D-glucamina P(GMA-NMG), se determina su
afinidad hacia los iones Cr(VI), empleando una disolucién 2.8x10™mol/L a pH 3.0, de dicromato de
potasio.

La concentracién de los iones Cr(IIl) y Cr(VI) que quedaron en la disolucién final se determinan a
través de un método espectrofotométrico UV-visible y la capacidad de intercambio i6nico se
determina a través de la ecuacion 23 [118, 204]:

— (CO_Ceq.t)

s

Q:

Donde Cy, [mmol/L] es la concentracién de los iones cromo (Cr(II) o Cr(VI)) en el tiempo cero,

xV x 1000 (23)

Ceq [mmol/L] es la concentracién de los iones cromo (Cr(IIT) o Cr(VI)) en el equilibrio a tiempo
infinito, V [L], es el volumen de la disoluciéon y W, [g] es la masa de la muestra de membrana
modificada.

Flujo volumétrico de agua a través de las membranas. La medicién del tiempo requerido para
que 50 mL de agua destilada desionizada pase a través de la estructura de las membranas
modificadas, a presiéon de 1 bar manométrico constante en toda la prueba, celda de ultrafiltracion

(Amicon® Figura 17) y gas nitrégeno.

L JC]

Figura 17. Sistema de ultrafiltracién a presiéon de nitrogeno compuesto por: 1. Celda de
ultrafiltracién. 2. Membrana. 3. Agitador magnético.

3.3.2. Propiedades electrocinéticas

Cargas superficiales. Se determina el potencial zeta de las membranas modificadas a través de un
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equipo Brookhaven ZetaPlus, con un sistema de electroforesis de particulas. Las muestras son
cortadas en pedazos finos y sumergidos en una disolucién 50 mmol/L de KCl, ajustadas a pH (3, 5,
7y 9), en celdas cubicas, el sistema es sonicado para homogenizar. Se emplea acido clorhidrico e
hidréxido de potasio para el ajuste de pH y agua desionizada tipo 1. El potencial electrocinético (C)
o cargas superficiales fue determinado en funcién de la movilidad iénica (u.), empleando la
ecuacion de Smoluchowski (ecuacién 24):

£x¢

pe=5F 24)

donde ., es la movilidad iénica electroforética [(u s'Vilem)], g es la permisividad del liquido [J V°
'xm™], y C es el potencial zeta [mV] [205, 206]. El rango del potencial de trabajo del equipo para
determinar el potencial zeta se encuentra desde 150 mV hasta -150 mV y frecuencia de referencia
250 Hz. La masa de las muestras analizadas no es reproducible ni se puede medir igual para todas
las muestras.

Densidad de carga. Esta propiedad se calcula en funcién de los valores del potencial
electrocinético (C). Se usa un equipo Brookhaven ZetaPlus, con un sistema de electroforesis de
particulas. La densidad de carga ('), se calcula a partir de la ecuacién 25, para una geometria

planar y una sal monovalente:
a*=(Banxa0xakaxTPﬂXShm(exﬂaxkx1J (25)
Para un solvente acuoso a 25°C se emplea la ecuacion 26:

1.0 4%

. _ 1/2 .
o' = [(7.331x 1073 x €)"* x sinh(%/g; 39)| ¥ oo S

(26)

donde C, es la concentracion de la sal monovalente (NaCl) mol/L, C, es el potencial electrocinético
y 6 es la densidad de carga en [ntimero de carga/(Az), la ecuacion 26 es la empleada en esta

investigacion [207] en el Anexo 4 se informan los valores determinados de la densidad de carga.

3.3.3. Caracterizacion micro-estructural y morfologica

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier acoplado a reflactancia total
atenuada (ATR/FT-IR). Los espectros (ATR/IR) fueron obtenidos a través de un equipo IR-FT
Nicolet, el cual estd equipado con un detector de DTGS-KBr (Omnic 5.2 Nicolet instrument Corp.).
Las mediciones se han realizado en un rango de niimero de onda entre 400 cm™ y 5000 cm'™.
Microscopia Electronica de Barrido acoplado con espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (SEM/EDS). Esta técnica se emplea para analizar los cambios en la morfologia superficial,
se emplea un microscopio JOEL modelo JSH 6380LV con energia de 20.000 KV. El instrumento
para el EDS es Oxford-instruments modelo INCAx-sight.
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3.3.4. Analisis de las propiedades térmicas

Analisis termo gravimétrico (TGA). Este se desarrolla empleando un equipo termobalanza
TG209 modelo Iris F1®. Todos los experimentos se realizan bajo atmésfera de gas nitrégeno a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min, en un rango de temperatura entre 30°C y 550°C. Se
emplea un flujo de 0.250 L/min de gas nitrégeno. Se emplean muestras de membrana de 5 a 10 mg
y una capsula de aluminio como referencia. Esta técnica se emplea para determinar la temperatura
de descomposicion de las membranas.

Calorimetria diferencial de Barrido (DSC). Esta técnica fue desarrollada en un equipo
Calorimetro de barrido diferencial DSC204 modelo Phoenix®. Todos los andlisis se realizan bajo
atmosfera de nitrégeno gaseoso a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en enfriamiento y en
calentamiento, donde el rango de temperatura de trabajo se encuentra desde los 20°C hasta los
300°C. Se emplea un flujo de 0.250 L/min de gas nitrégeno. Se emplean muestras de membrana de
5 a 10 mg y una cdpsula de aluminio como referencia. Esta técnica se emplea para determinar en las

muestras la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de fusién y las entalpias.

3.3.5. Evaluacion del transporte iénico
Dialisis de Donnan. En la Figura 18, se muestran las diferentes celdas de transporte que se han
empleado para desarrollar este trabajo de investigacién y evaluar las membranas modificadas bajo
el principio del equilibrio de Donnan. El sistema estd compuesto por dos celdas (fase de
alimentacién y fase de extraccion), las cuales estdn separadas por la membrana modificada con las
redes interpoliméricas. Cada celda tiene una capacidad de 100 mL y para realizar los ensayos se

llenan con 50 mL.

Figura 18. Celdas de difusion empleadas para realizar la didlisis de Donnan.
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Evaluacion de las membranas con redes interpoliméricas de P(CIVBTA) y P(SSNa)
sintetizadas empleando una inyeccién a presion y asistida por un método de activaciéon plasma
de argon. Las membranas con la red de P(CIVBTA) y con la capa superficial de PEI reticulada se
evaldan en su afinidad a los iones Cr(VI). En la Tabla 5 se indica las condiciones experimentales
que se desarrolla en este paso. La celda de alimentacion se llené con una disolucién de Cr(VI) a pH
3.0, 0 9.0, mientras que en la cdmara de extraccién se llena con una disolucién de 1 mol/L NaCl a
pH 3.0, 0 9.0. Cada 60 minutos se toma una muestra (3 mL) de la celda de extraccién durante 18 a
24 horas (las muestras analizadas se devuelven a la celda de extraccién). Un método de
espectrofotometria UV-visible directo se usa para determinar la concentracion de los iones Cr(VI)
[198].

Las membranas con la red de P(SSNa) y la capa superficial de PVA reticulado se evaldan en su
afinidad a los iones Cr(III). En la Tabla 5 se indica las condiciones experimentales. En la celda de
alimentacién se coloca una disolucién 4cida (diferentes pH dcidos) de iones Cr(IIl), y en la celda de
extraccion se coloca una disolucion de HNOj;. Para otras condiciones experimentales, en la celda de
extraccién se coloca una disolucién con una mezcla de 1mol/L NaCl y 1x10” mol/L HNO;. Cada
60 minutos se toma una muestra (3 mL) de la celda de extraccion durante 4 a 6 horas (las muestras
analizadas se devuelven a la celda de extraccién). Un método directo de espectrofotometria UV-
visible fue usado para medir la concentracién de los iones Cr(IIL) [198].

Evaluacion de una mezcla binaria.

A. Una disolucién binaria Cr(VI)/NO; (1:1) volumen-volumen fue preparada al mezclar
5%10* mol/L de K,Cr, 05, y 1x10" mol/L N aNO; a pH 9.0. Se evalda las membranas con la
red de P(CIVBTA) y las membranas con la red P(CIVBTA) + capa de PEI superficial. El
agente de extraccion fue 1.0 mol/L NaCl a pH 9.0. De la fase de extraccién se tomaron
muestras (3 mL) cada 60 minutos durante 18 a 24 horas. La concentracién de los iones
Cr(VD y NO; se determina siguiendo un método espectrofotométrico UV-visible y las
longitudes de absorcién de estos iones no interfieren entre si [198].

B. Se prepara dos disoluciones de Cr(VI)/MnQO4 (17:5) a pH 3.0 y 9.0, (2.4x10™*mol/L de
K,Cr,05, y 1.3x10™ mol/L KMnO,) y Cr(VI)/MnOy (5:3) apH 3.0 y 9.0, (1.2x10*mol/L de
K,Cr,07, y 1.3x10™ mol/L KMnO,). El agente de extraccién fue 1.0 mol/L NaClapH 3.0y
9.0. De la fase de extraccion se tomaron muestras (3 mL) cada 60 minutos durante 8 horas.
La concentraciéon de los iones Cr(VI) y MnQO,, se determine siguiendo un método
espectrofotométrico UV-visible y las longitudes de absorcién de estos iones no interfieren

entre si [198]. Se evalian las membranas MPCIVBTA6%, 10% y 15%; MPNMG6%,10% y
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15%; las membranas copolimero de N-metil-D-glucamina MP(AMPS-NMG), MP(AA-
NMG), MP(CIVBTA-NMG) y MP(NMG)8%; MPVA y MPP.

Tabla 5. Condiciones experimentales para evaluar el transporte de los iones Cr(IIl) y Cr(VI) usando

las membranas con redes de P(CIVBTA) y P(SSNa).

) PH-¢ase Agente de
Experimento Er(lj(fl(},l'll)] Er(lj(fl(Z'I‘)] p_H fa“” de e extraccion Muestras
alimentacion extraccién mol L-l
P(CIVBTA) NaCl
1 5%10™ 3.0 3.0 1
M232%0Cl,
M432%0Cl,
M612%0Cl,
M416%0Cl,
] M418%PCl,
2 - 5x10° 9.0 9.0 1 M416% .PCl,
MplasmaCl
P(SSNa) HNO; NaCl
3 1x107 2.0 2.0 1x107 -
, y M432%0Na,
4 4x10 - 2.0 1.0 1x10 - MplasmaNa,
M414% PNa,
M416% PNa,
s 4x10° B 0 30 1x10° - M418% PNa,
M416%0Na,
6 4%107 2.0 2.0 1x10% 1

Sistema binario Cr(III)/Cr(VI). Se emplea una disolucién binaria de Cr(III)/Cr(VI) que se coloca

en la celda de alimentacién, en la Tabla 6 se indican las condiciones y la concentracién que se

emplea en las pruebas. En la celda de extraccién se coloca una disoluciéon 1 mol/L de NaCl a pH

3.0. Antes de comenzar las pruebas de la didlisis de Donnan todas las membranas se llevan a la
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forma Cl" o Na™. Las muestras a analizar (3 mL) se toman de la celda de extraccién cada 60 minutos
durante 8 horas y después de ser analizadas se devuelven a la celda de extraccion. La concentracion
de los iones se determina por un método directo espectrofotométrico UV-visible [198].

Evaluacion del transporte. Los iones transportados (Cr(IIl), Cr(VI), NO;, y MnQy), son
evaluados por medio del porcentaje de extraccién de los grupos funcionales de la membrana (%E),
el cual se determina a través de la ecuacién 27:

%E = 100 x ("X—ct> 27)

vexcf,
Donde, V. y V¢ [L], son correspondiente a los volimenes de las celdas de extraccién y de la celda
de alimentacién respectivamente, C%,, [mol/L] corresponde a la concentracién del ion de interés en
la celda de extraccion en funcién del tiempo de andlisis, y Cfi,o, [mol/L] es la concentracidn del ion
de interés en la celda de alimentacidon a tiempo cero (0). Las membranas comerciales MGv y
MHVLP, se comparan en la hidrofilia y transporte con las membranas de redes interpoliméricas.

Tabla 6. Condiciones experimentales de las fases de alimentacién y extraccion a pH 3.0.

Concentracion inicial [mol/L]

Sistema binario Fase de alimentacion Fase de extraccion

[Cr(III)] [Cr(VD] [NaCl]
1 6.4x10°  1.0x10™
2 8.0x10°  2.5x10™* 1.0
3 8.0x10°  5.0x10"

3.3.6. Otras caracterizaciones

Isotermas de adsorcion. Se realizaron isotermas de adsorcién de CO, (gas) a 273.15 K, para
determinar la distribucién del tamaifio de poro a través del método de Barret-Joyner-Halenda (BJH),
usando un analizador TriStar II Micromeritics surface Area and Porosity [208].

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de carbono trece (*C-NMR). Los espectros
("C-NMR) fueron determinados usando un equipo Bruker Avance spectrometer para sélidos, a
velocidad de spin 8 kHz, y una temperatura de 303 K.

Resistencia quimica. Las pruebas se realizaron siguiendo las recomendaciones de la norma ASTM-
D543. El tamafio de las muestras analizadas es Smmx5mm, y las pruebas se realizan a temperatura
ambiental durante 15 dias. Las muestras se ponen en contacto con disolventes como cloroformo,
dcido acético, disolucion acuosa a pH 3.0, disolucién acuosa a pH 9.0, disolucién de 2% p/v de

dicrémato de potasio, disolucidon 2% p/v de permanganato de potasio y disolucién 0.04 mol/L de
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nitrato de cromo (III). Las muestras se retiran de las disolventes se secan con papel y se registra su
peso, luego se lavan con agua desionizada tipo I, se secan en un horno a 60°C durante 5 horas.
Se determina la variacion del peso hiumedo de las muestras (%Apy, ecuacion 28), sumergidas en una

disolucion (diferentes solventes) y la variacion del peso de la muestra seca (% Aps, ecuacién 29)

%AP), = (%) x 100% (28)
sec,0
%AP, = (P"‘P‘—PO") x 100% (29)

donde Py, (g) hace referencia a la masa de la muestra himeda con el disolvente experimental, Py,
(g) corresponde a la masa de la muestra seca en el tiempo cero de la prueba y Py, (g) corresponde a
la masa de la muestra seca después del tratamiento con el disolvente de prueba [209]. Las muestras
que presentan cambios en el porcentaje de masa seca, se analizan mediante (FT-IR) y su morfologia
(SEM).

Cambios de fase. Las fases de las membranas modificadas con las redes interpoliméricas y sin
modificar (soporte de PP) fueron analizadas a través de la difraccion de rayos X (DRX), usando un
equipo difractémetro Bruker AXS D4 Endeavor (Germany), con radiaciéon de Cu Ka (A=1.5406 A),
con una velocidad de 0.4°/minuto y las condiciones de operacion (40 kV y 20 mA).
Voltamperometria ciclica. Se emplea un potenciostato Versa stat3 modelo AMETEK, electrodos
de platino (electrodos de trabajo y contra-electrodo) y electrodos de plata/cloruro de plata como
referencia. Se obtiene el voltamperograma blanco usando una disolucién de 0.1 mol/L. KCl a pH 2.0
(acido nitrico), potencial entre E,=0.5 V (anddico) y E.=-0.5 V (catédico) respecto del electrodo de
referencia, variando la velocidad de barrido entre 400, 250, 100, 50 y 25 mV/segundo y 15 ciclos
para cada velocidad de barrido (Figura 19). Se determina las corrientes de pico anddico y catédico
con los potenciales de pico anddico y catédico. Las propiedades eléctricas de las membranas
interpoliméricas se evaldan respecto a una disolucién 1x10™ mol/L de dicromato de potasio a pH
2.0, en electrdlito de soporte 0.1 mol/L. KCI, dominio de potencial comprendido entre E,=0.5 V y
E.=-0.5 V, velocidad de barrido entre 400, 250, 100, 50 y 25 mV/segundo y 15 ciclos. Se determina
el coeficiente de difusién del ion Cr(VI) calculado por la ecuacién Randles-Sevcik (ecuacion 30)

[210, 211]

Y
3
ip=0.4463x (=)~ xn2x Ax D'z x € xv''2 (30)

donde i, es la intensidad de la corriente de pico en amperios, n, es el nimero de electrones
. . . . 2 . . . .,
transferidos, A, es el area superficial del electrodo (cm”), D, es el coeficiente de difusién de la
. . 2 <z . . 3
especie electro activa (cm/s), C, es la concentracién de la especie electro activa (mol/cm”), v,

velocidad de barrido (V/s), F, es la constante de Faraday 96.480 (J/Vxmol) R, es la constante de
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los gases 8.3145 (J/(molxK)) y T, es la temperatura de la disolucién en K.

Figura 19. Materiales electroquimicos. a) Celdas de membrana (lado izquierdo), b) Sistema
electroquimico compuesto por la celda de membrana y una celda de disolucién de dicromato de
potasio en pH 2.0, (lado derecho).

x,

De igual manera se puede determinar el coeficiente electroosmético (B), el cual se puede determinar

a través de la ecuacién 31:

_ 100XAV celda trabajo
ﬁ - 3600X1*ipc (3 1)
Cm3
B =3l N

Donde, AV eida rabajo- €8 1a diferencia de potencial [mV] y i, es la corriente del pico catédico [mA].
El coeficiente electroosmético (B), indica la capacidad que tiene el material para permitir el flujo de
iones hidratados a través de su estructura [212].

En el anexo 3, se informa los valores de las curvas de calibracion usadas en la determinacion de la
concentracioén de iones Cr(IIl), Cr(VI), NO;5', y MnOy, en funcion del pH. También se informa los

resultados del trabajo preliminar.
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4. Resultados y discusion

4.1. Propiedades fundamentales

Las membranas modificadas generan valores del flujo volumétrico de agua menores al valor

obtenido para la muestra MPP.
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Figura 20. Caracterizacion de las membranas con la red P(CIVBTA). Efecto de la concentracion
del monémero (a. porcentaje del grado de modificacion %AGy, y capacidad de intercambio idnico
hacia el i6n Cr(VI). b. Flujo volumétrico de agua y capacidad de absorcién de agua %A,.). Efecto
de la variacién de la concentraciéon de MBA (c. porcentaje del grado de modificacion %AGy y
capacidad de intercambio i6nico hacia el i6n Cr(VI). d. Flujo volumétrico de agua y capacidad de
absorcién de agua %A,.).Efecto del P(CIVBTA) lineal atrapado en la red con variacién de la
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concentraciéon de MBA (e. Porcentaje del grado de modificaciéon %AGy y capacidad de intercambio
i6nico hacia el i6n Cr(VI). f. Flujo volumétrico de agua y capacidad de absorcion de agua %Aa.).

La funcionalizacién de las membranas de polipropileno por la formacién de la red interpolimérica
P(CIVBTA) fue evaluada en funcién de la concentracion del monémero (CIVBTA), la variacién del
porcentaje de reticulante (MBA) y la presencia del polimero lineal P(CIVBTA).

En la Figura 20 a, se observa el efecto de la concentracién del monémero y la tendencia del %AGy,,
crece cuando se aumenta la concentracién de CIVBTA. La concentracion del reticulante MBA fue
2% y la cantidad de inyecciones 3 y 1. Por lo tanto se puede afirmar que el porcentaje del grado de
modificacidn depende de la concentracién de mondmero inicial, y la cantidad de inyecciones que se
realicen. La capacidad de intercambio hacia el ion Cr(VI) presenta la misma tendencia que el
%AGy;, posiblemente se debe a la presencia de los grupos amonio cuaternario cerca de la superficie
de las membranas. La distribucién de la porosidad en las membranas PP sin modificar no es
homogénea y existen zonas muy compactas las cuales dificultan la entrada de la disolucién reactiva.
En la Figura 20 b, se observa una disminucién al flujo de agua respecto a la cantidad de red
P(CIVBTA) formada, al igual que la capacidad de absorcién de agua. Estos resultados son una via
indirecta para comprobar la formacién de la red.

Se esperaba que a medida que aumentaba la cantidad de la red interpolimérica en la estructura seria
grande la capacidad de absorciéon de agua, pero esto no ocurri6. Este resultado se debe al
confinamiento que presenta la red P(CIVBTA) dentro de la membrana de PP, el cual limita el
hinchamiento. Este resultado es una prueba indirecta de que la porosidad inicial del PP ha
disminuido porque la mayor parte de los poros se llenaron con la red.

La membrana M612%0Cl, presenta un porcentaje del grado de modificacion de 5.3%, el cual es el
mas alto, en las membranas P(CIVBTA). Para entender estos resultados se debe tener en cuenta la
porosidad de la membrana PP (30%) y la alta hidrofobia del PP, las cuales influyen en el %AGy,,
que no supera el 6% para todos los casos de membranas estudiados.

Las membrana M622%0C] y M632%0Cl, bajo las condiciones de sintesis destruyen el soporte de
polipropileno produciendo un material traslucido muy fragil al tacto, por esta razén se compara la
membrana M612%0CI. Como las membranas M622%0C1 y M632%0CI, no resultaron exitosas, no
se informan en esta investigacién. Las membranas M222%0Cl y M422%0Cl, los resultados de la
variacion del%AGy, Q,, %A y el flujo volumétrico fueron muy simulares al de una membrana PP
sin modificar. Al parecer los lavados con agua para remover el material que no reacciono

desprendid la red depositada en las fibras de PP.
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Figura 21. Evaluacién de la capacidad de absorcion de agua de las membranas modificadas con las
redes interpoliméricas P(CIVBTA).

En la Figura 21, se muestra un grupo de membranas con la red P(CIVBTA) humectadas con agua y
se observan regiones blancas que al parecer estin muy poco mojadas y otras zonas completamente
mojadas.

Cuando se varia la concentracion del reticulante MBA se obtienen las tendencias observadas en las
Figura 20 c y Figura 20 d. De acuerdo a la Figura 20 c, una concentracién de 4% 6 6% producen un
%AGy muy similar, pero si aumenta a 8% se aumenta el valor de %AGy. El anterior
comportamiento describe la capacidad de intercambio hacia el ion Cr(VI). Es posible que los grupos
amonio cuaternario cerca de la superficie sean los responsables del resultado de Q,, de la misma
forma que las membranas evaluada en el efecto de la variacién del monémero.

En la Figura 20 d, se observa que la membrana M416%0CI alcanza un valor minimo del flujo
volumétrico de agua y en %Aa. Es posible que la M418%0CI la red P(CIVBTA) haya perdido parte
de la red cuando se realizé la prueba del flujo volumétrico y para la M414%0Cl los resultados van
de acuerdo a lo esperado ya que presenta un valor de %AG)y; menor al de M416%0Cl.

Es necesario recordar que la alta hidrofobia del PP, la baja porosidad de las membranas iniciales y
la compactacion de las fibras son las responsables de limitar el hinchamiento y el impacto de las
fuerzas osmoticas [166, 188].

La adicién de P(CIVBTA) lineal junto con la variacién de la concentracién del reticulante MBA en
la disolucion reactiva produce un valor maximo en el valor de %AGy para M416%PCl como se
observa en la Figura 20 e. Para M418%PCl se obtiene una disminucién de %AGy comparada con
M416%PCl. Una tendencia similar se alcanza para los valore de Q,. Es posible que el P(CIVBTA)
lineal y un 8 % MBA producen un efecto de separacion, donde la mayor concentracién de la red
P(CIVBTA) se situard en la superficie, y parte de esta sea eliminada cuando se lavé la membrana.
También, la M416%PCI1 alcanzo un valor minimo del flujo volumétrico y en él %A,, como se

observa en la Figura 20 f. Se puede decir que los resultados obtenidos en el flujo volumétrico y €l
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9% A s dependen de los valores del %AGy,.

En la prueba del porcentaje de la capacidad de absorcion de agua, las membranas se humectaban y
el agua difunde al interior de la estructura, mientras que en la prueba del flujo volumétrico de agua,
las membranas son humectadas a presion, estos resultados se comparan con el comportamiento de
una MPP sin modificar. Se logra una mayor humectacién con la prueba del flujo volumétrico
porque puede alcanzar los dominios internos de la red que pueden estar aislado por la hidrofobia del
PP o el entrecruzamiento de la red.

Los resultados de %AGy, Q,, flujo volumétrico y %A, para la membrana MplasmaCl son muy
similares a los encontrados para la membrana M416%PCl. Las diferencias entre estas membranas se
estudian preferentemente bajo la morfologia de la superficie y la estructura interna de las

membranas a través de las imagenes SEM.
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Figura 22. Caracterizacién de las membranas con la red P(SSNa). Efecto de la cantidad de
inyecciones (a. porcentaje del grado de modificacién %AGy y capacidad de intercambio idnico
hacia el i6n Cr(IIl). b. Flujo volumétrico de agua y capacidad de absorcion de agua %A,.). Efecto
de la variacién de la concentraciéon de MBA (c. porcentaje del grado de modificacion %AGy y
capacidad de intercambio i6nico hacia el ién Cr(IIl). d. Flujo volumétrico de agua y capacidad de
absorciéon de agua %A,.).Efecto del P(SSNa) lineal atrapado en la red con variacién de la
concentracion de MBA e. Porcentaje del grado de modificacién %AGy y capacidad de intercambio
iénico hacia el i6n Cr(III). f. Flujo volumétrico de agua y capacidad de absorcion de agua %Aa,.).

Para las membranas con red P(SSNa), el aumento en la cantidad de las inyecciones del material
reactivo en las membranas PP presenta un efecto de aumento en los valores de %AGy y Q, (Figura
22 a y b). Estos resultados se deben a la progresiva acumulacién de la red en la estructura de la

membrana. Ademads, el aumento en el %AG)y genera una disminucién de los valores del flujo
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volumétrico porque al existe una mayor resistencia al paso de agua y se favorece el %A,
posiblemente porque la red estd cerca de la superficie de las membranas.

De igual forma, la variacioén en la concentracién del reticulante MBA produce efectos de un valor
maximo (M416%0Na) para el %AGy y Q,, junto con un valor minimo (M416%0Na) en el valor del
flujo volumétrico y %A,. De los resultados descritos anteriormente, se puede afirmar que la
M416%0Na tiene una mayor cantidad de la red P(SSNa), con alta capacidad de intercambio hacia
los iones Cr(IIl) (posiblemente la red estd muy cerca de la cara), y la red genera resistencia al paso
del agua limitando la capacidad de absorcion. Estos resultados se indican en la Figura 22 c y d.

Para 1a M414%0Na, la concentracién de MBA, es el responsable del bajo valor de %AGy y Q,,
comparado a los valores de M416%0Na, flujo volumétrico cercano al valor de MPP y %A,,
cercano al producido por la M416%0Na. Mientras que para la M418%0Na es posible que la
concentraciéon de MBA produjera separacién de fase e inestabilidad de la red la cual se desprendid
de la superficie de la membrana con los lavados después del proceso de formacién. También puede
ser que la estructura interna de la membrana sea muy compacta que al estar bajo las condiciones de
presion de la disolucién reactiva, estas se contraen mucho mas impidiendo ser impregnadas.

Las membranas con el P(SSNa) lineal y variacién de la concentracién de MBA, presenta una
tendencia diferente en los valores de %AGy y Q,, en comparacién con los resultados mencionados
anteriormente. La M416%PNa, presenta valores de %AGy y Q; menores comparada con las
M414%PNa y M418%PNa como se indica en la Figura 22 e. De igual forma M416%PNa alcanza
un valor mayor del flujo volumétrico de agua en comparacion a las M414%PNa y M418%PNa. Es
posible que la estructura interna del PP inicial de la M416%PNa, no favorece la estabilidad
dimensional para la red P(SSNa) formada. Es posible que esta membrana pueda presentar una baja
distribucién de las fibras PP, las cuales estin muy juntas dificultando la impregnacién con la
disolucién reactiva inicial.

La M418%PNa presenta el menor valor de Q, comparada con M414%PNa y M416%PNa. Es
posible que la red en M418%PNa este concentrada en el interior de la membrana y sea dificil la
difusion del ion Cr(IlI) debido a la hidrofobia del PP. A pesar de la ubicacién de la mayor parte de
la red, el resultado de %A, para M418%PNa es aceptable, lo cual indica que se puede hidratar,
como se indica en la Figura 22 f.

Las membranas con la red semi-interpolimérica, las cadenas lineales de P(CIVBTA) y P(SSNa)
pueden moverse muy poco dentro de la estructura de la red.

Para las membranas que se sintetizan a través del proceso de activaciéon plasma con la red
(P(CIVBTA) o P(SSNa)), MplasmaCl y MplasmaNa, obtienen resultados muy similares a las

membranas con la red semi-interpolimérica. El flujo volumétrico de agua en todas las membranas
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modificadas fue menor en comparaciéon al flujo de la muestra MPP, debido a que la red
interpolimérica causa una disminucién de la permeabilidad [213].

También, se evalud el proceso de activacion de las fibras de polipropileno que componen las
membranas. La activacion consiste en hacerlas mas hidréfilas y mejorar la humectacion. Se
probaron métodos de tratamiento térmico (disolucién sulfocrémica y permanganato 4cido) y un
sistema asistido por microondas. En el anexo 3, se muestran los resultados obtenidos para el
proceso de hidrofilizacion. La desventaja de este método es que genera contaminantes fuertes a ser
tratados.

La activacién de la superficie de las fibras de polipropileno que componen las membranas a través
de un tratamiento de oxidacién quimica (disoluciones sulfocromica o permanganato acido), no es
conveniente para la formaciéon de una membrana de intercambio idénico con propdsitos medio
ambientales. Este tratamiento es contaminante porque genera desechos liquidos téxicos que
requieren de un adecuado protocolo de manejo. Ademds, el someter las membranas a estas
condiciones oxidativas produce ruptura de las fibras y depdsitos de 6xidos metdlicos que no se
pueden remover.

Se evaluaron las propiedades fundamentales en membranas de PP con injerto de PVA y luego
impregnada con disolucién reactiva de diferentes mondémeros (anidnico, acido débil, catidénico y

quelante) variando la concentracién del reticulante MBA.

Los valores del porcentaje del grado de modificacion para las membranas modificadas con el injerto
de PVA y la formacién de la red interpolimerica incremento gradualmente de 0% a 5.2%. El
porcentaje del grado de modificacién depende del porcentaje del reticulante MBA para esta clase de
membranas [214, 215].

Cuando se inyecta a presiéon el PVA o las diferentes disoluciones reactivas, los flujos buscan
canales en la estructura de la membrana que ofrezcan la menor resistencia al paso y es en estas
zonas donde se concentran los mayores dominios de las redes funcionales como se verd mds

adelante en la caracterizacién morfolégica de las membranas.
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Figura 23. Caracterizacion de las membranas a base de injerto de PVA, monémeros funcionales y
variacion del MBA. Membranas con red P(SSNa) y P(AMPS) (a. porcentaje del grado de
modificacién %AGy y capacidad de intercambio iénico hacia el i6n Cr(III). b. Flujo volumétrico de
aguay capacidad de absorcién de agua %A ,). Membranas con red P(AA) y P(AGA) (c. porcentaje
del grado de modificaciéon %AG), y capacidad de intercambio idnico hacia el i6n Cr(IIl). d. Flujo
volumétrico de agua y capacidad de absorcion de agua %A,.). Membranas con red P(CIVBTA) y
P(CIAETA) (e. Porcentaje del grado de modificacion %AGy y capacidad de intercambio i6nico
hacia el i6n Cr(VI). f. Flujo volumétrico de agua y capacidad de absorciéon de agua %A,).
Membranas con red P(GMA-NMG) (g. Porcentaje del grado de modificacién %AGy y capacidad de
intercambio i6nico hacia el i6n Cr(VI). h. Flujo volumétrico de agua y capacidad de absorcién de
agua %A,).

Las membranas con la red P(SSNa) y P(AMPS), si aumenta la concentraciéon de MBA entonces

aumentan los valores del %AGy mientras que ,los valores de Q, disminuyen. Este comportamiento

54



se indica en la Figura 23 a. También, los valores del flujo volumétrico disminuyen cuando se
incrementa la cantidad de la red si aumenta el MBA y al mismo tiempo la difusién de agua en la
membrana decrece, como se muestra en la Figura 23 b. Por lo tanto se puede afirmar que a mayor
concentracion de MBA se generan redes compactas y se incrementa la hidrofobia de las

membranas.

Resultados similares se producen en las membranas que fueron modificadas con la formacién de las
redes de P(AA) y P(AGA) como se indica en las Figura 23 c y Figura 23 d. La hidrofilia de las
membranas disminuye porque las redes no pueden extenderse completamente. En altas
concentraciones de MBA, las redes presentan estructuras rigidas y fragiles a la vez [216]. Por otro
lado, un alto grado de reticulacién es favorable porque otorga buena estabilidad quimica [217].

En la Figura 24, se muestra la fotografia de una membrana sin modificar (PP) (Figura 24 a), en la
cual no se observan dominios y la fotografia de la membrana MPSSNal10% (Figura 24 b), la cual se

hidrato y se observan los dominios hidréfilos e hidréfobos que componen la membrana.

Figura 24. Fotografia de las membranas durante la prueba del porcentaje de la capacidad de
absorcion de agua. a. Fotografia de una membrana de polipropileno sin modificar. b. Fotografia de
la membrana MPSSNal0%.

El porcentaje del grado de modificacion y el porcentaje de la capacidad de absorcién de agua de las
membranas modificadas dependen de la porosidad, la hidrofilia del PP y la compactacién de las

fibras que componen la membrana inicial.
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Figura 25. Caracterizacién de las membranas a base de injerto de PVA, monémeros funcionales y
variaciéon del MBA. Membranas con red P(CIVBTA) y P(CIAETA) (a. Porcentaje del grado de
modificacién %AGy y capacidad de intercambio i6nico hacia el i6n Cr(VI). b. Flujo volumétrico de
agua y capacidad de absorcion de agua %A,). Membranas con red P(GMA-NMG) (c. Porcentaje
del grado de modificacion %AG)y, y capacidad de intercambio i6nico hacia el i6n Cr(VI). d. Flujo
volumétrico de agua y capacidad de absorcién de agua %A,).

Las membranas con los grupos amonio cuaternario presentan resultados similares a los obtenidos en
las membranas con grupos sulfonato y dcido carboxilico. A medida que aumenta la concentracién
de MBA, los valores del %AG), crecen y los de Q, disminuyen para las membranas con redes
P(CIVBTA) y P(CIAETA) como se muestra en la Figura 25 a.

De los resultados obtenidos se puede decir que los valores del flujo volumétrico de agua y la

capacidad de intercambio son dependientes del porcentaje de MBA empleado, como se indica en la
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Figura 25 b. En las membranas MPCIVBTA6% y MPCIVBTA10%, los valores del flujo
volumétrico fueron muy similares, debido posiblemente a la distribucion de la red al interior de las
membranas o a la facilidad de formacién de canales que puede presentar la membrana
MPCIVBTA10% para el flujo de agua. Sin embargo el %A, decrecié a medida que aumento la
cantidad de MBA lo que indica que no es f4cil la difusion de agua en la estructura de la membrana.
Estos resultados indican la resistencia al paso del agua al interior de la membrana debido a que los
poros han disminuido en tamaiio.

Los resultados de la capacidad de intercambio i6nico son funcién de la capacidad de absorcién de
agua y el porcentaje del grado de modificacion.

Las membranas modificadas con la red de P(GMA-NMG) producen resultados similares a las
membranas que fueron modificadas con la formacion de las redes de P(AA) y P(AGA) como se
indica en las Figura 25 ¢ y Figura 25 d.

Las redes interpoliméricas al estar formadas al interior de los poros tienen una limitada expansién
cuando se hinchan, ocasionando que algunos de los grupos funcionales no estén disponibles para ser
humectados [214, 218-220].

Los resultados de la caracterizacidon de las membranas que inicialmente fueron injertadas con los
polielectrélitos PVA y PEI, presentan los siguientes resultados: 4.5x10" % del porcentaje de
modificacién, 10.1% de la capacidad de absorcién de agua, 88.4 L/m’xh del flujo volumétrico de
agua y 15.5 mmol/g de la capacidad de intercambio hacia el ion Cr(III), para la MPVA; 3.2x10"'%
del porcentaje del grado de modificacién, 12.5% de la capacidad de absorcién de agua, 88.3 L/m*xh
del flujo volumétrico de agua y 17.1 mmol/g de la capacidad de intercambio hacia el ion Cr(VI),
para la membrana MPEIL

Los polielectrdlitos PVA y PEI forman una capa hidréfila y mejoran la humectacién del
polipropileno, de igual forman son polimeros comerciales econémicos y buenas propiedades
quimicas [221].

En la Figura 26, se muestran los resultados para las membranas de polipropileno que han sido
modificadas con la formacién de las redes interpoliméricas copolimeros de N-metil-D-glucamina.
No fue posible evaluar los parametros de copolimerizacién y reactividad del glicidil metacrilato-N-
metil-D-glucamina con los mondémeros con grupo acido carboxilico, amonio cuaternario y
sulfonato. Pero se espera que estos pardmetros se reflejen en las propiedades fundamentales. Si la
copolimerizacién no se lleva a cabo se formaran dominios de red que posiblemente se excluyan y la
hidrofobia de la membrana se fortalezca porque se pueden eclipsar los grupos funcionales debido a

la repulsion de las redes.
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Figura 26. Perfil de las propiedades fundamentales de las membranas copolimero de N-metil-D-
glucamina. a. Perfil del porcentaje del grado de modificacién y de la capacidad de intercambio
hacia el ion Cr(VI). b. Perfil del flujo volumétrico de agua y porcentaje de la capacidad de
absorcién de agua.

Si las fuerzas de repulsion entre las redes son altas puede llevarse a cabo una pérdida de masa de las
membranas por desprendimiento.

Las MP(AMPS-NMG) y MP(AA-NMQG) alcanzan valores del %AG,, altos en comparacién a
MP(CIVBTA-NMG) y a las redes homopoliméricas respectivas al usar 8% de MBA (Figura 26 a).
Es posible que en MP(AMPS-NMG) y MP(AA-NMG) se formaran redes interpoliméricas
copolimeros, o que las redes de homopolimeros que se formaron sean compatibles y la separacién
de fase sea pequefia. No obstante no ocurre lo mismo en la MP(CIVBTA-NMG) bajo estas
condiciones de sintesis.

Los valores de Q, para estas membranas depende de %AGy, porque este valor indica una
aproximacién de la masa de la red formada y de acuerdo a la morfologia de la membrana los grupos
funcionales estardn disponibles o no facilmente. Los valores del flujo volumétrico depende de la

cantidad de los valores %AGy ya que la masa de la red causa una resistencia al paso del agua al
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igual que a la difusion del agua en %Aa como se muestra en Figura 26 b. En el anexo 3 se reportan
los valores de las propiedades fundamentales para todo el conjunto de las membranas modificadas.
No fue posible evaluar las propiedades mecdnicas (esfuerzos tensil y de traccidn, etc), porque el

tamafo de las membranas es muy pequeiio y no se pueden realizar las probetas de andlisis.
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4.2. Procesos Electrocinéticos

Las membranas de polipropileno modificadas por la formacién de las redes interpoliméricas, no son
simples filtros que clasifican el paso de las particulas de acuerdo a su tamafio, sino que tienen la
capacidad de producir interacciones de cardcter electrostitico. Las interacciones electrostéticas
forman la doble capa eléctrica y genera la aparicion de un potencial de membrana.

El potencial electrocinético es la diferencia de potencial que se produce entre las cargas fijas de la
red interpolimérica (grupos catiénico o aniénico) y las cargas idnicas méviles (iones Cl" o Na*) en
las capadas de absorcién [222]. De igual forma, la estabilidad de la membrana, la capacidad de
absorcion de iones polivalentes y el tamafio de los poros pueden ser evaluados usando el potencial

electrocinético [223, 224].
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Figura 27. Perfil del potencial electrocinético de las membranas modificadas con la red de
P(CIVBTA). a. M416%0Cl. b. M416%0CI1.PEIL c. M416%PCl. d. M416%PCI1.PEIL e. MplasmacCl.
f. MplasmaCl.PEIL g. M612%0CI. h. M612%0C].PEL

La membrana MPP es hidr6foba, no posee cargas iénicas y no produce una respuesta eléctrica. Los
potenciales electrocinéticos fueron usados para analizar la distribucidn de las cargas superficiales.
El grupo amonio cuaternario de P(CIVBTA) y el grupo sulfonato de P(SSNa) estan eléctricamente
cargados en todo el rango del pH [224, 225]. En la Figura 27 se muestran los resultados del cambio
del potencial electrocinético € de las membranas con las redes P(CIVBTA).

Los valores de C presentan el siguiente orden: M612%0CI > M612%0CL.PEI > M416%0CI.PEI >
MplasmaCl > MplasmaCl.PEL a pH acido. Se observa un comportamiento decreciente de C con el
aumento del pH. En la M612%0CI una mayor concentracion de la red P(CIVBTA), el valor de C es

mas positivo, no obstante la capacidad de absorber agua se disminuye y la hidrofobicidad se
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incrementa. Este resultado es producto de una mayor cantidad de contra ion (CIl') dentro de los
poros cerca de la superficie de la membrana. Cuando el pH se incrementa los valores de ¢ se van
acercando a cero, debido a que los iones OH™ neutralizan las cargas positivas de las membranas.

La red interpolimérica de P(CIVBTA) es sensible a los cambios de pH de la disolucién, lo que
produce una extension de las cadenas a pH 4cido (debido a la repulsion electrostética de los grupos
amonio cuaternario entre si y repulsion con el exceso de iones H" del medio); mientras a pH basico
se produce una contraccion de las cadenas (se produce una apertura de los poros y los iones OH
neutralizan las cargas positivas) [226]. Los iones CI" compiten con los iones OH’, en la capa de
difusion [188, 227]. La densidad de carga de las membranas depende de los valores del potencial
electrocinético generados, a su vez este depende de la concentracién de la red interpolimérica y del
pH de la disolucién [228, 229]. En la Tabla 30 del Anexo 4, se indican los valores obtenidos de las

propiedades electrocinéticas.
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Figura 28. Perfil del potencial electrocinético de las membranas modificadas con la red de
P(SSNa). a. M416%0Na. b. M416% PNa. c. M432%0Na. d. MplasmaNa.

La Figura 28 muestra los resultados del perfil del C para las membranas que poseen las redes
P(SSNa). Para todas las muestras los valores de € disminuyen llegando a ser muy negativos a
media que aumenta el pH. El orden de menor a mayor valor de C es: MplasmaNa < M432%0Na <
M416% PNa < M416%0Na, a pH basico. Se puede notar que a valores basicos de pH, el grupo
sulfonato esta desprotonado, y ejerce una repulsion electrostética a los iones OH'. En la Tabla 30
del Anexo 4, se muestran los valores obtenidos de las propiedades electrocinéticas de las
membranas modificadas con la red P(SSNa). Los valores del potencial electrocinético dependen del

cambio de pH porque la red puede extenderse o contraerse y asi hacer disponibles o no los grupos
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funcionales. Si la red se contrae en la red se desarrolla un efecto hidréfobo debido a que los grupos
sulfonato se neutraliza. Para que la red se extienda es necesario que los grupos sulfonato se carguen
negativamente y ejerzan repulsion electrostitica entre si, y este comportamiento se logra a través de
la diferencia de pH. Una forma de medir este comportamiento es a través del potencial
electrocinético como se aprecia en la Figura 28. La densidad de carga de las membranas depende
de la concentracién de la red interpolimérica, de la concentracién del reticulante y del pH de la
disolucién [228].

La red interpolimérica P(SSNa) es sensible a los cambios de pH de la misma forma que la red
P(CIVBTA). Cuando la red estd en presencia de una disolucién bdsica, las cadenas se extienden
producto de la repulsion de las cargas del grupo sulfonato y por la repulsiéon con los iones OH™ del
medio. Este comportamiento genera un cierre de los poros de la membrana. Si la membrana estd en
presencia de una disolucién dcida, los grupos sulfonato se protonan y las cadenas de los polimeros
que conforman la red se contraen, produciendo una apertura de los poros. Los iones Na’, en medio
acido compiten con los iones H' por el movimiento en la capa de difusion.

La membrana MplasmaNa presenta una concentracion de la red P(SSNa) alta, y valores de € mads
negativos en comparacion a las otras membranas analizadas como se observa en la Figura 29 d. Los
grupos funcionales sulfonato sin inmdviles dentro de la membrana, en la presencia del campo
eléctrico los iones Na* se mueven a través de las capas de difusion.

La capa superficial de PEI y de PVA al ser sensibles a los cambios de pH puede ejercer un efecto
protector de la estructura de las membranas y de las redes interpoliméricas de los diferentes agentes
que puedan dafiar la membrana como son (agentes oxidantes fuertes, cambios de temperatura,
sobrepresiones, etc.).

En la Figura 29 se muestra el perfil del potencial electrocinético de las membranas de polipropileno
activadas por el injerto de un polielectrolito (PVA 15 kDa y PEI 15 kDa), y funcionalizadas con las
redes interpoliméricas de intercambio. Se espera que a mayor valor de potencial electrocinético en
las membranas modificadas a un valor de pH definido se puedan producir fenémenos de
humectacién, absorcién y transporte idnico altos [223, 230, 231].

El perfil de concentracién del potencial electrocinético mostrado en la Figura 29, se realiza en
funcién de la concentracién del agente de reticulacion MBA [6%, 10% y 15%]. En el anexo 4, la
Tabla 31, se muestran los valores de la densidad de carga (c* [eq/m2]) de los grupos funcionales, el
cual es funcién del potencial electrocinético y del pH de la disolucién. A mayor potencial
electrocinético se observa una mayor densidad de carga o* [eq/m].

La disociacion de los grupos funcionales dcidos carboxilicos en las membranas con P(AA) (pK,4.8)

y P(AGA) (pK, 3.1) depende de los valores de pH al igual que para los grupos hidroxilo del PVA
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(pK, 10.67). También, la protonacién del nitrégeno de la red P(GMA-NMG) (pK, 6.19) depende de
los valores de pH, junto con los grupos amino de la PEI (pK, 10.6) [92, 200, 232]. En las ecuaciones
33 hasta 36 se indican las reacciones de disociacion (P(AA) (33), P(AGA) (33) y PVA(34)) y de
protonacién (P(GMA-NMG)(35) y PEI(36)).

R — COOH + H,0 2 H;0% + R — C00~ (33)
R — OH+H,0 2 H;0* +R — 0~ (34)
R — NH — C;H;405+H,0 2 OH™ + R — NH* — C,H,; 05 (35)
R—NH — R+H,0 2 OH™ + R — NH* — R (36)

La membrana MPAA10% (ver Figura 29 B, h) desarrolla valores de potencial electrocinético mas
alto en comparacién con las membranas MPAA15% y MPAA6% a pH 9.0. La MPGA6% alcanza
un potencial electrocinético alto (Figura 29 C, p) a pH 9.0 en comparacién con la membrana
MPGA15% . Mientras que, las membranas MPNMG10% y MPNMG6% alcanzan valores similares
del potencial electrocinético a pH 3.0 (Figura 29 B, k y Figura 29 C, s).
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Figura 29. Perfil del potencial electrocinético de las membranas modificadas con redes
interpoliméricas funcionales de intercambio idnico. A. (a.MPAA15%. b. MPSSNal5%. c.
MPGA15%. d. MPMPS15%. e. MPCIVBTA15%. f. MPNMG15%. g. MPCIAETA15%.). B. ( h.
MPAA10%. i. MPSSNal0%. j. MPCIVBTA10%. k. MPNMG10%. 1. MPVA. m. MPEL). C. (n.
MPAA6%. o. MPSSNa6%. p. MPGA6%. q. MPMPS6%. r. MPCIVBTA6%. s. MPNMG6%. t.
MPCIAETA6%.).

De la misma forma las membranas con la red P(AMPS) y P(CIAETA) presentan el mismo
comportamiento que las membranas con las redes P(SSNa) y P(CIVBTA). En las ecuaciones 37 y
38 se indican las reacciones de disociacién de las redes de P(SSNa), P(AMPS), P(CIAETA) y
P(CIVBTA) [224, 225].

R—SO;Na* +H,0 2R —S0; + H" + Na* + OH™ 37
R —N*(CH3);Cl" + H,0 2 R— N*(CH3); + OH™ + HCl~ (38)
Las membranas MPSSNal5% (Figura 29 A, b) y MPMPS15% (Figura 29 A, d) desarrollan los
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valores mds bajos del potencial electrocinético a pH 9.0. Estos resultados dependen del exceso de
los iones OH' y de la repulsién de los grupos sulfonato-sulfonato y sulfonato-OH’, hinchando la red.
El movimiento del contraiéon Na® en la capa de difusién se favorece por las repulsiones
electrostdticas a pH 9.0. Cuando estas membranas se ponen en contacto con una disolucién a pH
3.0, el potencial electrostdtico se hace menos negativo y se acerca a cero. Este comportamiento se
debe al exceso de los iones H en la disolucion, los cuales compiten con los iones Na*, por la
movilidad en la capa de difusién [233, 234].

Las membranas MPAA10% (Figura 29 B, a) y la MPGA6% (Figura 29 C, p) alcanzan los valores
mds bajos del potencial electrocinético a pH 9.0. Los grupos carboxilatos generan repulsion
electrostética entre los grupos funcionales hace que las redes se extiendan y ocasionando un cierre
de los poros. Estas membranas en contacto con una disolucién a pH 3.0, los grupos funcionales
estdn protonados, predominando las interacciones de los puentes de hidrogeno. La membrana
MPVA desarrolla un comportamiento similar a las membranas P(AA) y P(AGA) [235].

De la misma forma las membranas MPCIVBTA15% (Figura 29 A, e) y MPCIAETA15% (Figura 29
A, g) desarrollan los valores mas altos del potencial electrocinético a pH 3.0. Estos resultados
dependen de las repulsiones electrostticas producidas entre los grupos amonio cuaternario y
amonio cuaternario- H" en exceso. Para estas membranas el movimiento del contraion ClI” en la capa
de difusion se favorece principalmente a pH 3.0. Cuando estas membranas entran en contacto con
una disolucién a pH 9.0, el exceso de iones OH™ compite por los sitios cargados y por la movilidad
en la capa de difusion con los iones CI" [236].

Las membranas MPNMG10% y la MPNMG6% con la red de P(GMA-NMG) en contacto con
disoluciones de pH 4cido, el N del grupo amino se protona y se produce una carga positiva. Sin
embargo, cuando estas membranas entran en contacto con una disolucién bésica, el N del grupo
amino se desprotona neutralizindose. La membrana MPEI presenta el mismo comportamiento que
las membranas con P(GMA-NMG) [235, 237]. Los polielectrdlitos PVA y PEI no solo activan el
polipropileno a ser mas hidréfilo y mejorar la impregnacién de la disolucién reactiva, sino que
protegen la estructura del polipropileno de los ataques de agentes oxidantes, etc.

El potencial electrocinético sirve como una prueba indirecta para verificar la modificacién de la
superficie de los poros por la formacién de la red interpolimérica de intercambio i6nico [238, 239].
En la Tabla 31 del anexo 4, se indican los valores del potencial electrocinético y de la densidad de
carga que producen las membranas con los diferentes grupos funcionales.

En la Figura 30, se muestra el perfil del potencial electrocinetico de las membranas funcionales con
las redes interpoliméricas de intercambio idnico copolimeros del N-metil-D-glucamina, en funcién

del pH. La membrana MP(CIVBTA-NMG) (Figura 30 a), presenta un valor positivo del potencial
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electrocinético a pH 3.0. Este valor es producto de la carga del grupo amonio cuaternario y del

grupo amino protonado del N-metil-D-glucamina.
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Figura 30. Perfil del potencial electrocinético de las membranas de copolimeros modificadas con la
redes interpoliméricas. a. MP(CIVBTA-NMG). b. MP(AA-NMG). c. MP(AMPS-NMG). d.
MP(NMG)8%. e. MPP).

En pH 9.0, la carga positiva solo es generada por el grupo amonio cuaternario debido a que el grupo
amino del N-metil-D-glucamina se encuentra desprotonado.

La membrana copolimero MP(AA-NMG) (Figura 30 b), presenta un valor del potencial
electrocinético positivo a pH 3.0. Este resultado es producto de la protonacién del grupo amino del
N-metil-D-glucamina y el grupo carboxilico esta neutro. Si los valores de pH aumentan, el potencial
electrocinético tiende a ser negativo. A pH 9.0, la carga del grupo carboxilico predomina
completamente en la membrana. La membrana MP(AMPS-NMG), (Figura 30 c), en todo el rango
de pH produce valores del potencial electrocinético negativos, y el mds negativo se alcanza a pH
9.0. No se produce un efecto significativo de la carga positiva del grupo N-metil-D-glucamina en

pH 4cido.
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La membrana MP(NMG)8% (Figura 30 d), se toma como patrén de comparacién de las membranas
de copolimeros. Se puede observar la sensibilidad del grupo N-metil-D-glucamina con el cambio de
pH, protondndose a pH 3.0 y neutralizada a pH 9.0. Y la membrana MPP (Figura 30 e) sin
modificar no muestra respuesta del potencial electrocinético en todo el rango del pH. Para todos los
andlisis no fue posible pulverizar las membranas o llevarlas a un tamafio de particula reducido.

Las membranas se comportan como un pldstico cuando se ponen en contacto con el molino,
adhiriéndose a las aspas. Por este motivo la masa de las muestras empleadas en este andlisis no fue
la misma para todos los casos y esto genera problemas cuantitativos. Los resultados del potencial
electrocinético son cualitativos. No fue posible llegar a la saturacion eléctrica de las muestras
debido al anterior comportamiento. La saturacién eléctrica de las muestras indica el potencial de
carga cero o potencial zeta.

Este estudio se complementa con las pruebas de las isotermas de adsorcién de CO,, para analizar el
efecto de las redes interpoliméricas formadas al interior de las membranas de PP como se indica en
el Anexo 2, 1 a.

Las membranas modificadas con las redes funcionales son sensibles a los cambios de pH en
disoluciones acuosas por tal motivo es interesante conocer como es su comportamiento frente a
otros disolventes. Se realizaron pruebas para determinar la estabilidad de las membranas frente a
diferentes solventes tales como medio dcido y bdsico, solventes orgdnico como 4cido acético y
cloroformo, agentes oxidantes como el cromato y el permanganato, y cromo trivalente en medio

acido. Los resultados de este estudio se informan en el Anexo 2, 1 c.
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4.3. Caracterizacion micro-estructural y morfolégica

4.3.1. Caracterizacion micro-estructural de las membranas funcionales
La caracterizaciéon de las membranas funcionales de intercambio idnico se realiz6 mediante
espectroscopia infrarroja acoplada a la reflactancia total atenuada (ATR/FT-IR). Fueron
determinadas las bandas de absorcién de los grupos funcionales de las membranas modificadas y se
comparan con las sefiales de MPP Los estudios fueron hechos en el rango entre 400 - 4000 cm™.
Solo se muestran las imédgenes de los espectros ATR/FT-IR de las muestras mas representativas.
En la Figura 31 a, se muestra el espectro de las bandas caracteristicas del polipropileno isotéctico
sin modificar MPP. Sobresalen las bandas de absorcién entre los 2970-2800 cm™ correspondientes
a la tension y al alargamiento asimétrico de los enlaces C-H (Sas) en los grupos metilo CH; [184,
240]. Entre 1480-1380 cm’' corresponde a las vibraciones de flexién de las deformaciones
asimétricas tipo tijera en el enlace C-H (3,,) del CH,, y a las vibraciones de flexion simétricas de
las interacciones de los enlaces C-H (&) del metilo CH; [175, 186, 241].
Las bandas entre 1300-700 cm™, son caracteristicas de los cambios a nivel micro-estructural del PP
isotactico. Las secuencias de cristalinidad en la configuracion isotactico se encuentran a 1200, 1116,
998, 841 y 800 cm’ [242]. A 970 cm™ es la banda de absorcién de la estructura cabeza-cola de las
unidades mondmericas de la configuracién isotactica en el PP [243]. En la Tabla 7 se indican los
valores de las bandas caracteristicas para MPP.
En la Figura 31 b, se muestra el espectro de la membrana M416%PCl, en la Figura 32 c, el espectro
de la membrana MPCIVBTA 10% y en la Figura 33 c, el espectro de la membrana MP(CIVBTA-
NMG). Estas membranas presentan las bandas de absorcion caracteristicas de la red interpolimérica
P(CIVBTA). Se destacan las sefiales de los carbonos del anillo aromdtico (1400-1600 cm™) y
amonio cuaternario (1581 cm™ sefial para el enlace N-H, y la vibracién de C-N).
Las vibraciones de flexion de las interacciones del grupo metilo CH; en el amonio cuaternario se
puede apreciar a 1417 cm™ [244, 245]. Las sefiales de los enlaces C-H y C-C, para las membranas
modificadas es mds intensa comparada con MPP. La membrana con la red interpolimérica de
copolimero MP(CIVBTA-NMG) (Figura 33 c), muestra las sefiales vibracionales de absorcién que
aporta el grupo N-metil-D-glucamina, a 1077 cm’ (v (C-0)), 1035 cm™ (v (C-N)) y 1174 cm™ (v
(CH-OH)), Tabla 7.
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Figura 31. Espectro FT-IR/ATR de las membranas modificadas con las redes interpoliméricas de
P(CIVBTA) y P(SSNa). a. Membrana MPP. b. Membrana M416%PCl. c. Membrana M414% PNa.

En la Figura 32 b se muestra el espectro de la membrana MPCIAETA15%. Se destaca las siguientes
sefiales caracteristicas de bandas de absorcién (en cm'l): a 1732 (v (C=0)), a 1482 cm’,
corresponde a la banda de tensién del grupo amonio cuaternario (-N*(CHs);) y a 1581 cm™ sefial
para el enlace (6 N-H), y la vibracién de (v C-N) para la red P(CIAETA) [246, 247]. Las sefiales de
los enlaces C-H y C-C, para las membranas modificadas es mds intensa comparada con la muestra

MPP.
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Tabla 7. Sefiales de absorcién caracteristica (en cm’™') de las muestras de las membranas de redes
interpoliméricas con grupos amonio cuaternario, N-metil-D-glucamina, PEI y de PP.

Senal del
MPCIV MPCIA MP(CIV
grupo mpp  M416 pri10 ETals MPINMG MPNM “p 00 hipEr
Funcional / % PCl1 o P 15% G)8% NMG)
Muestra ¢ ¢
WUN-H) o 3600-  3600- 3600- B 3600- 3500-
WOH) 3200 3200 3200 3200 3366
2970- 2915-
Vus(C-H) 2800 2899
3025-  3025- 3025-
C-H) T 298 2928 0% 2928 T
UC=0) 1732 1719 1719 1719
w(CH-OH) 1174 1174 1174
w(C-0) 1077 1077 1077
‘A(C;IC) 1641- 1641- 1641-
mro 1408 1408 1408
aromatico
w(C-N) 1035 1035 1035
1647-
AN-H) 1581 1581 1581 1581 1617
AN-H) de
RN'(CH.), 1417 1417 1483 1417
1480- 1647-
ds(C-H) 1380 1617
&(C-H) 971166' 916-716 916-716
Cristalinidad 17388 i --- --- --- --- --- --- ---

En la Figura 32 d se muestra el espectro de la membrana MPNMG15% y en la Figura 33 b, el

espectro de la membrana MP(NMG)8%. Los espectros mostraron las siguientes sefales

caracteristicas de bandas vibracionales de absorcién (en cm™): a 1077 cm™ (v (C-0)), a 1035 cm™ (v

(C-N)), a 1174 cm™ (v (CH-OH)), a 1719 cm™ (v (C=0)), a 1563 cm™* (v (CO-0)) [248, 249].
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Figura 32. Espectro FT-IR/ATR de las membranas modificadas con las redes interpoliméricas de
P(CIVBTA), P(CIAETA) y P(GMA-NMG). Antes de la modificacién con las redes interpoliméricas
las membranas de PP fueron hidrofilizadas por el injerto de PVA 15kDa. a. Membrana MPP. b.
Membrana MPCIAETA15%. c. Membrana MPCIVBTA15%. d. Membrana MPNMG15%.

No se aprecian las bandas de absorcién del epéxido presente en el glicidil metacrilato a 1270 cm™ y
a 847 cm’', lo que indica que el N-metil-D-glucamina fue enlazado [200].

Las sefiales de los enlaces C-H y C-C, de las membranas modificadas es intensa comparada con la
muestra de MPP. También, en la Tabla 7, se indican las sefales de absorcion caracteristicas de una
membrana modificada con el injerto de PEIL Sobresalen las sefiales a 3500 cm™, de la vibracién
asimétrica del enlace —N-H (9as), 3394 cm™, vibracién simétrica del enlace —N-H (9s) y vibracioén 11

del enlace —N-H a 3366 cm’.
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Figura 33. Espectro FT-IR/ATR de las membranas modificadas con las redes interpoliméricas de

P(CIVBTA-NMG), y P(GMA-NMGQG), con patrén de referencia la membrana MPP. a. Membrana
MPP. b. Membrana MP(NMG)8%. c. Membrana MP(CIVBTA-NMG).

Entre los 2970-2800 cm’', la sefial de la tensién y alargamiento asimétrico de los enlaces C-H (9as)
en los grupos metilo CH;. A 1647-1617 cm™, se observa la banda de absorcién de la deformacién
del enlace —N-H, 1464-1513 cm’, la sefial de la deformacién del enlace —C-H y entre 1063-1446
cm’, la sefial para la vibracién del enlace —C-N [184, 192, 250]. El espectro se muestra en el Anexo
5, en la Figura 1 c.

En la Figura 31 c, se muestra el espectro de la membrana M414% PNa, y en la Figura 34 b, el
espectro de la membrana MPSSNa6%. En el espectro de las membranas modificadas se identifican
las sefiales del grupo sulfonato: 1042 cm™ para S=0, 1175 cm™ para SO;” y entre 1300 y 750 cm’!

para el anillo aromdtico [251, 252]. De igual manera, las sefiales de los enlaces C-H y C-C, para las
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membranas modificadas son mds intensas comparadas con la muestra MPP, estas sefiales se indican
en la Tabla 8.

En la Figura 34 c se muestra el espectro de la membrana MPAA15%, y en la Figura 35 b para la
membrana MP(AA-NMG). Se destaca las siguientes sefiales caracteristicas de bandas de absorcién
(en cm™): a 3400 (v (OH)), a 2900 (v (COOH)), y a 1732 (v (C=0)) [187, 188].

Tabla 8. Senales de absorcién caracteristicas (en cm'l) de las muestras de las membranas de redes
interpoliméricas con grupos sulfonato, carboxilato, N-metil-D-glucamina y polivinil alcohol.

Senal del MP(
grupo M414 MPSS 1\1/\1/[;)8 MPA MPGA 11\\/[/III)’(S1§ AA- MP
Funcional/ % PNa Na6% Al5%  15% NM VA
6% NMG)
Muestra G)
UN-H)o  3600-  3600- 000 3600-  3600-  3600- 000 3400
WOH) 3200 3200 o 3200 3200 3200 oo
e 3050 3050 %0 zoso s0s0- zoso- 003
2900 2900 o0 2900 2900 2900 o oo
1725- 1725 1719-
we=0) o dew L AT AP 919 1750
WCH-OH)  —  — = o 74 T4 -
%(C-0) e 07T 1077 -
Ve(COO) = = 1640 1640 - 1640 -
MEO 1ea1 161
mro 1408 1408
aromatico
1453-
W(C-N) N N VS S (<L -
1256-  1256-
(S0 o0 120 s s
1061-  1061-
T B o 107 R 11 A
1480
ge-m 91676 DO -
1380
AN-H) - - 155 e

La membrana con la red interpolimérica del copolimero MP(AA-NMG) (Figura 35b) muestra las
seflales vibracionales de absorcién que aporta el grupo N-metil-D-glucamina, a 1077 cm™ (v (C-
0)), 1035 cm’ (v (C-N)) y 1174 cm’ (v (CH-OH)). Las senales de los enlaces C-H y C-C, para las
membranas modificadas es mds intensa comparada con la muestra de MPP, como se indican en la
Tabla 8.

En la Figura 34 d se muestra el espectro de la membrana MPMPS6%, y en la Figura 35 c, el
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espectro de la membrana MP(AMPS-NMG). En el espectro de las membranas modificadas se
identifican las sefiales del grupo sulfonato: a 3400 cm’ (v (OH) y (NH)), a 1630 cm’ (v (NH-
C=0)), a 1042 cm’” para S=0, y 1175 cm’ para SO; [253, 254]. La membrana con la red
interpolimérica de copolimero MP(AMPSA-NMG) (Figura 35 ¢) muestra las sefiales vibracionales
de absorcién que aporta el grupo N-metil-D-glucamina, a 1077 cm’ (v (C-0)), 1035 cm™ (v (C-N))
y 1174 cm™ (v (CH-OH)). De igual manera, las sefiales de los enlaces C-H y C-C, para las

membranas modificadas es mds intensa comparada con la muestra MPP.
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Figura 34. Espectro FT-IR/ATR de las membranas modificadas con las redes interpoliméricas de
P(SSNa), P(AMPS) y P(AA), donde las muestras de PP fueron hidrofilizadas con el injerto de PVA
15kDa. a. Membrana MPP. b. Membrana MPSSNa6%. c. Membrana MPAA15%. d. Membrana
MPMPS6%.

En la Tabla 8 se indican las sefiales de absorcién caracteristicas para la membrana MPGA15%. Las

bandas presentes entre 3650 y 3200 cm™', se debe a la tensién del grupo OH, y se superpone a la
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sefial de la banda de tensién de NH, entre 3500 y 3300 cm™. La banda del grupo carbonilo de la
amida se encuentra entre 1740-1510 cm™, a 1800 y 1650 cm™, se identifica el grupo funcional dcido
carboxilico [255, 256]. Y las sefiales de los enlaces C-H y C-C, para las membranas modificadas es
mads intensa comparada con la muestra de PP isotéctico.

En la Tabla 8 se indican las sefiales de absorcion caracteristicas para el PVA injertado en las
membranas micro-porosas de PP. Las sefiales mds representativas se encuentran entre 3400-3200
cm’', correspondiente a la vibracién del grupo —O-H de los alcoholes. Las bandas de absorcién entre
2965-2850 cm’™' corresponden a las vibraciones asimétricas de los C-H y —CH,, tanto del PP como
del PVA.

También, existe un desdoblamiento de la sefial de absorcién a 1750 cm™ de la tensién del grupo —
C=0 de los grupos acetales residuales y 1550 cm™, para la flexién en el plano del enlace C-OH y a
los enlaces que se pueden formar entre cadenas de PVA entre si como éteres [203, 257, 258]. Las
bandas de absorcién entre 1330-1327 cm™ y 1300-1000 cm™, son representativas de las vibraciones
de flexién del grupo —O-H y —C-O de los alcoholes. Las bandas localizadas entre 1429 cm™ y
1370-1332 cm™ corresponden a las flexiones de los grupos —CH, y —CHj, respectivamente. En el
Anexo 5, Figura 1 b se muestra las graficas de los espectros de absorcién de la membrana con el
injerto de PVA.

Las membranas de redes interpoliméricas con P(CIVBTA), P(CIAETA), P(SSNa), P(AGA), P(AA)
y P(AMPS), sintetizadas variando la concentracién del agente de entrecruzamiento en el Anexo 5 se

muestran las graficas con las sefiales de los espectros de absorcion caracteristicas.
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Figura 35. Espectro FT-IR/ATR de las membranas modificadas con las redes interpoliméricas de
P(AA-NMG), y PCAMPS -NMGQG), con patrén de referencia la membrana MPP. a. Membrana MPP.
b. Membrana MP(AA-NMG). c. Membrana MP(AMPS-NMGQG).

El andlisis micro-estructural se complementé a través de la resonancia magnética nuclear de
13 : .z .
carbono 13 RMN-""C, el cual da informacidn sobre la estructura de las membranas modificadas en

comparacién a una membrana de PP son modificar. Los resultados se informan en el Anexo 2, 1 b.
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4.3.2. Analisis morfologico de la estructura de las membranas

Las membranas de intercambio i6nico con arquitectura de redes interpoliméricas presentan una
morfologia interesante debido a la sinergia que existe entre los grupos hidréfilos y el PP hidréfobo,
para la permeacién de agua y de iones hidratados.

Las imdgenes SEM/EDS de la superficie y del corte transversal de las membranas modificadas

indican los cambios a ser comparados con las imdgenes de una muestra de membrana MPP.

Element Weight% Atomic%

CK 98.02 98.51

0K 1.98 1.49

Totals 100.00

24 6 8 w1
St @64 ct Crsic 00 ¥

Element Weight% Atomic%

CK 87.69 90.71

oK 11.67 9.06

cKk 064 022
W Totals 100.00

Element Weight% Atomic%
CK 89.23 91.89
0K 10.27 7.94
ClIK 0.49 0.17

100.00

Eistren Image |

Figura 36. Imdgenes SEM/EDS de las membranas de redes interpoliméricas de P(CIVBTA) a 50
um, y x300. MPP (a. Superficie de la membrana. b. Area transversal. c. Imagen EDS del 4rea
transversal a 80 pum, y x180). M416%0CI (d. Superficie de la membrana. e. Area transversal. f.
Imagen EDS del area transversal a 80 um, y x180). M418%PCl (g. Superficie de la membrana a
100 pum, y x100. e. Area transversal. f. Imagen EDS del 4rea transversal a 60 um, y x260).

En la Figura 36 a y b se muestra la morfologia de la superficie y el 4rea transversal de una
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membrana de PP sin modificar respectivamente. La membrana presenta una estructura de fibras
entrelazadas al azar y no se observa una distribucién uniforme de los poros. En la Figura 36 c se
muestra la imagen de un corte transversal de la membrana junto con el anélisis EDS, el cual exhibe
una fuerte sefial para el carbono (cadena carbonada del polipropileno) y una sefial de 1.98% para el
oxigeno. La sefal del oxigeno puede deberse a una adsorcién de aire en la estructura o a la
presencia de zonas oxidadas [185, 259].

En la Figura 36 d y e se muestran las imagenes de la morfologia de la membrana M416%0Cl. Las
fibras de PP estin impregnadas por un material granular amorfo. La mayor concentracion de
P(CIVBTA) estd en la superficie y a poca profundidad como se aprecia en las Figura 36 d y Figura
36 e . La baja concentracion se debe a la naturaleza hidréfoba del PP, la no uniformidad en la
distribucién de los poros y su asimetria. Se observa un cambio respecto a MPP (Figura 36 ay b).

En la Figura 36 f se muestra el anélisis EDS de un corte del drea transversal, donde se indican las
sefiales del carbono de la cadena del polipropileno y de la red de P(CIVBTA), junto con la sefial del
cloro. El andlisis de cloro es una forma indirecta para saber la presencia del grupo amonio
cuaternario. También, se observa una sefial del oxigeno debida a la oxidacién de las fibras de PP
cuando se realiza el proceso de polimerizacion o por la adsorcion de este desde el aire.

En la Figura 36 g se muestra la imagen de la morfologia de la superficie de la membrana
M418%PCl, en la Figura 36 h, la imagen del corte transversal y en la Figura 36 i, el anélisis EDS
del area transversal. Los resultados obtenidos para esta membrana son similares en forma a los
obtenidos en la membrana M416%0CI. Este comportamiento indica que no hay un efecto
significativo en la concentracion del agente reticulante (MBA) y en la presencia o no del polimero
lineal P(CIVBTA) 200 kDa. Dimerci y colaboradores, realizaron un injerto de resinas de
P(CIVBTA) sobre la superficie de nanofibras de acetato de celulosa y al analizar las imdgenes
SEM, obtuvieron la formacién de material amorfo depositado sobre la superficie de las nanofibras

[260, 261].
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Figura 37. Imdgenes SEM/EDS de las membranas de redes interpoliméricas de P(SSNa) a 50 um, y
x300. M416%0Na (a. Superficie de la membrana. b. Area transversal. c. Imagen EDS del érea
transversal a 40 um, y x517). M416%PNa (d. Superficie de la membrana. e. Area transversal. f.
Imagen EDS del drea transversal a 80 um, y x180).

En la Figura 37 a se muestra la morfologia de la superficie de la membrana M416%0Na. En la
superficie de la membrana se observa material polimérico de la red depositado sobre las fibras de
PP. En la Figura 37 b y c, se muestra la estructura del corte transversal de la membrana. La red
interpolimérica P(SSNa) penetré en la estructura de la membrana hasta cerca del centro, porque las
fibras de PP son muy compactas en el centro de la membrana lo que limita la impregnacién por la
disolucién reactiva para la formacién de la red en esa zona. Este resultado se observa en las Figura
37 a y Figura 37b, por lo tanto se puede afirmar que la red P(SSNa) se concentra principalmente
cerca de la superficie. El andlisis EDS mostrado en la Figura 37 c, presenta sefiales para el carbono

de la cadena del PP y de la red P(SSNa), el azufre, componente del grupo sulfonato, el ion Na®,
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contraion del grupo sulfonato y el oxigeno componente del grupo sulfonato y producido en la
oxidacién de las fibras de PP durante el proceso de polimerizacion.

En la Figura 37 d se presenta la morfologia superficial de la membrana M416%PNa (con la red
interpolimérica de P(SSNa), mezclada con P(SSNa) lineal de 200kDa). De igual forma que en la
membrana M416%0Na, en la superficie de la M416%PNa, se observa material particulado
depositado y distribuido sobre las fibras. En la Figura 37 e y f, se presenta la morfologia del corte
transversal de la M416%PNa, la cual es similar a la M416%0Na. El andlisis EDS (Figura 37 f),
indica sefales del carbono, azufre, ion Na®, y del oxigeno. Se esperaba que en las membranas donde
se inyecto el polimero lineal P(SSNa), este ayudara a promover la formacion de los dominios de red
en toda la estructura de interna de la membrana siendo estos similares a una capa de pintura. Pero
de acuerdo a los resultados obtenidos, al parecer no hay un efecto significativo en la concentracién
del agente reticulante (MBA) y en la presencia o no del polimero lineal de P(SSNa) 200 kDa.

Chen y colaboradores, realizaron la modificacion de membranas hidrofébicas de fluoruro de
poli(vinilideno) PVDF al incorporar en la estructura de la membrana un copolimero de poli(metil
metacrilato-co-4cido estiren sinfénico) PIMMA-SSA) y en el andlisis SEM, encontraron dominios
de P(SSA) granulares depositados en la superficie de la membrana, similares a los que se han
obtenido en este trabajo [262].

Las membranas con la red de P(SSNa) presentan una menor densidad de dominios del material
granular en la superficie en comparacién con las membranas de P(CIVBTA). La red de P(SSNa)
cubre las fibras de polipropileno de forma similar a una capa de pintura. Los resultados del andlisis
SEM se pueden relacionar con la capacidad de absorcion de agua de las propiedades fundamentales
y el flujo volumétrico de agua a través de la estructura de las membranas. Las redes
interpoliméricas con forma de material amorfo al hincharse produce mayor resistencia al paso del
agua, estas se encuentran en las redes de P(CIVBTA) en comparacion a las redes de P(SSNa) que
no producen una alta resistencia al paso del agua debido a su morfologia en forma de placas.

En la Figura 38 a y b, se muestra la morfologia de la superficie y del area transversal de una
membrana MPP, en la cual se observan fibras lisas compactas. En la Figura 38 c y d, se muestra la
estructura morfoldgica de la superficie y de un corte transversal de la MplasmaCl.

En ambas imdgenes se observa la distribucién de dominios de la red interpolimérica en forma de
material particulado amorfo que recubre la superficie de las fibras, a nivel de la superficie y en el
interior de la membrana. En la Figura 38 e y f, se presenta la morfologia de la superficie y de 4rea
transversal de MplasmaNa. El tamaiio de los dominios P(SSNa) es mds pequefio que los dominios
de P(CIVBTA) y esta mejor distribuido en la superficie de las fibras.

La Figura 39 a y b, muestra la morfologia de la superficie de la membrana M414%.PVA, en la cual
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se deposito una capa de PVA 15 kDa, y en la Figura 39 c, se muestra el corte transversal de la

membrana.

Figura 38. Imagenes SEM de las membranas con redes interpoliméricas a 10 pm, y x1000. MPP
(a. Superficie de la membrana. b. Area transversal). MplasmaCl (c. Superficie de la membrana. d.
Area transversal). MplasmaNa (e. Superficie de la membrana. f. Area transversal).

En la Figura 39 d y e, muestra la morfologia de la superficie de la membrana M416%.PEI, en la
cual se deposito una capa de PEI 15 kDa, y en la Figura 39 f, se muestra el corte transversal de la
membrana. En ambos casos observa la formacion de una capa fina que recubre las fibras de PP y el

material de las redes interpoliméricas. La capa de PVA (Figura 39 b) produce una mayor rugosidad
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superficial en comparacién con la capa de PEI (Figura 39 e).

| \ i | + : f 1

Figura 39. Imagenes SEM de las membranas con redes interpoliméricas de P(SSNa) y P(CIVBTA),
recubiertas con una capa de polielectrélito hidréfilo. M414%PNa.PVA, imagen de la superficie (a.
10 um, y x1000. b. 5 um, y x3000. c. Corte del 4rea transversal a 5 um, y x3000). M416%0C]I.PEI,
imagen de la superficie (a. 10 um, y x1000. b. 5 pm, y x3000. c. Corte del 4rea transversal a 5 um,
y x3000).

La morfologia de la membrana MPV A (Figura 40 a, b y c) y de la membrana MPEI (Figura 40 e, {

y g) presentan una capa fina de polielectrélito depositado sobre las fibras de polipropileno.
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Figura 40. Imiagenes SEM de las membranas con el injerto quimico de los polielectrdlitos
hidrofilicos. MPV A, imagen de la superficie (a. 10 um, y x1000. b. 5 pm, y x3000. c. Corte del
drea transversal a 1 um, y x10.000). MPEI imagen de la superficie (e. 10 um, y x1000. f. 5 pm, y
%x3000. g. Corte del drea transversal a 1 pm, y x10.000).

La PEI tiende a formar dominios, mientras que el PV A recubre la superficie mas homogéneamente.
Este procedimiento de injerto aumenté el grado de hidrofilia de las membranas, resultando en una
mejor absorcién de las mezclas reactivas para la formacion de las redes interpoliméricas.

Biiytiktuncel y colaboradores [203] publicaron resultados del andlisis SEM parecidos a los
informados en esta tesis. Ellos modifican la superficie de fibras huecas de PP a través de la
adsorcién y el injerto de PVA, obteniendo superficies rugosas y porosas que cubren toda la
superficie de las fibras. Yang y colaboradores [192] publicaron resultados similares a los obtenidos
en esta tesis. Ellos modifican la superficie y la pared de los poros de membranas macroporosas de

polipropileno, al injertar PEI a través de un método plasma de barrera de descarga. Cuando se
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analizan las muestras a través de SEM, ellos muestran las imagenes de la superficie de la membrana
cubierta con una capa homogénea de PEI, la cual fue aumentando gradualmente de acuerdo a las
condiciones experimentales. La capa de PEI que Yang y colaboradores publican es muy similar en
la forma de la capa de los polielectrélitos que se injertan en este trabajo de investigacion [192].

La Figura 41 a y b muestran la morfologia de MPP, junto con el andlisis EDS. Luego de la
hidrofilizacién del PP por el injerto de PVA, en los poros se forman redes interpoliméricas
funcionales.

En la Figura 41 c se muestra la morfologia superficial de la membrana MPAA15%. Los dominios
en forma de placas que recubren las fibras superficiales, disminuyen la porosidad. En la Figura 41 d
la red P(AA) se introdujo en la estructura de la membrana formando pequefios dominios que
cubren las fibras. Del andlisis EDS se informan la sefial del oxigeno elemental del grupo carboxilico
y del carbono elemento de las cadenas del polipropileno y de la red.

La morfologia de la superficie en la membrana MPMPS15% presenta dominios granulares que
recubren las fibras de PP y en algunas zonas se aglomeran (Figura 41 e). El andlisis EDS se realizé
en el drea transversal de la membrana, y se obtienen sefiales para el azufre, oxigeno y carbono
(Figura 41 f). El material de la red se introdujo en el espesor de la membrana pero no se aglomeré
en la superficie.

En la Figura 41 g se muestra la morfologia superficial de la membrana MPSSNal5%, la cual estd
cubierta en su totalidad por dominios de la red en forma de particulas de diferentes tamanos. En la
Figura 41 h se muestra la imagen de un corte transversal y se nota que la red P(SSNa) penetr6 la
estructura recubriendo las fibras de polipropileno sin formar dominios grandes. El andlisis EDS
indica las sefiales del carbono, oxigeno y azufre de los componentes de la red P(SSNa) y de la

membrana soporte de polipropileno.
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Figura 41. Imdgenes SEM/EDS de las membranas de redes interpoliméricas con grupos aniénico y
carboxilico a 10 pm, y x1000. MPP (a. Superficie de la membrana. b. Imagen EDS del area
transversal). MPAA15% (c. Superficie de la membrana. d. Imagen EDS del 4rea transversal).
MPMPS15% (e. Superficie de la membrana. f. Imagen EDS del drea transversal). MPSSNal5% (g.
Superficie de la membrana. h. Imagen EDS del 4rea transversal).

Las membranas con las redes interpoliméricas presentan cambios morfolégicos comparadas con
MPP. La fijacion de la red interpolimérica es la que otorga a la membrana una buena capacidad de

absorber agua en la estructura.
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Figura 42. Imidgenes SEM/EDS de las membranas de redes interpoliméricas con grupos
carboxilico, catiénico y N-metil-D-glucamina a 10 pm, y x1000. MPGA15% (a. Superficie de la
membrana. b. Imagen EDS del drea transversal). MPCIVBTA15% (c. Superficie de la membrana. d.
Imagen EDS del érea transversal). MPCIAETA15% (e. Superficie de la membrana. f. Imagen EDS
del area transversal). MPNMGI15% (g. Superficie de la membrana. h. Imagen EDS del érea
transversal).

La morfologia de la superficie de la membrana MPGA15%, se muestra en la Figura 42 a. Se puede
observar la formacién de dominios pequefios que recubren las fibras superficiales, el espesor de la
capa es muy pequefio y se distribuyen de una forma casi homogénea en comparacién a las

membranas con la red P(AA) (Figura 41 c), PCAMPS) (Figura 41 e) y P(SSNa) (Figura 41 g). En la
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Figura 42 b, se muestra la imagen del corte transversal de MPGA15% y se observan entre las fibras
el deposito de la red P(AGA) y del andlisis EDS se indican las sefiales del carbono y del oxigeno.
La membrana MPCIVBTA15% en la superficie no presenta una gran formacién de dominios
granulares de la red P(CIVBTA) en comparacién con las membranas MPGA15%, MPSSNal5%,
MPMPS1% y MPAA15% (Figura 42 c). El corte transversal de la membrana (Figura 42 d) muestra
presencia de los dominios de P(CIVBTA) en forma de particulas amorfas depositadas entre el
espacio de las fibras y del andlisis EDS se indican las sefiales del carbono, cloro y oxigeno.
Similares resultados presenta la membrana MPCIAETA15%. En la superficie se observan dominios
adheridos a las fibras de polipropileno (Figura 42 e), pero la imagen del corte transversal (Figura 42
f), no muestra dominios que separen las fibras. Es posible que la red se encuentre en forma de
placas. Del andlisis EDS se indican las sefiales del carbono, oxigeno y cloro.

En la Figura 42 g se muestra la morfologia superficial de la membrana MPNMG15%, y se observa
la formacién de dominios de la red en forma de placas particuladas que cubren la superficie de las
fibras. En la Figura 42 h se muestra el corte transversal y se puede notar que las placas de la red
P(GMA-NMG) estan en los espacios entre las fibras de PP. Del andlisis EDS se obtienen las sefiales
del carbono de las cadenas de las redes de PP y P(GMA-NMG), junto con el oxigeno del grupo N-
metil-D-glucamina.

Los poros de membranas de polipropileno han sido modificados por la formacién de diferentes
geles funcionales como por ejemplo Poli(2-hidroxietil metacrilato) [191], poli(sulfobetaina
metacrilato) [195], poli(N,N-dimetilaminoetil metacrilato) reticulado con dicloro p-xileno [184],
poli(N-vinil-2-pirrolidona) injertada a través de un proceso plasma [241, 263], poli(4dcido acrilico-
co-D-gluconamidoetil metacrilato) gel [264], poli(2-acrilamido-2-metilpropano &4cido sulfénico)
[265], los cuales producen cambios en la densidad de la estructura y cambian la porosidad
superficial, resultados verificados a través del analisis SEM.

En la Figura 43 a, b y ¢ se muestra la morfologia de la estructura de MPP, parametro de
comparacion junto con la MP(NMG)8% (Figura 44 d, e y f), para las membranas copolimeros. La
MP(AA-NMG) desarrolla una morfologia en forma de capa con dominios que recubren la
superficie de la membrana de polipropileno (Figura 43 d y e). Al interior de la membrana MP(AA-
NMG) la formacién de la red interpolimérica del copolimero P(AA-NMG) es baja debido a la alta

aglomeracion de los dominios en la superficie en forma de capa (Figura 43 f).
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Figura 43. Imagenes SEM de las membranas con redes interpoliméricas copolimeros de N-metil-
D-glucamina. MPP (a. Superficie de la membrana a 50um y x300. b. Imagen superficial a 10 um, y
x1000. c. Imagen de un corte del drea transversal a 10 pm, y x1000). MP(AA-NMG) (d. Superficie
de la membrana a 50um y x300. e. Imagen superficial a 10 um, y x1000. f. Imagen de un corte del
drea transversal a 10 um, y x1000). MP(AMPS-NMG) (g. Superficie de la membrana a 50um y
%x300. h. Imagen superficial a 10 pm, y x1000. i. Imagen de un corte del drea transversal a 5 pm, y
%x3000).

De forma similar a la MP(AA-NMG), la MP(AMPS-NMG) forma dominios aglomerados de forma
irregular en la superficie de la membrana (Figura 43 g y h). El tamafio de particula del copolimero
P(AMPS-NMG), es mds pequefio en comparacion a P(AA-NMG) y no se aglomera en gran
cantidad en la superficie de la membrana. La Figura 43 i muestra la imagen del corte transversal de
la MP(AMPS-NMG) y se puede notar una alta concentraciéon de la red P(AMPS-NMG) en la
estructura de la membrana. Las membranas MP(AMPS-NMG) y MP(AA-NMG) cambian la

morfologia de la superficie en las fibras de polipropileno que componen las membranas Estas
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membranas comparadas con la MP(NMG)8% (Figura 44 d, e y f), producen menor tamafio de

dominio de la red interpolimérica.

8 18 pm '\ 18 1m

Figura 44. Imagenes SEM de las membranas con redes interpoliméricas copolimeras de N-metil-
D-glucamina. MP(CIVBTA-NMG) (a. Superficie de la membrana a 50um y x300. b. Imagen
superficial a 10 pum, y x1000. c. Imagen de un corte del drea transversal a 10 um, y x1000.)
MP(NMG)8% (d. Superficie de la membrana a 50um y x300. e. Imagen superficial a 10 pm, y
x1000. f. Imagen de un corte del area transversal a 10 um, y x1000).

El analisis morfologico en la superficie de la membrana copolimero MP(CIVBTA-NMG) se
muestra en la Figura 44 ay b, donde se observa la formacién de dominios irregulares y abultados.
En la Figura 44 ¢ se muestra la imagen del corte transversal de la membrana y se puede notar que la
red del copolimero penetré al interior de la estructura. En la Figura 44 d y e se muestra la
morfologia superficial de MP(NMG)8%, en la cual se observa la formacién de dominios amorfos

que se han adherido a las fibras de PP. En la Figura 44 f se muestra el corte transversal de la
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MP(NMG)8% y se observa que la red penetrd la estructura de la membrana de PP.

Al comparar las imdgenes SEM de MP(CIVBTA-NMG) (Figura 44 a, b y ¢), y MP(NMG)8% (ver
Figura 44 d, e y f), se observa una modificacién significativa de la morfologia en comparacién a la
muestra MPP (Figura44 a, by c).

Kolhe y colaboradores [245] modificaron la superficie de fibras de nylon-6, injertando P(CIVBTA).
A través del andlisis SEM ellos reportan un cambio significativo de la morfologia de las fibras
produciendo rugosidad en la superficie y en algunas zonas dominios amorfos de P(CIVBTA). Liang
y colaboradores [266] modificaron membranas de polipropileno al injertar y polimerizar N-
isopropilacrilamida en las paredes de los poros. El andlisis SEM revel6 la formacién de dominios de
PNIPA sobre la pared de los poros. De igual forma Hu y colaboradores modificaron membranas
hidrofobias con fluoruro de polivinilideno, al formar P(AA) gel sensible a los cambios de pH dentro
de los poros. A través del anélisis SEM pudieron confirmar el cambio en la estructura del poro, el
cual disminuy6 de tamaifio [267], y Nasef y colaboradores injertaron P(SSNa) en los poros y en la
superficie de membrana de polivinilideno y la eficiencia del polimero injertado la comprobaron con
el andlisis SEM [268]. Similares resultados obtuvieron Seo y colaboradores cuando modificaron
membranas macroporosas de polietileno por la sintesis in-situ de poli(4-vinil bencil cloruro),
seguido de aminacién [214]. También Maddanimath y colaboradores modificaron membrana de
polipropileno y de polietileno para ser usadas como sensores para medir la humedad, en la
modificacién injertan P(SSNa) en la estructura de las membranas y el andlisis SEM mostré la
formacién de dominios granulares de P(SSNa) [269].

Las membranas de PP se han modificado con polimeros basicos como poli(4-vinil piridina) como
en el trabajo de Wang y colaboradores, ellos a través del andlisis SEM verificaron que el poli(4-
vinil piridina) se injerto sobre las fibras de la membrana, formando dominios y en algunos casos
bloqueando los poros [194]. Yang y colaboradores realizaron la modificacién de membranas de PP
injertando poli(N,N-dimetilaminoetil metacrilato) P(DMAEMA) en la superficie y en los poros de
las membranas. El analisis SEM mostré que el injerto de P(DMAEMA) fue en forma de capas
homogéneas y no cambié la porosidad de la membrana soporte [184]. Yang y colaboradores
modificaron con el injerto de un glicopolimero, la superficie de membranas de PP donde el analisis
SEM mostré6 un recubrimiento de P(GAMA) que disminuy6 la porosidad [270, 271]. Yu y
colaboradores modificaron fibras huecas de polipropileno injertando P(AA), el cual cubrié la

estructura fibrosa del material y los cambios fueron verificados a través del andlisis SEM [188].
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4.4. Propiedades térmicas

4.4.1. Analisis termogravimétrico (TGA/DTG)
En la Figura 45 a y Figura 46 a se muestra el diagrama termogravimétrico de MPP, obteniéndose
una descomposicién simple. La estabilidad térmica de MPP produce una temperatura de
descomposicion méaxima (T,) de 451 °C y 1.92 % del porcentaje de la masa residual (Tabla 9)
[272, 273]. La descomposicién térmica de MPP comienza entre 150-220°C [175, 274]. El analisis
se realizo en un rango de temperatura comprendido entre 25-600°C, para todas las muestras. La
temperatura final de descomposicion (Ty), se encuentra entre 548.3-548.6°C. Para todas las
muestras analizadas se informa la temperatura inicial de descomposicion (Ty) y la temperatura de
descomposicién para el 50% (Ts).
En la Figura 45 se muestran los diagramas termogravimétricos de las membranas interpoliméricas
(P(SSNa) y PVA) y en la Tabla 9 se indican los valores de los diagramas respectivamente. Para
todas las muestras se observa una descomposicioén simple similar a la obtenida para MPP (Figura 45
a).
Los diagramas termogravimétricos de las membranas interpoliméricas con grupos catidénicos
(P(CIVBTA) y PED) se muestran en la Figura 46 y en la Tabla 9 se indican los valores de
temperatura. Para estas membranas se obtiene una descomposicion simple.
Para todas las muestras modificadas con las redes interpoliméricas P(CIVBTA) y P(SSNa),
presentan valores del porcentaje de masa residual mayores al valor del porcentaje de masa residual
de MPP como se indica en la Tabla 9.
La T4, para el conjunto de las membranas con la red P(CIVBTA) y P(SSNa), junto con las
membranas que poseen el injerto de PVA y PEI es menor que la T4, que se obtiene para la
membrana MPP. Este resultado indica que la presencia de las redes interpoliméricas y el injerto de
los polielectrélitos disminuye la estabilidad térmica del PP base [272]. Es posible que en ciertas
zonas del PP donde la cristalinidad es débil las redes interpoliméricas se injerten quimicamente y

disminuyan la estabilidad quimica de la membrana resultante en comparacién a las membranas de

PP.
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Tabla 9. Andlisis termogravimétrico (TGA) para las membranas modificadas con las redes
interpoliméricas (P(CIVBTA), y P(SSNa)).

Muestra To[°C] Ts50[°C] Tmax [°C] % Masa residual T; [°C]
M432%0C1 308.9 403.8 422.4 2.9 548.3
M612%0C1 309.9 399.9 424.2 2.6 548.3
M416%0C1 377.9 448.9 450.9 2.1 548.6
M416%0C1L.PEI 345.6 443.3 437.5 2.4 548.6
MplasmaCl 348.6 421.6 435.1 2.8 548.6
MplasmaCl.PEI  375.5 443.5 450.6 2.0 548.5
M432%0Na 305.9 410.9 428.0 2.0 548.3
M416%0Na 338.0 424.0 436.9 2.1 548.3
MplasmaNa 3444 4324 4434 2.1 548.6
MPP 3784 4444 451 1.92 548.5

Para el caso de las membranas con las redes P(SSNa) la T, se ordena: M432%0Na (428°C) <
M416%0Na (436.9°C) < MplasmaNa (443.4°C) < MPP (451°C) (Tabla 9). El método de sintesis de
la membrana MplasmaNa influye en los resultados, porque la modificaciéon se realiza
principalmente en la superficie de la membrana. Las membranas de impregnacion la modificacién
estd presente en el interior. La descomposicion térmica se produce en el rango entre 220-340°C, en
el cual se produce la descomposicidn del grupo sulfonato y del anillo aromatico [150, 275]. Se ha
obtenido el siguiente orden para Ty: MPP (378.4°C) > MplasmaNa (344.4°C) > M416%0Na
(338°C) > M432%0Na (305.9°C). Para la Ts;: MPP (444.4°C) > MplasmaNa (432.4°C) >
M416%0Na (424%) > M432%0Na (410.9°C).

Las membranas con las redes P(CIVBTA) los valores de T, presentan el siguiente orden:
M432%0C1 (422.4°C) < M612%0C1 (424.2°C) < MplasmaCl (435.1°C) < M416%0CLPEI
(437.5°C) < MplasmaCl.PEI (450.6%) < M416%0Cl (450.9°C) < MPP (451°C) (Tabla 9). Las
membranas MplasmaCl.PEI y M416%0CI presentan valores de la T, muy similares a MPP
posiblemente porque los dominios de la red estdn muy cerca de la superficie. Para este conjunto de
membranas la descomposicién térmica se produjo en el rango 310-380°C, en el cual se produce la
descomposicion del grupo amonio cuaternario y del anillo aromético [276, 277]. Para los cuatro
valores de Ty, mds altos se obtiene el siguiente orden: MPP (378.4°C) > M416%0Cl (377.9°C) >
MplasmaCl.PEI (375.5°C) > MplasmaCl (348.6°C). Para la Tso: M416%0CI (448.9°C) > MPP
(444.4°C) > MplasmaCl.PEI (443.5°C) > M416%0CI.PEI (443.3°C).

Las membranas que presentan el injerto de polielectrélitos MPVA y MPEI (Figura 45 b y la Figura
46 b) presentan valores de la T4, muy similares al valor de la muestra MPP, debido a que la
concentracion del polielectrélito injertado es baja y esta se centra principalmente en la superficie de
la membrana. Por tal motivo no es muy sensible la deteccién de la descomposicién de los

polielectrélitos. De igual forma que las membranas modificadas con las redes interpoliméricas, las
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muestras con el injerto de polielectrélitos presentan un porcentaje de masa residual mayor que la de
MPP (Tabla 10).

En la Figura 47 se muestra el perfil de los termogramas de descomposicion de las membranas que
fueron activadas por el injerto de PVA y luego impregnadas por las redes interpoliméricas anidnicas
(PSSNa y PAA) (Tabla 10). Se obtiene una descomposicion simple en los termogramas. El
siguiente orden es de los cuatro valores mds altos de la T;: MPNMG6% (380.2°C) > MPP
(378.4°C) > MPNMGI10% (377.7%) > MPSSNal0% (376.9°C). Para la Tsy, se tiene:
MPCIVBTA10% (456.3°C) > MPAA15% (449.9°C)=MPNMG15% (449.9°C) > MPCIVBTA6%
(449.5°C). Para la T, se tiene el orden: MPCIVBTA10% (461.4°C) > MPAA15% (457.5°C) >
MPAA10% (457.2%) > MPCIVBTA6% (456.6°C).

Para la muestra MPAA6% se muestra el perfil de descomposicién térmica en la Figura 47 b, en la
cual se observa un aumento en la masa desde los 250-375°C, posiblemente se debe a la alta
hidrofilia de la muestra la cual ha absorbido gran cantidad de agua.

Se han realizado andlisis TGA/DTG en resinas de intercambio idnico con grupo sulfonato y resinas
modificadas con arcillas, y se ha encontrado que entre 300-390°C, se obtiene una pérdida de peso
considerable [278, 279]. Los resultados obtenidos de la T, para la red P(SSNa) que se indican en la
Tabla 9, Tabla 10 y Tabla 11, coinciden con el rango de temperatura de 300-390°C mencionado
anteriormente. De igual forma los resultados del andlisis TGA/DTG en resinas de intercambio
iénico con grupo amonio cuaternario y resinas de amonio cuaternario modificadas con silica
presenta una descomposicion que comienza a los 300°C, temperatura que coincide con la Ty, de las
membranas con redes P(CIVBTA) y P(CIAETA) [280-283]. De igual forma se han realizado
estudios de TGA para el P(AA) y se ha encontrado que este se descompone principalmente en el
rango de temperatura entre 310-390°C, valores que coinciden con los encontrados en esta

investigacion para las membranas MPAA [284].
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Tabla 10. Andlisis termogravimétrico (TGA) para las membranas modificadas con las redes
interpoliméricas y el injerto de polielectrdlitos (PVA y PEI).

Muestra To[°C] Ts0[°Cl Tmax [°C] % masa residual T; [°C]
MPAA6% 303.8 424.8 425.2 2.57 548.5
MPAA10% 376.7 448.7 457.2 2.24 548.5
MPAA15% 372.9 449.9 457.5 2.44 548.5
MPSSNa6% 343.8 423.8 437.6 2.52 548.5
MPSSNal0% 376.9 4419 450.5 2.41 548.5
MPSSNal5% 345.5 441.9 442.9 2.03 548.5
MPCIVBTA6%  373.5 449.5 456.6 3.39 548.5
MPCIVBTA10% 372.3 456.3 461.4 2.42 547.2
MPCIVBTA15% 375.8 444.8 453.6 2.07 548.5
MPNMG6% 380.2 447.2 453.6 2.28 548.5
MPNMG10% 377.7 445.7 454.7 2.17 548.5
MPNMG15% 373.9 449.9 456.0 2.15 548.5
MPVA 309.9 400.9 449.7 2.66 548.5
MPEI 376.7 446.7 455.8 2.06 548.5
MPP 378.4 444 4 451 1.92 548.5

El porcentaje de la masa residual de las membranas con las redes interpoliméricas aniénica y acido
débil es mayor que el valor obtenido para MPP y es independiente de la concentracién de MBA.
Este mismo resultado se observa para las membranas con las redes interpoliméricas catidénica y N-
metil-D-glucamina.

Los valores de T, para las membranas con la red P(SSNa) se encuentra entre 437.6-450.5°C,
(Tabla 10) en las cuales la desulfonacién comienza a 275.5°C y puede producirse hasta los 466.3°C
[285, 286]. Es posible que en estas membranas la capa injertada de PVA al PP proporcione
estabilidad quimica a la estructura de la membrana.

De igual forma los valores de T, de las membranas con la red de P(AA), estdin muy cerca al valor de MPP,
los cuales se encuentran entre 425.2-457.5°C, (Tabla 10), donde la descomposicion incluye la deshidratacion,
la descarboxilacién (comienza cerca de 270°C) y la despolimerizacion [287, 288]. Posiblemente la resistencia
térmica de las membranas se deba a los grupos hidroxilos del PVA y carboxilicos de la red P(AA).

Los termogramas de la descomposicion de las membranas modificadas con las redes
interpoliméricas de P(CIVBTA) y P(GMA-NMG) se muestran en la Figura 48, en las cuales se
aprecia un proceso de descomposicion simple igual al de la muestra MPP (Figura 47 a). En la Tabla
10, se indican los valores térmicos respectivos de las muestras analizadas.

Los valores de T, para las membranas con las redes P(CIVBTA) estan cerca del valor obtenido
para MPP y se encuentran entre 453.6-461.4°C (Tabla 10), valores que corresponden a la
descomposicién térmica P(CIVBTA) (la descomposicién ocurre entre 450-630°C) [280, 289].

De igual forma los valores de la T 4, de las membranas con la red de P(GMA-NMG) estdn cerca al

valor obtenido de MPP, ubicdndose entre 453.6-456.0°C (Tabla 10), valores muy similares a los
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obtenidos para la membrana MPEIL Es posible que el grupo amino y los grupos hidroxilo
proporcionen un efecto de resistencia térmica a los sustratos de polipropileno [290].

En todas las muestras analizadas se observa la aparicion de la temperatura inicial de
descomposicion Ty, sobre los 300°C, predomina la estabilidad térmica del polipropileno y se han
obtenido curvas claras y limpias sin presencia de ruido. Para todas las muestras analizadas bajo
atmosfera de nitrogeno se obtienen curvas de descomposicién simples [291].

En la Figura 49, se muestran los perfiles de los termogramas de la descomposicion de las
membranas de redes copolimeros de N-metil-D-glucamina (Tabla 11). Al igual que en las anteriores
caracterizaciones TGA/DTG de las membranas interpoliméricas, aqui se obtiene un descomposicién
simple de los materiales. Se ha obtenido el siguiente orden para la T,: MPP(378.4°C) >
MP(CIVBTA-NMG) (375.9°C) > MP(AA-NMG) (345.9°C) > MP(AMPS-NMG) (328.3°C) >
MP(NMG)8% (278.2°). La presencia de la red interpolimérica copolimero refuerza la estabilidad
térmica del PP isotdctico. Para la Tso, se obtiene el siguiente orden: MP(AMPS-NMG) (446.3°C) >
MP(NMG)8% (445.2°C) > MPP (444.4°C) > MP(CIVBTA-NMG) (443.9°C) > MP(AA-NMG)
(418.8°C). De igual forma para la T, se obtiene: MP(CIVBTA-NMG) (462.1°C) > MP(NMG)8%
(457.8°C) > MP(AMPS-NMG) (457.7°C) > MPP (451°C) > MP(AA-NMGQG) (425.3°C).

De los resultados anteriores se puede observar que el injerto de la red interpolimérica en las zonas
del PP con una baja cristalinidad se mejora la estabilidad térmica. Ademads, de los resultados
obtenidos en el andlisis SEM/EDS se observé que las redes MP(AA-NMG), MP(CIVBTA-NMG),
MP(AMPS-NMG) y MP(NMG)8% forman un capa gruesa en la superficie de las membranas de
PP. Es posible que esta capa de red interpolimérica proteja las fibras de PP y le proporcione
estabilidad térmica.

Se puede afirmar que el porcentaje de la masa residual y la temperatura maxima de descomposicion
Thnix, se relaciona con el porcentaje del grado de modificacién de las propiedades fundamentales.
Esta relacién consiste en que a mayor cantidad de monémero o de reticulante MBA se esperaba

obtener mayor valor del porcentaje de la masa residual y de T .
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Tabla 11. Andlisis termogravimétrico (TGA) para las membranas modificadas con las redes
interpoliméricas copoliméricas de N-metil-D-glucamina.

Muestra Ty [°C] Ts50[°C] Thax [°C] % masa residual T; [°C]
MP(CIVBTA-NMG) 375.9 4439 462.1;472.3 5.74 548.5
MP(AA-NMG) 3459  418.8 425.3 11.81 548.5
MP(AMPS-NMG) 328.3 446.3 457.7 2.77 548.5
MP(NMG)8% 2782 4452 457.8 12.54 548.5
MPP 378.4 4444 451 1.92 548.5

Los valores del porcentaje de la masa residual de las membranas copolimeros en comparacién con
el resto del conjunto de membranas modificadas son mucho mas elevados. Este resultado se debe a
la masa de la red interpolimérica que se ha depositado sobre entre las fibras que componen las
membranas (Tabla 11). Los valores de la T, de MP(CIVBTA-NMG), MP(AMPS-NMGQG) y
MP(NMG)8% esta por encima del valor obtenido para MPP, inclusive la MP(CIVBTA-NMG)
desarrolla dos valores de T, considerables. Los termogramas caracteristicos de estas membranas
se muestran en la Figura 49. Este resultado se debe a la descomposicion de la amina del N-metil-D-
glucamina y al amino cuaternario de la parte catidnica de la red. Sin embargo, para MP(AA-NMG)
el valor de T, es menor que el de MPP. Este resultado puede ser producto a la formacién de
ésteres entre los grupos carboxilicos e hidroxilos del N-metil-D-glucamina.

A través de los valores de T, obtenido en las membranas copolimeros de N-metil-D-glucamina se
puede determinar una aproximacién de la composicién de la red copolimero. La composicién se
determina porque los valores de DTG se desplazan a la derecha o a la izquierda respecto al valor de
P(GMA-NMG) y también se desplaza el porcentaje en masa de descomposicién. Se realiza una
relacién matemadtica tomando como punto base el valor de T, de la membrana con la red

homopolimera P(GMA-NMG) [292].

100



100 T T T T T T T T
90 Lo
80
70 5
= =
9\_°, 60+ L 10 g
o 07 X
& 40- L-15 5
= =
o
L 20
20
10+ a L-25
O T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T (°C)
100 T T T T T T T T T T T T T T 5
90 -0
80 L5
70 —
. F-10 <
2 607 £
= 50 1%
0 5
A <
g 40 --20 O
i =
30 L 25 O
204
10 C (30
0 T T T T T T T T T T _35
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T (°C)
100 T T T T T T T T T T T T T T T - T T T T 5
90 L0
80 -
70 !
— - £
éo/ 60+ L 10 g
o 907 r X
& 40 L 15 5
= 3] =
o)
L 20
20 I
10+ d --25
0

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T(°C)

Mass (%)

Mass (%)

T T T T T T T T T T 2
100 [
Lo
90 [
L2
80- [
70 4 =
60+ I
50 NS
R
40 10 o
: L12 =
30 12 5
20 b --14
10 --16
T T T T T T T T T T _18
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T (°C)
100 .
90
80 Lo
70 —
5 €
60- -
£
504 NS
40 10 o
] =
30 L15 O
ol €
10+ --20

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T(°C)

Figura 49. Andlisis termogravimétrico TGA/DTG de las membranas de polipropileno modificadas
con las redes interpoliméricas copoliméricas de N-metil-D-glucamina. a. MPP. b. MP(NMG)8%. c.
MP(CIVBTA-NMG). d. MP(AMPS-NMG). e. MP(AA-NMG).
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4.4.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Los cambios de fase que experimentan las membranas se analizan a través de la calorimetria
diferencial de barrido (DSC). El pardmetro de comparacién es MPP. En la Tabla 12 se indican los
valores obtenidos de la temperatura de fusién Ty, (°C) entalpia de fusiéon AH,,, la temperatura de
cristalizacion T, (C°) y la entalpia de cristalizacién AH,, de las membranas modificadas con las
redes interpoliméricas P(CIVBTA) y P(SSNa), junto con MPP.
La Figura 50, muestra los perfiles exotérmicos de las membranas con la red interpolimérica
P(CIVBTA) generadas por el método de inyeccién o activaciéon plasma. Las curvas de las
membranas modificadas estan desplazadas hacia la derecha (valores de T.) respecto a la curva de
MPP. Solo la membrana MplasmaCl presenta un valor de T, similar al obtenido en la muestra MPP.
La membrana MplasmaCl tiene los dominios de la red interpolimérica concentrados cerca de la
superficie y la mayor parte de la membrana es PP, por esta razén la T, de esta membrana es muy
parecida a la MPP (Tabla 12).
Los termogramas exotérmicos de las membranas con la red P(SSNa) son similares en forma a los
de las membranas con la red P(CIVBTA) (Figura 52), pero el desplazamiento a la derecha (valores
de T, respecto a MPP), es menor al de las membranas con P(CIVBTA) (Tabla 12). En general, los
cambios en los valores de T., son pequeios lo que indica que no hay grandes cambios en la
cristalinidad del polipropileno soporte [293-295].
Los valores de AH,, para el conjunto de las membranas con las redes de P(CIVBTA) y P(SSNa),
son mas negativos con respecto al valor de MPP, solo la M432%0Cl, presenta un valor similar a la
muestra MPP. Al parecer la cristalinidad del PP no se afectd con la presencia de la red de
intercambio iénico [272]. Los termogramas endotérmicos para las membranas con la red
P(CIVBTA) se muestran en la Figura 51. La Figura 53 muestra los termogranas endotérmicos de las
membranas con la red P(SSNa).
El andlisis endotérmico de las membranas modificadas en base a AH,,, informa que los cambios en
el proceso de fusién debido a la presencia de las redes interpoliméricas de P(CIVBTA) y P(SSNa)
no afectan significativamente la temperatura de fusioén Ty, (Tabla 12) [296]. Los valores de AH,,, de
las membranas modificadas son mayores en comparacion al valor de MPP. Sin embargo los valores
de Ty, de las membranas modificadas son ligeramente mayor al valor de MPP (Tabla 12) [297].
Los andlisis endotérmico y exotérmico de las membranas MPVA y MPEI presentan resultados
similares a los obtenidos con las membranas de redes de P(CIVBTA) y P(SSNa). No se observan
cambios en la cristalinidad y en el punto de fusién del PP con los injertos superficiales del PVA y

PEL Estos resultados se pueden observar en las Figura 50-Figura 53 junto a la Tabla 13.
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Tabla 12. Analisis DSC de las membranas con redes interpoliméricas de P(CIVBTA) y P(SSNa)
producidas a través de un método de inyeccién a presién y proceso de activacién plasma.
Temperaturas y entalpias para flujos exotérmico y endotérmico.

Endotérmico Exotérmico
T [C°] AH, [J/g] T.[C°] AH.[J/g]

M432%0C1 158.4 67.8 114.1 -79.4
M612%0C1 158.0 78.8 114.7 -89.0
M416%0C1 162.3 88.6 116.3 -102.4
M416%0CL.PEI  162.6 88.9 115.5 -104.8
MplasmaCl 164.0 82.8 113.5 -95.6
MplasmaClL.PEI  163.0 94.2 115.0 -110.0
M432%0Na 158.6 69.9 115.7 -91.1
M416%0Na 158.7 74.3 113.9 -87.4
MplasmaNa 162.7 98.9 114.1 -111.0
MPP 157.9 70.79 114 -83.61

Muestra

Los termogramas endotérmicos para las membranas que han sido activadas por el injerto de PVA 'y
luego modificadas por la formacién de las redes interpoliméricas de intercambio i6nico se muestran
en la Figura 54, y en la Figura 55 mientras que los valores de las temperaturas y las entalpias
determinados para estas membranas se informan en la Tabla 13.

Las curvas de los termogramas de fusion para las membranas MPCIVBTA6% (Figura 54 b),
MPCIVBTA10% (Figura 54 c), MPCIVBTA15% (Figura 54 d), MPNMG6% (Figura 54 e),
MPNMG10% (Figura 54 f) y MPNMG15% (Figura 54 g), presentan un pequefio desplazamiento a
la derecha produciendo un valor de la T, (intervalo de 162.5-163.9 °C) mayor al valor de MPP. Por
otra parte los valores para AH,,, son todos mayores en comparacién al valor alcanzado en MPP.

De igual forma que en los termogramas endotérmicos de la red P(CIVBTA) y P(GMA-NMG), los
termogramas exotérmicos de MPAA6% (Figura 55 b), MPAA10% (Figura 55 c), MPAA15%
(Figura 55 d), MPSSNa6% (Figura 55 e), MPSSNal10% (Figura 55 f) y MPSSnal5% (Figura 55 g),
presentan un leves desplazamiento a la derecha respecto al termograma endotérmico de MPP. Las
membranas modificadas producen valores de la T, (intervalo de 162.5-163.9°C) mayores al valor
de MPP. También, para estas membranas los valores de AH,,, son mayores en comparacién al valor
alcanzado en MPP (Tabla 13). Estos resultados indican que las muestras analizadas han sido
modificadas quimicamente en comparacion a la muestra MPP sin modificar. Es posible que la

cristalinidad del PP se altero cuando se llevé a cabo la formacién de la red interpolimérica.
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Figura 50. Termograma endotérmico del andlisis DSC para las membranas con redes

interpoliméricas P(CIVBTA) y PEIL. a. MPP. b. MPEL c. M432%0Cl. d. M416%0Cl. e.
M416%0C1.PEL f. M612%0CI. g. MplasmaCl. h. MplasmaCl.PEIL.

104



Tabla 13. Andlisis DSC de las membranas con redes interpoliméricas de intercambio idnico
activadas por el injerto quimico de PVA. Temperaturas y entalpias para flujos exotérmico y

endotérmico.
Muestra Endotérmico Exotérmico
T [C°] AH, [J/g] T.[C°] AH.[J/g]
MPAA6% 162.6 105.2 116.5 -118.0
MPAA10% 162.1 93.12 118.8 -108.3
MPAA15% 162.3 90.11 122.9 -105.2
MPSSNa6% 161.2 97.97 117.0 -110.8
MPSSNal0% 161.8 103.3 117.4 -117.9
MPSSNal5% 162.2 93.12 121.0 -110.3
MPCIVBTA6% 163.3 80.96 116.8 -88.25
MPCIVBTA10% 163.1 102.3 116.5 -115.6
MPCIVBTA15% 163.9 104.8 116.0 -120.3
MPNMG6% 163.2 106 1154 -118.4
MPNMG10% 163.4 108.4 116.4 -87.86
MPNMG15% 162.5 78.3 116.4 -85.87
MPVA 161.3 88.83 118.3 -104.5
MPEI 165.1 87.89 116.7 -99.44
MPP 157.9 70.79 114 -83.61

El andlisis de los termogramas exotérmicos para las membranas con la red P(CIVBTA) y P(GMA-

NMG) (Figura 56) presentan un desplazamiento a la derecha del valor de T, respecto al valor que

se obtiene para MPP. Los valores de AH,, para las membranas modificadas sonn mds negativos en

comparacién con el valor de MPP (Tabla 13).

De igual forma los termogramas endotérmicos de las membranas con la red P(SSNa) y P(AA)

(Figura 57), muestran un desplazamiento a la derecha del valor de T, respecto al valor que se

obtiene para MPP y los valores de AH., (P(SSNa) y P(AA)) se hacen mds negativos comparados al

valor de MPP (Tabla 13).
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Figura 51. Termogramas del andlisis DSC exotérmico para las membranas con redes
interpoliméricas P(CIVBTA) y PEL a. MPP. b. MPEL c. M416%0CI.PEL. d. M416%0Cl. e.
MplasmacCl. f. MplasmaCl.PEIL g. M432%0C]I. h. M612%0Cl.
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Figura 52. Termogramas del andlisis DSC endotérmico para las membranas con redes

interpoliméricas P(SSNa) y PVA. a. MPP. b. MPVA. c. M416%0Na. d. M432%0Na. e.
MplasmaNa.
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Figura 53. Termogramas del andlisis DSC exotérmico para las membranas con redes
interpoliméricas P(SSNa) y PVA. a. MPP. b. MPVA. c. MplasmaNa. d. M432%0Na. e.
M416%0Na.
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Tabla 14. Andlisis DSC de las membranas con redes interpoliméricas de intercambio i6nico-co-N-
metil-D-glucamina. Temperaturas y entalpias para flujos exotérmico y endotérmico.

Endotérmico Exotérmico
Tw[C°] AH, [J/g] T.[C°] AH.[J/g]
MP(CIVBTA-NMG) 162.9 79.19 120.3 -87.75
MP(AA-NMG) 162.23 87.63 126.1 -97.69
MP(AMPS-NMG) 160.2 69.82 120.1 -78.95
MP(NMG)8% 162.9 79.23 127.2 -92.52
MPP 1579 70.79 114 -83.61

Muestra

Los termogramas endotérmicos obtenidos para las membranas interpoliméricas-co-N-metil-D-
glucamina son similares a los que se obtuvieron para las membranas con redes homopolimeras
(Figura 58). Los valores de T,, obtenidos para las membranas copolimeros estan ligeramente
desplazados a la derecha respecto al valor de MPP (entre 160.2-162.9°C). Los valores de AH,,,
(MP(AA-NMG), MP(AMPS-NMG), MP(CIVBTA-NMG) y MP(NMG)8%) son mayores que el
valor de MPP, pero comparados con los valores obtenidos en las membranas de homopolimeros (a
base del injerto de PVA o modificadas por la inyeccion a presion o activacién plasma), estin mas
cercas al valor de MPP. Y el andlisis de los termogramas exotérmicos de las membranas
copolimeros, presentan un comportamiento similar al obtenido en las membranas con la red
homopolimera.

En la Figura 59, se puede observar que la T., de las membranas (MP(AA-NMG), MP(AMPS-
NMG), MP(CIVBTA-NMG), y MP(NMG)8%) se desplaza a la derecha respecto al valor de la
muestra MPP.

Los valores de AH,, para las membranas copolimero son ligeramente mds negativos que el valor de
la MPP y en comparacién con las membranas homopolimeros estos valores estin mds cerca de
MPP.

Se puede afirmar que los pequefios cambios que se aprecian en todos los endotérmas de fusién estan
relacionados con la presencia de las redes interpoliméricas al interior de los poros. Algunas curvas
de exotérmas como MPP (Figura 51 a), M416%0CIL.PEI (Figura 51 ¢), M416%0CI1 (Figura 51 d),
MplasmaCl (Figura 51 e), M432%0Cl (Figura 51 g), M612%0CI (Figura 51 h), M432%0Na
(Figura 53 d), M416%0Na (Figura 53 e), MPNMG10% (Figura 54 f), presentan dos sefales, las
cuales se deben al desorden de especies cristalinas del polipropileno isotictico, tamafios diferentes

de los cristales o cristales de diferente naturaleza [298, 299].
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Figura 54. Termogramas exotérmico DSC para las membranas con redes interpoliméricas
catiénicas y N-metil-D-glucamina. a. MPP. b. MPCIVBTA6%. c. MPCIVBTA10%. d.
MPCIVBTA15%. e. MPNMG6%. f. MPNMG10%. g. MPNMG15%.
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Figura 55. Termogramas exotérmico DSC para las membranas con redes interpoliméricas
aniénicas y dcido débil. a. MPP. b. MPAA6%. c. MPAA10%. d. MPAA15%. e. MPSSNa6%. f.
MPSSNal0%. g. MPSSNal5%.
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Figura 56. Termogramas endotérmicos DSC para las membranas con redes interpoliméricas con
grupo catidénico y N-metil-D-glucamina. a. MPP. b. MPCIVBTA6%. c. MPCIVBTA10%. d.
MPCIVBTA15%. e. MPNMG6%. f. MPNMG10%. g. MPNMG15%.
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Figura 57. Termogramas endotérmico DSC para las membranas con redes interpoliméricas con
grupo aniénico y dcido débil. a. MPP. b. MPAA6%. c. MPAA10%. d. MPAA15%. e. MPSSNa6%.
f. MPSSNal0%. g. MPSSNal5%.
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Figura 58. Termogramas endotérmico DSC para las membranas con redes interpoliméricas de

intercambio i6nico-co-N-metil-D-glucamina. a. MPP. b. MP(AA-NMG). c. MP(AMPS-NMG). d.
MP(CIVBTA-NMG). e. MP(NMG)8%.
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Figura 59. Termogramas del andlisis DSC exotérmico para las membranas con redes

interpoliméricas de intercambio idnico-co-N-metil-D-glucamina. a. MPP. b. MP(AA-NMG). c.
MP(AMPS-NMG). d. MP(CIVBTA-NMG). e. MP(NMG)8%.
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En los endotermas de fusion (Figura 51, Figura 55 y Figura 58) el ligero desplazamiento hacia la
derecha para las membranas modificadas se debe a un ligero aumento en la cristalinidad. Las
membranas que presentan las redes del copolimero de N-metil-D-glucamina, en los termogramas de
fusién ninguna presenta una segunda sefial similar a la que se observé en las muestras de las redes
homopolimeras antes descritas.

Para todas las muestras analizadas se han obtenido curvas de endotermas y exotermas claras y
limpias, a pesar de que se realizaron un proceso en dos etapas de enfriamiento y calentamiento sin
eliminar completamente la historia térmica de las membranas.

En las Figura 50, Figura 52, Figura 56, Figura 57 y Figura 59, curvas exotérmicas no se detecto la
presencia de la temperatura de transicion vitrea T, de las membranas modificadas. Las condiciones
de andlisis para el DSC fueron entre 20-30°C hasta 300°C. El polipropileno isotictico si posee un
valor de temperatura de transicion vitrea Ty, en -1°C [300].

Este estudio se complement6 con el andlisis de difraccion de rayos X, para revisar si se produjo un
cambio quimico en la estructura del PP cuando se formo la red interpolimérica debido a un posible

injerto. Los resultados se indican en el Anexo 2, 1.d.1.
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4.5. Modelacion del proceso

La idea del desarrollo de un modelo matemitico que permita predecir la variacién de la
concentracion de los iones cromo en la celda de extraccion en funcién del tiempo es interesante. El
tratamiento matematico ayuda a escalar las propiedades de las membranas de intercambio i6nico. El
coeficiente de transferencia de masa (k,,) se determina a través del modelo matematico dependiendo
de la concentracion de la alimentacion, la membrana de intercambio i6nico y la concentracién en la
celda de extraccion.

Representacion esquematica:

-~ i .

Z=0 B S 6—::!67 . Z=0

Figura 60. Representacién esquematica del proceso de transferencia de masa a través de las
membranas de intercambio i6nico.

En la Tabla 1 se indica el significado de todos los simbolos matematicos que se han empleado en
este modelo matematico.
Variables dependientes fundamentales: el sistema se puede representar bajo el fenémeno de
transferencia de masa.
Volimenes de control: es apropiado la seleccion de dos volimenes de control para describir el
proceso, la membrana de intercambio i6nico y las disoluciones de trabajo.

VCI1: Membrana de intercambio i6nico.

VC2: Disoluciones (alimentacién y extraccion).

Las consideraciones bdsicas que intervienen en la derivacién del sistema de ecuaciones se describen
a continuacion:
Consideraciones [301-307]:

v En la celda de extraccién y de alimentacion se realiza una agitaciéon completa.

v La celda de la didlisis de Donnan se considera un sistema cerrado.

v" Se toma como volumen de control la membrana de intercambio i6nico en la cual se lleva el

proceso de transferencia de masa.
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La densidad de las disoluciones (alimentacién y extraccién) es constante y la temperatura
de operacion es la temperatura ambiente.

El volumen en las celdas (alimentacién y extraccién) se mantiene constante durante toda la
prueba.

El proceso se considera como pseudo-estacionario y espacialmente en una direccién (hacia
el eje z) (Figura 60).

Las fronteras de la membrana tienen dominio en el proceso de transferencia de masa.

El transporte i6nico es producido por un gradiente de concentracién producido por las caras
de la membrana que separan las celdas (alimentaciéon y extraccion). Equilibrio de Donnan
[308].

El transporte del solvente (agua) se produce a través de la osmosis.

El volumen de la celda de extraccién (35 mL hasta 100 mL), junto con la baja velocidad de
permeacién hace que la dilucién sea despreciable [309].

La reaccién de intercambio iénico en la superficie de la membrana alcanza el equilibrio
rdpidamente.

El coeficiente de particiéon de los contra iones en la fase membrana y las fases de las
disoluciones externas son constantes.

El transporte de masa dentro de la membrana se debe a los procesos de difusion descritos

por la ley de Fick solamente.

Ecuaciones basicas de modelo:

El balance de masa para los iones cromo (Cr(IIl) o Cr(VI)) en el sistema de control CV1 puede

describirse a través de la primera ley de Fick, la cual asume un gradiente de concentracién lineal en

la estructura de la membrana. El flujo de los iones se define como ecuacién 39:

Ji

_ HXKXexXDj

X AC; (39)

(230

La cual puede ser simplificada en la forma de la ecuacién 40:

Ji = km X AG; (40)

Ecuaciones caracteristicas:

_ HXKXexDj

o = =235 1)

AC; = (CF - CP) (42)
e

Cie = CO, + —"‘ﬁ) (43)
t

Cia = Cla =72 (44)
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Vo X (€0 = Ciq) = n(2) (45)

Vo X (Cie — C) = n(t) (46)
Ve,c

Cia = Cia =52 X (Cie = Cle) (47)
Va,c

Cie = Cie +732 % (Cla = Cia) (48)

Se toma un elemento diferencial con espesor Az en la estructura de la membrana y se determina el
balance de masa para el sistema de control CV2 (ecuacién 49 (extraccién) y ecuacién 54

(alimentacidn)).

Para la celda de alimentacion se tiene:

dCiq

V,. X
a,c dt

= ~Ac % Jis (49)

La ecuacion 39 y la ecuacion 40 se reemplazan en la ecuacion 49 y se obtiene la ecuacion 50

dCi,a
dt

HXKXexDyg

X
Va,c <&

= —A, X x (C& = CP) (50)

La ecuacién 48 se reemplaza en la ecuacién 50 y se obtiene la ecuaciéon 51, después de hacer

operaciones matematicas

dCi’a

- =—Acx%x{ci_ax<1+%)—@xCi‘,’a—Ci‘fe} (51

ec ere
Resolviendo el término de la llave en la ecuacion 51 se obtiene la ecuacion 52

dCiq Km
= TAcX X {2xCiq—Cl—CL} (52)
Como C?, = 0, y reemplazando en la ecuacién 52 se obtiene la ecuacién 53

dc; k

= A X ﬁ x{2xCq—CY, (53)
Para la celda de extraccidn se tiene:

Para esta celda se sigue el mismo procedimiento de trabajo que se empleo para el balance de la

celda de alimentacién. Se ha empleado la ecuacién 47 para ser reemplazada en la ecuacién 55.
dCie

Ve X —,~ = Ac X Jisls+as (54)
dCie HXKX&eXDg
Voo X —2£= A X ﬁ X (C*—CP) (55)
e = Ao w1 €8, = Coo x (14 12) + €L (56)
dt Ve,c a,c ’ ! Va,c ’
dc; k
= A X V—m x{CP, —2 % Cip + C, (57)
Condiciones de frontera [93, 310]:
Vo=V (58)
€2,(8,0) = 0; =0 (59)
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CO,(8 + d8,0) = 0; 1=0 (60)
t>0; Ci,a(é‘, t) =K X Ci,a (61)
Ci,e(6 +dJd, t) =K X Ci,e (62)

Condicion de electro neutralidad del sistema
Zi4 X Ci,a + Zj— X Ci,a +w X C—R =0 (63)
2y XCie+2i_XCio+wXCr=0 (64)

No hay corriente eléctrica en el sistema

Ziy XJi+ +2,- %] - =0 (65)
Z—f =0 (66)
d’dL;’f =0 (67)
% =0 (68)

Solucién analitica
La solucidn de las ecuaciones diferenciales 53 y 57, luego de sustituir las condiciones de frontera y

la integracion se obtiene la ecuacion 69

—2XA,
c? Cx Ky XTE
Cia =X {1 +e Vac T } (69)
La ecuacién 69 es la solucidn analitica de la ecuacion 53

0 —2XAc Kk
Cie = 22 x {1 —e Ve | "‘”} (70)

La ecuacién 70 es la solucién analitica de la ecuacién 57.

En este estudio se realizd el seguimiento de la concentracién de las especies cromo en la celda de
extraccion, por tal motivo se trabaja empleando la ecuacién 70.

De la ecuacién 70 se determina el coeficiente de transferencia de masa (k,,), realizando un método
de ajuste matemdtico a una curva no-lineal. El método de ajuste no lineal es la minimizacién de
el cual se basa en el algoritmo de Levenberg-Marquardt (L-M) por un procedimiento iterativo de
los pardmetros. La ecuacién 70 se aproxima a la ecuacién de una curva exponencial no lineal como
la ecuacién 71.

y =y, + A x eRoxt (71)
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4.5.1. Dialisis de Donnan para el transporte de los iones Cr(VI) empleando
membranas con redes de P(CIVBTA)

En el intervalo de pH 2.0-6.0 se forman el ion cromato 4cido (4cido tetraoxocrémico (VII)) HCrO,',

y el ion dicromato Cr2072', los cuales estdn en equilibrio dependiente de la concentracién [19, 311];

y a valores de pH por debajo de 1.0, la especie principal es H,CrO,. En la Figura 61, se muestra el

perfil del porcentaje de extraccidn del ion Cr(VI). Por encima de pH 6.0, en disoluciones acuosas el

cromo existe principalmente como iones cromato CrO,”. En el anexo 6, se indican las reacciones de

equilibrio en disoluciones acuosas para las especies cromo.
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Figura 61. Perfil del porcentaje de extraccion del ion Cr(VI) usando membranas con red de
P(CIVBTA). A. Prueba a pH 3.0, con membranas: (a.M416%PCl.PEI, b. MplasmaCl.PEI,
c¢.M416%PCl, d. MplasmaCl, e. MPP). B Prueba a pH 9.0, con membranas: (a. MplasmaCl, b.
MplasmaCl.PEL c. M416%PCl, d. M416%PCIl.PEIL e. MPP).

En la Figura 61 A se compara el perfil del porcentaje de extraccion para el ion Cr(VI) empleando
las membranas con red P(CIVBTA) respecto a MPP (solo se ha humectado con una disolucién de
etanol al 50% p/p), y pH 3.0. Para todas las membranas analizadas el equilibrio de Donnan fue
alcanzado en el minuto 1000 de trabajo.

De la Figura 61 A se ha determinado el siguiente orden del %E de acuerdo a: M612%0Cl (35.40%)
> M416%PCl (30.20%) > M416%0CI (29.12%) > MplasmaCl (24.40%) > MPP (9.6%) Tabla 15.
A pH 3.0, la membrana MplasmaCl presenta un valor bajo en el porcentaje de extraccién de Cr(VI)
en comparacion a las membranas que fueron sintetizadas con el método de impregnacién a presion.
Estos resultados se deben a la especiacién de los iones cromo (HCrOy, y Cr2072'), los cuales
interactian fuertemente con los grupos amonio cuaternario fijos en la membranas. Ademads, a pH
dcido, en las cadenas de la red P(CIVBTA) las fuerza i6nicas de repulsion electrostatica hacen que

esta se extienda y cubra una mayor area en los poros. El transporte del ion Cr(VI) depende de la
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concentracién de la red P(CIVBTA), al igual que el método de sintesis que se ha empleado en la
formacion de la red P(CIVBTA).

Se ha determinado el siguiente orden del porcentaje de extracciéon: M416%PCI1.PEI (35.8%) (Figura
61 A, a) > M416%PCI.PEI (32.9%) > M612%0CI1.PEI (32.2%) > MplasmaCl.PEI (30.7%) (Figura
61 A, b) > MPP.PEI (13.0%) > MPP (9.6%); para las membranas con red P(CIVBTA) que
presentan la capa superficial de PEI 15 kDa.

La PEI fue absorbida en la superficie formando una mono capa sobre las membranas modificadas
con la red P(CIVBTA) [87]. Los valores de %E en las membranas con la red P(CIVBTA) + capa de
PEI fue més alto en comparacién a los valores de %E obtenido cuando se usaron las membranas
con lared P(CIVBTA) sin la capa superficial, como se observa en la Figura 61 tanto a pH 3.0 y 9.0.

Tabla 15. Valores de porcentaje de extraccion del ion Cr(VI) y coeficiente de transferencia de masa
apH3.0y9.0.

pH 3.0 o pH 9.0
Muestra %E [Cr(VI)] k“‘[’élr?vin)]s %E [Cr(VI)] K, x10° m s [Cr(VD)]

M232%0CI 18.3 0.85 224 12
M432%0CI 32.1 1.4 315 1.6
M612%0CI 35.4 4.2 34.9 14.4
M416%0CI 29.1 2.0 38.0 1.8
M418%PCI 15.0 6.6 30.0 2.0
M416%PCl 30.2 1.6 42.0 12
MplasmaCl 24.4 23 59.2 6.9

MPP 9.6 0.4 21.9 0.8

Bajo condiciones dcidas (pH 3.0) la mono capa de PEI se protona generando cargas positivas en la
superficie de las membranas. Estas cargas positivas generan una extension de las cadenas de PEI,
obstruyendo los poros mas pequefios y a los poros grandes parcialmente. Este comportamiento se ve
indirectamente reflejado en los resultados de la Figura 61.

Por otro lado, los iones Cr(VI) (HCrO, y Cr,O;%) con carga negativa interactdan con las cargas
positivas de la superficie y se adsorben en la estructura de la membrana. Ademads, las cargas
positivas del PEI generan repulsion electrostética entre las aminas protonadas y los grupos amonio
cuaternario del P(CIVBTA) [87].

Los grupos amonio cuaternario interactian con los iones Cr,0%, disminuyendo el flujo de la celda
de alimentacidn hacia la celda de extraccion y se incrementa la relacidn de intercambio iénico [87].
En la Figura 61 B se muestra el porcentaje de extraccién del ion Cr(VI) a pH 9.0, usando las
membranas modificadas con la red de P(CIVBTA) y las membranas que poseen la capa superficial
de PEI 15 kDa. De acuerdo a los resultados obtenidos del %E se ha obtenido el siguiente orden:

MplasmaCl (59.24%) (Figura 61B a) > M416%PCl (42.01%) > M416%0CI (38.04%) > MPP

122



(11.57%), para las membranas que solo presentan la red P(CIVBTA). Y para las membranas con la
red P(CIVBTA) + la capa de PEI 15 kDa., se obtiene: MplasmaCl.PEI (47.54%) (Figura 61 B b) >
M416%PCI.PEI (36.28%) > MPP(21.9%) > MPP.PEI (16.4%). Para obtener un alto flujo de iones
hacia la celda de extraccién y asi obtener valores altos del %E, es necesario que en el sistema la
fuerza del gradiente de concentracion producido entre las fases membrana-fase de extraccidn sea
mads alta que las fuerzas de interaccion electrostaticas entre los iones Cr(VI) (HCrO4 y Cr2072') y
los grupos amonio cuaternario fijos en la membrana.

Para todas las muestras de membranas analizadas el equilibrio de Donnan fue alcanzado en el
minuto 600 de trabajo. En la Tabla 15, se indican los valores del %E. De los resultados obtenidos
(Tabla 15 y Figura 61), a pH 9.0, el %E es mas alto que a pH 3.0.

Cuando el valor del pH de la disolucién es 9.0, los iones Cr(VI) estan presentes bajo la forma CrO,>
completamente, los cuales compiten con los iones OH" y CI, por los sitios de intercambio iénico de
la membrana. De igual forma, el radio de hidratacion de las especies idnicas juega un rol importante
en la difusién a través de la membrana. El radio de Stokes del ion Cr,O,”, es mds alto en
comparacién al valor del radio de CrO,* (Tabla 16). El tamafio de los iones causa friccién al
interior de la membrana, en las zonas donde solo se encuentra el PP. Los iones pueden saturar los
sitios de intercambio idnico y generar fuerzas de repulsion electrostatica [92].

En el caso de los iones Cr,0;”, estos son mds hidratados y con un volumen grande que desplazar a
través de la estructura de la membrana. Debido a la bivalencia interactian preferentemente con los
grupos amonio cuaternario y aminas protonadas, siendo retenidos a pH 3.0. Sin embargo, a pH 9.0,
la mono capa de PEI no esta protonada y solo produce un efecto quelato para los iones CrO,>. A pH
9.0, los poros de la membrana P(CIVBTA) se cierran. Este fendmeno se debe a que las fuerzas de
repulsion electrostatica entre los grupos amonio cuaternario cargados y los grupos amino de PEI
cargados son bajas porque el pH es basico y en la red domina las interacciones covalentes de las
cadenas del polimero.

A pH 3.0, el ion HCrO,, presenta una densidad de carga menor que la del ion CI'. Los iones CI’,
poseen una esfera de hidratacién mayor que la del HCrO4 [312]. La mono capa de PEI al estar
protonada a pH 3.0, ayuda al ion HCrO,', a difundir al interior de la membrana (Tabla 16).

Cuando se emplea la membrana MplasmaCl, en la fase de alimentacién después del equilibrio de
Donnan queda 59.7 ppm de iones CrO,”, valor muy por encima al mdximo exigido por la
legislacion de Chile en los decretos N°90 de 2001 y N°609 de 2004.

También, se ha determinado el coeficiente de transferencia de masa de los iones Cr(VI) a través de
las membranas con la red P(CIVBTA) y la red P(CIVBTA) + la capa de PEI 15 kDa, (Tabla 15 y

Figura 62). La ecuaciéon 71 fue empleada para ajustar los datos experimentales al modelo
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matemadtico obteniendo los valores del coeficiente de transferencia de masa (k) y los resultados més
representativos para las membranas a pH 3.0, son: M416%PCI.PEI (3.76x10° m s) (Figura 62 a),
MplasmaCl.PEI (5.25><10’6 ms’) (Figura 62 b), en comparacién a MPP (0.35><10'6 ms").

La membrana MplasmaCl presenta un valor del coeficiente (k) bajo, en comparacién con las
membranas sintetizadas siguiendo el método de impregnacién a presién. Las lineas rojas de la
Figura 62, indican la ecuacién matematica a la cual se ha fijado los datos de la concentracion. Las
membranas con la red P(CIVBTA) + la capa de PEI alcanzan valores més altos que las membranas
de P(CIVBTA) sin la capa de PEI

A pH 9.0, los valores del coeficiente de transferencia de masa (k) del ion CrO,> mds representativos
son los siguientes: MplasmaCl (6.86><10'6 ms’) (Figura 62 c), MplasmaCl.PEI (5.15><10'6 m S'l)
(Figura 62 d) en comparacion a MPP (0.79><10"6 m s"l). Los iones CrO,%, compiten con los iones
OH’ por los grupos cargados positivamente en la membrana.

La membrana M612%0Cl, ha sido sintetizada con una alta concentracién de monémero funcional y
junto con la sintetizada a través del proceso asistido por el plasma MplasmaCl, presentan
coeficientes de transferencia de masa del CrO,”, altos en comparacion con el resto de las
membranas.

Los coeficientes de transferencia de masa del ion Cr(VI) son grandes a pH 9.0, en comparacién a
los valores obtenidos a pH 3.0. Estos resultados indican que a pH 3.0, las membranas producen un
efecto de retencion en su estructura, mientras que a pH 9.0, el gradiente de concentracién supera la
estequiometria de las reacciones de intercambio i6nico y acelera el paso de los iones Cr(VI).

Tabla 16. Valores de la entalpia de hidratacién y el radio de Stokes para diferentes aniones y
cationes [313, 314].

1 -AG  Radio de Stokes
on

(kJ mol™) (nm)
Cr,0;~  1301.1 0.320
Cr 317 0.168
NO; 270 0.2
HY 1050 0.030
CrO,” 950 0.240
HCrO, 1020 0.297
crt 4010 0.062
Na* 365 0.102
OH 465 0.133
MnO, 195 0.240
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Figura 62. Ajuste matematico a una ecuacién exponencial para el perfil de concentracién del ion
Cr(VD en la celda de extraccion. a. Perfil a pH 3.0 para la membrana M416%PCI.PEL b. Perfil a
pH 3.0 para la membrana MplasmaCl.PEIL c. Perfil a pH 9.0 para la membrana MplasmaCl. d.
Perfil a pH 9.0 para la membrana MplasmaCl.PEIL
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4.5.2. Evaluacion del transporte competitivo entre los aniones Cr(VI) y NO5y
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Figura 63. Perfil del porcentaje de extracciéon (%E) de una mezcla binaria (Cr(VID)/NO;3)
empleando las membranas con red de P(CIVBTA). A. Extracciéon del ion Cr(VI) con las
membranas: (a. M612%0CLPEI, b. M416%0CI1.PEI, c¢. M416%PCl, d. M416%PCI.PEI, e.
M612%0Cl). B. Extraccion del ion NOj;™ con las membranas: (f. M612%0CLPEIL g. M416%0Cl, h.
M416%PCl, i. M416%.PCL.PEI, j. M612%0Cl).

Para el sistema binario Cr(VI)/NOj’, sobresalen los siguientes cuatro valores del %E para el ion
Cr(VD de acuerdo al siguiente orden: M612%0CL.PEI (55.4%) (Figura 63 A a) > M416%PCI1.PEI
(53.3%) (Figura 63 A b) > M416%0CIL.PEI (51.9%) > M416%PCl1 (46.9%). Mientras que para los
iones NO;: M612%0CI.PEI (76.3%) ( Figura 63 B f) > M612%0Cl (69.3%) (Figura 63 B g) >
M612%0CI1.PEI (66.2%) > M416%0CI (56.7%). Usando las membranas con la red P(CIVBTA) y la
red P(CIVBTA) + la monocapa de PEI 15 kDa, a pH 9.0.

Para los iones CrO,>, alcanzaron el equilibrio de Donnan entre los 250 y 500 minutos (Figura 63
A), mientras que para los iones NOj', se alcanza entre 250 y 340 minutos (Figura 63 B). El %E para
el CrO4, se encuentra entre 50% y 60%, y para el NO5, entre 50% y 70% respectivamente.

Cuando se emplea la membrana M612%0CI.PEI en la fase de alimentacién después del equilibrio
de Donnan queda 65.7 ppm de iones CrO,”, valor muy por encima al maximo exigido por la
legislacion de Chile en los decretos N°90 de 2001 y N°609 de 2004.

Del ajuste matemdtico (ecuacién 71) para la concentracién del ion CrO,*, se determina el
coeficiente de transferencia de masa y los resultados mds sobresalientes son los siguientes:
M612%0C1.PEI (17.7x10° m s™) (Figura 64 a) y M416%0CL.PEI (8.1x10° m s) (Figura 64 b) a
pH 9.0.
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Por otra parte, el ajuste matematico para la concentracién del ion NOj, los valores del coeficiente
de transferencia de masa (k) mds representativos son: M612%0C1.PEI (39.8><10’6 ms™h) (Figura 64
¢) y M416%0CI (13.6x10° m s™) (Figura 64 d) a pH 9.0.

Los valores encontrados del coeficiente de transferencia de masa dependen de la diferencia que
existe entre el radio de Stokes y de la energia libre de Gibbs en la hidratacién para los iones CrO,>
y NOs (Tabla 16). El valor del radio de hidratacion para el ion NOs; es mas pequefio en
comparacion al valor del ion CrO,*. Por tal motivo el ion NO5™ es menos hidratado (maés hidroéfilo)
en comparacién al ion CrO,”, y puede difundir més riapidamente en la estructura de las membranas.
Los grupos amonio cuaternario fijos en la membrana tienen preferencia por los iones bivalente

Cr042>.
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Figura 64. Ajuste matemdtico a una ecuacién exponencial del perfil de concentracion del sistema
binario. a. Perfil de concentracién del ion Cr(VI) en la celda de extracciéon usando la membrana
M612%0C1.PEL b. Perfil de concentracion del ion Cr(VI) en la celda de extraccion usando la
membrana M416%0CI.PEI. c. Perfil de concentracion del ion NO;3™ en la celda de extraccion usando
la membrana M612%0CI.PEI. d. Perfil de concentracion del ion NO;3 en la celda de extraccion
usando la membrana M416%0ClI.
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4.5.2.1. Evaluacion del transporte competitivo entre los aniones Cr(VI) y
MnO,, empleando las membranas de redes interpoliméricas
copolimeros de P(GMA-NMG)

El transporte a través de las membranas es similar tanto para el ion Cr(VI) bajo la forma Cr,0,*
/HCrO4 y el ion MnOy, el cual depende de la carga monovalente de ambos iones y no de la
diferencia de tamano [313]. Los datos del radio de hidrataciéon de estos iones se informan en la
Tabla 16.
El andlisis del sistema binario Cr(VI)/MnO, (2.4><10'4 mol/L/1.3x10™ mol/L) a pH 3.0, se obtiene
el siguiente orden para los valores del %E mds representativos para el ion Cr(VI):
MPNMG6%(56.7%) (Figura 65 A c) > MPCIVBTA6%(37.6%) (Figura 65 A b) > MP(CIVBTA-
NMG)(23.3%) (Figura 65 A d) > MPNMGS8%(15.1%) (Figura 65 A e) > MPP(8.3%) (Figura 65
A a). El equilibrio de Donnan para los iones Cr(VI) se alcanza a los 5000 minutos de operacién
(Figura 65 A)y para el ion MnQOy, se alcanza entre los 20000 minutos (Figura 65 B).
Para el ion MnQO, se obtiene el siguiente orden representativo: MPNMG15%(56.2%) (Figura 65 B
h) > MPCIVBTA6% (39.9%) (Figura 65 B g) > MP(CIVBTA-NMG)(36.4%) (Figura 65 B i) >
MP(NMG)8%(27.1%) (Figura 65 B j) > MPP(8.9%) (Figura 65 B f).
Cuando se emplea la membrana MPNMG6%, en la fase de alimentacion después del equilibrio de
Donnan queda 30.6 ppm de iones Cr(VI), valor muy por encima al méiximo exigido por la
legislacién de Chile en los decretos N°90 de 2001 y N°609 de 2004. Si es posible continuar con la
investigacion se puede mejorar las membranas y obtener mayor eficiencia en la remocién. La
mejora consiste en mejorar la sinergia entre la red interpolimérica de intercambio i6nico y las fibras
de polipropileno obteniendo un material mas homogéneo y un mejor control de la porosidad.
Para el anlisis del sistema binario Cr(VI)/MnO, (1.2x10™* mol/L/1.3x10™ mol/L) a pH 3.0, se han
obtenido los siguientes resultados del %E mas representativos para el ion Cr(VI), los cuales se
ordenan de la siguiente forma: MPCIVBTA6%(32.7%) (Figura 65 C b) > MPNMG6%(13.8%)
(Figura 65 C c) > MP(CIVBTA-NMG)(10.7%) (Figura 65 C d) > MPP(7.3%) (Figura 65 C a) >
MP(NMG)8%(6.9%) (Figura 65 C e). Para el ion MnO, se tiene el siguiente orden:
MPCIVBTA6%(29.5%) (Figura 65 D g) > MP(CIVBTA-NMG)(17.3%) (Figura 65 D i) >
MP(NMG)8%(12.9%) (Figura 65 D j) > MPNMG15%(12.5%) (Figura 65 D h) > MPP(6.6%)
(Figura 65 D f).
El pH y la especiacién de los iones Cr(VI) y MnOy son los responsables de los valores obtenidos
del %E, porque estos factores son los que facilitan la interaccién de estos iones con los grupos fijos
cargados y si la fuerza del gradiente de concentracidén puede vencer o no las fuerzas electrostaticas

del intercambio i6nico.
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Figura 65. Perfil del porcentaje de extraccion del sistema binario Cr(VI)/MnO,, a pH 3.0. A. Perfil
del ion 2.4x10™* mol/L (70.6 ppm) Cr(VI) (a. MPP. b. MPCIVBTA6%. c. MPNMG6%. d.
MP(CIVBTA-NMG). e. MP(NMG)8%). B. Perfil del ion 1.3x10™* mol/L (20.8 ppm) MnO, que
compite con el ion Cr(VI)( 2.4x10™ mol/L (70.6 ppm)) (f. MPP. g. MPCIVBTA6%. h.
MPNMG15%. i. MP(CIVBTA-NMG). j. MP(NMG)8%). C. Perfil del ion 1.2x10™ mol/L (35.3
ppm) Cr(VI) (a. MPP. b. MPCIVBTA6%. c. MPNMGI15%. d. MP(CIVBTA-NMGQG). e.
MP(NMG)8%). D. Perfil del ion 1.3x10™* mol/L (20.8 ppm) MnOj4 que compite con el ion Cr(VI)(
1.2x10™* mol/L (35.3 ppm)) (f. MPP. g. MPCIVBTA6%. h. MPNMG15%. i. MP(CIVBTA-NMG).
j- MP(NMG)8%).

Para los iones Cr(VI) el equilibrio de Donnan se alcanza a los 15000 segundos de operacion
aproximadamente (Figura 65 C) y para los iones MnO,, se alcanza a 22500 segundos
aproximadamente (Figura 65 D).

Para una concentracién 2.4x10™* mol/L de Cr(VI), el transporte hacia la celda de extraccion es
mayor en comparacién a 1.2x10™* mol/L Cr(VI). Este comportamiento es funcién de los iones
Cr,0;> a una concentracién de 2.4x10™ mol/L y los grupos funcionales fijos en la membrana son
selectivos a los aniones de alta valencia. A la concentracién 1.2x10™* mol/L Cr(VI) se obtiene una

fuerte competencia por los sitios funcionales fijos en la membrana entre HCrO, y MnO,’, donde
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predomina la diferencia del radio de hidratacién [88].
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Figura 66. Perfil del porcentaje de extraccion del sistema binario Cr(VI)/MnO,, a pH 9.0. A. Perfil
del ion 2.4x10™* mol/L (70.6 ppm) Cr(VI) (a. MPP. b. MPCIVBTA6%. c. MPNMG6%. d.
MP(CIVBTA-NMG). e. MP(NMG)8%). B. Perfil del ion 1.3x10™* mol/L (20.8 ppm) MnO, que
compite con el ion Cr(VI)( 2.4x10™ mol/L (70.6 ppm)) (f. MPP. g. MPCIVBTA6%. h.
MPNMG15%. i. MP(CIVBTA-NMG). j. MP(NMG)8%). C. Perfil del ion 1.2x10™ mol/L (35.3
ppm) Cr(VI) (a. MPP. b. MPCIVBTA6%. c. MPNMG6%. d. MP(CIVBTA-NMG). e.
MP(NMG)8%). D. Perfil del ion 1.3x10* mol/L (20.8 ppm) MnO, que compite con el ion
Cr(VI)(1.2x10™* mol/L (35.3 ppm)) (f. MPP. g. MPCIVBTA6%. h. MPNMG15%. i. MP(CIVBTA-
NMGQG). j. MP(NMG)8%).

De igual forma, se ha realizado el andlisis del sistema binario Cr(VI)/MnO; (2.4x10™
mol/L/1.3x10™* mol/L) a pH 9.0, presentando el siguiente orden caracteristico del %E para el ion
Cr(VI): MPCIVBTA6%(65.2%) (Figura 66 A b ) > MP(CIVBTA-NMG)(40.5%) (Figura 66 A d) >
MPNMG6%(27.5%) (Figura 66 A ¢ ) > MP(NMG)8%(26.2%) (Figura 66 A e) > MPP(1.4%)
(Figura 66 A a). Para el ion MnO,, se obtiene: MPCIVBTA6%(72.6%) (Figura 66 B g) >
MP(CIVBTA-NMG)(61.8%) (Figura 66 B i) > MP(NMG)8%(45.9%) (Figura 66 B j) >
MPNMG15%(30.6%) (Figura 66 B h) > MPP(1.6%) (Figura 66 B f). Para el ion Cr(VI) el

equilibrio de Donnan se alcanza a los 20000 segundos (Figura 66 A) de operacién
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aproximadamente y para el ion MnO, también (Figura 66 B). Este comportamiento se debe a la
especiacién del ion Cr(VI) en la forma CrO,> y la red interpolimérica a pH 9.0, las interacciones
intermoleculares e intramoleculares y de puentes de hidrogeno de las cadenas carbonadas son mas
fuertes que las fuerzas de repulsion electrostaticas de los grupos amonio cuaternario. De acuerdo al
fenémeno mencionado anteriormente la fuerza del gradiente de concentracién vence la interaccién
de las fuerzas electrostaticas entre los grupos amonio cuaternario cargados y los iones Cr(VI) y
MnO,.

Para el andlisis del sistema binario Cr(VI)/MnO, (1.2><10'4 mol/L/1.3x10™ mol/L)) a pH 9.0,
presenta el siguiente orden del %E para el ion Cr(VI): MPCIVBTA6%(56.7%) (Figura 66 C b) >
MPNMG6%(23.9%) (Figura 66 C c¢) > MP(CIVBTA-NMG)(18.5%) (Figura 66 C d) >
MP(NMG)8%(12.0%) (Figura 66 C e) > MPP(1.3%) (Figura 66 C a). Para el ion MnOQO,:
MPCIVBTA6%(61.5%) (Figura 66 D g) > MP(CIVBTA-NMG)(36.2%) (Figura 66 D i) >
MP(NMG)8%(26.9%) ( Figura 66 D j) > MPNMG15%(25.9%) (Figura 66 D h) > MPP(1.4%)
(Figura 66 D f). Donde el equilibrio de Donnan se obtiene a 15000 segundos para el ion Cr(VI)
(Figura 66 C) y a 20000 segundos para el ion MnO, (Figura 66 D).

A pH 9.0, para el ion Cr(VI) (2.4x10™ mol/L /1.2x10™ mol/L) se encuentra bajo la forma CrO,”
completamente, alcanzando asi el mayor valor %E de las pruebas (pH 3.0/9.0). El ion CrO,” tiene
el mismo valor del radio de hidratacién que el ion MnQO,, por lo tanto la diferencia en el transporte
estd gobernada por la diferencia en la valencia de los iones. De los resultados anteriores se obtiene
un mayor transporte para los iones MnOy, debido a que estd en una baja concentracién y es un ién
con tendencia hidréfoba de acuerdo su entalpia estindar de hidrataciéon es muy baja (Tabla 16)
(aprovechando los dominios del PVA, PPy de la red funcional). El ion CrO,” es hidréfilo y
produce friccién al difundirse en los dominios de la red funcional pero interacciona poco con los
dominios hidréfobos del PP (Tabla 16). [313, 314]

Cuando se emplea la membrana MPCIVBTA6%, en la fase de alimentacién después del equilibrio
de Donnan queda 24.5 ppm de iones CrO,”, valor muy por encima al maximo exigido por la
legislacion de Chile en los decretos N°90 de 2001 y N°609 de 2004. Pero si se tiene en cuenta que
se parte de un material completamente hidréfobo y sin ninguna propiedad de intercambio iénico,

este resultado es prometedor.
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4.5.3. Dialisis de Donnan para el transporte de los iones Cr(III) empleando
membranas con redes de P(SSNa)

La evaluacién del transporte de los iones Cr(IlI) en condiciones acidas (pH comprendido entre 1y
3), garantiza la formacién de las especies Cr’* y CrOH> disueltas completamente y se evité la
formacién de los hidréxidos metdlicos insolubles (CrOH2+ y Cr(OH),"). Se han empleado las
membranas con la red P(SSNa) y la red P(SSNa) + la mono capa de PVA 15 kDa.
En la Tabla 17 se indican los valores obtenidos del porcentaje de extraccion para el ion Cr(IIl). Se
ha obtenido el siguiente orden decreciente del valor %E de acuerdo a: MplasmaNa (34.55%)
(Figura 67 A a) > M414%PNa (28.79%) (Figura 67 A c) > M416%0Na (22.87%) >
M432%0(20.59%) > MPP (11.22%). Se ha usado como agente de extraccién 1x10"'mol/L de
HNO;.Se aprecia que el equilibrio de Donnan se alcanza a los 350 minutos. Los valores del %E

depende de la fuerza de la interaccién iénica entre los iones Cr(IIl) y los grupos fijos sulfonato.
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Figura 67. Perfil del porcentaje de extraccién del ion Cr(III) usando membranas con red de
P(SSNa). A. Agente de extraccion HNO; a pH 1.0., con membranas: (a. MplasmaNa, b.
M414%PNa.PVA, c. M414%PNa, d. MPP). B. Agente de extraccion HNO;/NaCl a pH 1.0., usando
membranas: (a. MplasmaNa, b. M414%PNa, c. M414%PNa.PVA, d. MPP).

De igual forma, se han ordenado los valores del %E del Cr(Ill) usando las membranas con la red
P(SSNa) + la monocapa de PVA, de acuerdo a: M432%0.PVA (34.65%) > M414%PNa.PVA
(26.39%) (Figura 67 A b) > MPP (11.22) > MPP.PVA (6.43%). De los resultados anteriores se
aprecia que la capa de PVA no genera un efecto quelante y no disminuye el tamafio de los poros,
posiblemente porque loa grupos —OH se protonan a pH acido. La capa de PVA mejora la hidrofilia

de la superficie de las membranas.
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Tabla 17. Valores de porcentaje de extraccion del ion Cr(Ill) y coeficiente de transferencia de masa
apH 1.0.

PHLOHNO, PH LOHNO/NaCl
Muestra %E [Cr(III)] km[’élr‘(’lli“)]s %E [Cr(III)] km[élr‘(’ni“)]s
M432%0Na 20.6 23 29.4° 2.4
M416%0Na 22.9 8.2 32.7 7.8
M418%PNa 15.0 22 18.0 2.0
M416%PNa 20.0 3.4 25.0 37
M414%PNa 28.8 10.1 41.1 13.4
MplasmaNa 34.6 11.9 494 11.3
MPP 112 0.1 112 0.1

Cuando se usa como agente de extraccién la mezcla 1x10"'mol/L HNO; y 1 mol/L NaCl, se obtiene
el perfil del porcentaje de extraccion de la Figura 67 B. Se obtiene el siguiente orden del %E de
acuerdo a: MplasmaNa (49.36%) (Figura 67 B a) > M414%PNa (41.14%) (Figura 67 B b) >
M416%0Na(32.66%) > M432%0Na (29.43%) > MPP (11.23%). Y para las membranas con la red
P(SSNa) + la mono capa de PVA 15 kDa se tiene: M432%0Na.PVA (49.51%) > M414%PNa.PVA
(37.71%) > MPP (11.23%) > MPP.PVA (7.77%).

La mezcla (HNO;/ NaCl) genera una mayor extraccién del ion Cr(Ill) en comparacion a el HNO;
solo. La alta concentracién del ion sodio en la mezcla de extraccién se puede intercambiar con los
iones Cr(III) en los grupos sulfonatos fijos y estimular el gradiente de concentracién [315, 316].

Se determind el coeficiente de transferencia de masa para el ion Cr(IIl) a través de las membranas
con la red de P(SSNa), los cuales se comparan con la membrana MPP. La concentracién de trabajo
del ion Cr(IIl) es la adecuada para interactuar con los grupos sulfonatos fijos en la estructura de las
membranas [317].

La ecuaciéon 71 fue empleada para realizar el ajuste de los datos experimentales al modelo
matemadtico. Los valores del coeficiente de transferencia de masa (k) mds representativos para el ion
Cr(IlT) son MplasmaNa (11.9x10° m s™)(Figura 68 a) y M414%PNa (10.1x10° m s) (Figura 68
b) en comparacién MPP (0.1x10° ms™) a pH 1.0, y con agente de extraccién 1x10™" mol/L HNO:s.
De igual forma, cuando se empled 1x10° mol/L HNO;, como agente de extraccidn se obtuvieron
los siguientes resultados representativos del coeficiente de transferencia de masa (k) MplasmaNa
(12.7x10° m s™) (Figura 68 d) y M416%0Na (8.86x10° ms™) (Figura 68 c) en comparacién a MPP
(0.5x10° m s™), mientras que en la celda de alimentacién el pH de la disolucién es 2.0. De los
anteriores resultados se observa que a pH 3.0., en la celda de extraccién se produce una difusién alta
a través de las membranas en comparacion cuando en la celda de extraccién el pH es 1.0 [315, 316].
Cuando se emplea una mezcla de 1x10” mol/L HNO; y 1 mol/L NaCl, como agente de extraccién

se obtienen los coeficiente de transferencia de masa (k) representativos M432%0Na.PVA (13.4x10
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®ms™) (Figura 69 a) y MplasmaNa (1 1.3x10° m s™) (Figura 69 b) en comparacién a MPP (0.1x10°
®m sh.

Los iones H" (0.030 nm) presentan una capacidad de movimiento alta en la fase de la membrana en
comparacion al ion Cr(Ill), el cual tiene un tamafio relativo de 0.062 nm. La alta concentracion de
los iones Na*, compite por los grupos sulfonatos fijos en la membrana y mejora el gradiente de
concentracién expresado en los valores del coeficiente de difusion [315, 316]. La mezcla de 1x107
mol/L HNO; y 1 mol/L NaCl, como agente de extraccion produce un efecto de retencién en la red
de P(SSNa) expresado en los bajos coeficientes de transferencia de masa en comparacién con la
fase de extraccién 1x10™ mol/L HNO:;.

De los anteriores resultados se puede afirmar que la disolucién de 1x10~ mol/L HNO;, como agente
de extraccién produce valores del coeficiente de transferencia de masa del Cr(IIl) altos a través de
las membranas con redes de P(SSNa).

Los valores encontrado del coeficiente de transferencia de masa depende de la diferencia que existe
entre el radio de Stokes y de la energia libre de Gibbs de hidratacion.

El modelo matemaético del transporte de los iones Cr(IIl) y Cr(VI) empleando un método de ajuste
no lineal basado en el algoritmo de Levenberg-Marquardt (L.-M), presenté muy buenos resultados
en la determinacidon del coeficiente de transferencia de masa a través de las membranas de

intercambio i6nico.
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Figura 68. Ajuste matematico del perfil de concentraciéon del ion Cr(Ill) a una ecuacién
exponencial. a. Perfil usando la membrana MplasmaNa y agente de extraccién 1x10 ' mol/L HNO:s.
b. Perfil usando la membrana M414%PNa y agente de extraccién 1x10'mol/L HNOs. c. Perfil
usando la membrana M416%0Na y agente de extraccién 1x10° mol/L. HNOs. d. Perfil usando la
membrana MplasmaNa y agente de extraccién 1x10~ mol/L HNOs.
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Figura 69. Ajuste matematico del perfil de concentracion del ion Cr(Ill) a una ecuacién
exponencial, con agente de extraccion ~ HNO;/ NaCl. a. Perfil usando la membrana
M432%0Na.PVA. b. Perfil usando la membrana MplasmaNa.

4.5.4. Evaluacion del transporte competitivo entre los iones Cr(III) y Cr(VI)

0. A7A/5——5—-&——A ]
40 —e=b 40
—~ —%—C —~
L —s—d HJ/
~— 304 o 01
o~

2 —+-e i
20 / e 20+ —e—¢C
10- 101 —;—2
O_ﬁ — ZH:H—ﬁ | N —e—f

0 150 300 450 0 150 300 450
Tiempo (rin) Tiempo (in)

Figura 70. Perfil del porcentaje de extraccidon de los iones Cr(IIl) y Cr(VI) a pH 3.0., para el
sistema de estudio 1. A. Perfil del i6n Cr(IIl) (a. MPCIVBTA6%. b. MPCIVBTA15%. c.
MPNMG6%. d. MPNMG15%. e. MPEL f. MPP). B. Perfil del i6n Cr(VI) (a. MPCIVBTA6%. b.
MPCIVBTA15%. c. MPNMG6%. d. MPNMG15%. e. MPEL f. MPP).
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Las concentraciones de trabajo de los iones Cr(IIl)/Cr(VI) son adecuadas para la interaccion directa
con los grupos funcionales fijos en la estructura de las membranas [317].

El ion Cr(VI) bajo estas condiciones (1.0x10%, 2.5x10™, y 5.0x10™*mol/L, pH 3.0., agitacién fuerte
y temperatura ambiente), existe principalmente en la forma HCrO4, mientras que el ion Cr(III)
(6.4><10'3 y 8.0x107 mol/L) estd presente como crt y CrOH* [318, 319]. El agente de extraccidn
ha sido una disolucién 1 mol/LL NaCl, a pH 3.0. En la disolucién de trabajo no hay presencia de
agentes que promuevan la reduccién del ion Cr(VI) a Cr(IIl) ni tampoco la oxidacién del ion Cr(III)
a Cr(VI) como compuestos de hierro.

En la Tabla 18 se indican los valores del porcentaje de extraccion de los iones Cr(IIl) y Cr(VI) para
los diferentes sistemas de mezcla binaria estudiadas. En la Figura 70 se muestra el perfil del %E de
los iones Cr(IIl) y Cr(VI) para el sistema binario 1. De la Figura 70 A se observa que el equilibrio
de Donnan para el ion Cr(Ill) se alcanza entre los 240 y 300 minutos, mientras que para el ion
Cr(VI) el equilibrio de Donnan se alcanza entre los 250 y 350 minutos como se muestra en la Figura
70 B.

El flujo de los iones Cr(IIl)/Cr(VI) a través de la estructura de las membranas depende de la
morfologia de las membranas de PP con la red interpolimérica en comparacién con la muestra MPP
[118]. Los resultados obtenidos dependen de la concentraciéon de los iones cromo, los grupos
funcionales fijos y el grado de reticulacién de la red interpolimérica. De los resultados de la Tabla
18, las membranas que poseen los grupos amonio cuaternario (MPCIVBTA6% (Figura 70 B a),
MPCIVBTA15%, MPCIAETA6% y MPCIAETA15%) producen selectividad al transporte del ion
Cr(VI), sin embargo, se presentan fugas del ion Cr(IIl) hacia la celda de extraccién posiblemente a
través de los dominios del PVA donde no hay red P(CIVBTA) o P(CIAETA) [320], como se
observa en la Figura 70 A. Los valores del %E para el ion Cr(VI) a través de las membranas

P(CIVBTA) y P(CIAETA) se encuentran entre 30% y 60%.

La membrana MPCIVBTA6% (Figura 70 A c) genera un bajo valor del %E de Cr(Ill), debido al
principio de exclusién de Donnan [220]. De la misma forma, la membrana MplasmaCl alcanza un

comportamiento similar al de la MPCIVBTA6%.

Tabla 18. Valores obtenidos del porcentaje de extraccion %E en la fase de extraccién para el
sistema binario Cr(Ill)/Cr(VI), a pH 3.0.
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%E+1x10"

Gr [CrIID)]= [Cr(VD]= [Cr(ID)]= [Cr(VD]= [Cr(III)]= [Cr(VD]=
. upo | Muestra 6.4x107 1.0x10™ 8.0x107 2.5x10™ 8.0x10° 5.0x10™
unciona mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
1 2 3
Amonio MPCIVBTA6% 5.8 61.2 8.9 43.5 9.9 55.9
cuaternario
MPCIVBTA15% 3.8 53.3 24 432 2.1 30.6
MPCIAETA6% 9.1 47.9 9.6 40.9 10.8 42.9
MPCIAETA15% 2.5 37.9 2.3 40.9 5.4 39.1
N-metil-D- MPNMG6% 55.2 57.6 48.4 30.6 48.6 17.2
glucamina
MPNMG15% 54.8 453 48.5 38.9 51.2 21.9
Carboxilico MPAA6% 59.1 22.8 46.5 154 42.5 9.7
MPAA15% 22.4 21.8 39.9 15.9 36.3 9.4
MPGA6% 43.8 13.3 46.1 10.7 45.3 6.7
MPGA15% 30.8 4.5 35.3 5.3 219 3.5
Sulfonato MPSSNa6% 51.6 4.7 46.0 4.0 42.1 2.5
MPSSNal5% 33.2 3.6 38.6 2.5 253 1.5
MPMPS6% 63.4 10.9 55.6 8.1 50.3 49
MPMPS15% 54.5 4.9 47.2 7.6 46.6 4.7
Hidroxilo MPVA 12.4 10.2 6.1 5.3 10.4 2.9
Amino MPEI 19.5 32.3 14.9 30.1 14.6 21.8
Amonio
cuaternario MplasmaCl 6.2 48.1 16.9 43.9 26.0 51.1
aromatico
Sulfonato  MplasmaNa 52.9 4.6 40.8 9.9 37.1 6.9
aromatico
- MGV 57.3 59.9 61.2 62.3 80.5 80.3
- MHVLP 64.4 63.7 64.6 64.1 56.8 56.1
- MPP 2.3 2.6 2.6 3.1 24 1.6
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De acuerdo a los resultados obtenidos reportados en la Tabla 18, para el sistema 1 se ha obtenido la
siguiente tendencia de las cuatro membranas que mejor describen la extraccién del ion Cr(VI) de
acuerdo a: MPCIVBTA6% (61.2%) > MPNMG6% (57.6%) > MPCIVBTA15%(53.3%) >
MplasmaCl(48.1%). De la misma forma para el ion Cr(Ill) se obtiene: MPMPS6%(63.4%) >
MPAA6%(59.1%) > MPNMG6%(55.2%) > MPNMGI15%(54.8%). Estos resultados estan
relacionados con las propiedades fundamentales tales como; la capacidad de absorcién, el
porcentaje del grado de modificacién y la capacidad de intercambio i6nico, junto con la especiacion
de los iones Cr(IIl) y Cr(VI). Es necesario recordar que en las disoluciones no hay presencia de
agentes que reductores como el Fe(Ill) que reduzcan a los iones Cr(VI) a Cr(IIl).

Para el caso de las membranas con las redes P(GMA-NMG), estas presentan valores del %E para el
Cr(I1II) y el Cr(VI) muy cercanos (Tabla 18). A pH 3.0, el grupo N-metil-D-glucamina se protona en
el nitrégeno, lo cual ejerce un efecto de intercambio i6nico. Es posible que parte del ion Cr(VI) se
reduzca a Cr(IIl) por el efecto quelante de los grupos hidroxilos que hacen parte del N-metil-D-
glucamina y debido al gradiente de concentracién entre las dos celdas, se impulse mas cantidad de
Cr(III) hacia la celda de extraccién [321-323].

Cuando se emplea la membrana MPCIVBTAG6%, en la fase de alimentacion después del equilibrio
de Donnan queda 11.41 ppm de iones Cr(VI), valor muy por encima al miximo exigido por la
legislacién de Chile en los decretos N°90 de 2001 y N°609 de 2004. Este valor es muy bueno ya
que es el mas bajo de todos, en comparacion a los anteriores que se han informado usando estas
membranas. Otro factor importante a resaltar es la baja concentracion de iones Cr(VI) en el sistema
1, lo cual ayuda a su rdpida remocion. Por otra parte, cuando se usa la membrana MPMPS6%, en la
fase de alimentacién después del equilibrio de Donnan queda 937.3 ppm de iones Cr(IIl). La alta
concentracion de iones Cr(III) en la celda de alimentacion dificulta alcanzar valores de remociones
significativas.

En el sistema binario 2 se obtiene la tendencia para las cuatro membranas representativas para la
extracciéon del ion Cr(IIl) de acuerdo a: MPMPS6% (55.6%) > MPNMGI15%(48.5%) >
MPNMG6%(48.4%) > MPMPS15%(47.2%). Para los iones Cr(VI) se ha obtenido:
MplasmaCl(43.9%) > MPCIVBTA6%(43.5%) > MPCIVBTA15%(43.2%) > MP(CIAETA6%).
Estos resultados en comparacion a los valores obtenidos para los sistemas 1 y 3 son menores.

En la Figura 71 se muestra el perfil del %E caracteristico del sistema 3 de estudio. Para los iones
Cr(I1D) el equilibrio de Donnan se alcanza entre los 300 y 360 minutos como se indica en la Figura

71 Ay para los iones Cr(VI), el equilibrio de Donnan se alcanza entre 260 y 300 minutos como se

140



muestra en la Figura 71 B. En el sistema binario 3 no se observa una selectividad preferencial hacia

el ion Cr(IIl) o Cr(VI) cuando se usan las membranas MPNMG6% y MPNMG15%.
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Figura 71. Perfil del porcentaje de extraccion de los iones Cr(IIl) y Cr(VI) a pH 3.0., para el
sistema de estudio 3. A. Perfil del i6n Cr(III) (a. MPSSNa6%. b. MPSSNal5%. c. MPAA6%. d.
MPAA15%. e. MPVA. f. MPP). B. Perfil del i6n Cr(VI) (a. MPSSNa6%. b. MPSSNal5%. c.
MPAA6%. d. MPAA15%. e. MPVA. f. MPP).

De acuerdo con los datos obtenidos de %E (Tabla 18) para el ion Cr(IIl), las cuatro membranas
sobresalientes muestran la siguiente tendencia: MPNMG15%(51.2%) > MPAA6%(42.5%) (Figura
71 A c) > MPSSNa6%(42.1%) > MplasmaNa(37.1%).

Para el ion Cr(VI) se obtiene el siguiente orden: MPCIVBTA6%(55.9%) > MplasmaCl(51.1%) >
MPCIAETA6%(42.9%) > MPCIAETA15%(39.1%).

Por otra parte, las membranas que poseen los grupos carboxilato en las redes P(AA) y P(AGA)
alcanzan selectividad hacia los iones Cr(III) que se encuentran en la fase de alimentacién y los
transportan a la celda de extraccion. El grupo carboxilato no se encuentra desprotonado para las
redes red P(AA) y P(AGA) a pH 3.0, (pK, ~4.6 [324, 325]), por tal motivo la interaccién entre los
grupos carboxilato y el Cr(IIl) es de efecto quelato. Ademas, los valores del %E son bajos cuando el
porcentaje de reticulacién de las membranas es alto.

Las membranas que presentan el grupo sulfonato lineal alcanza una considerable selectividad al ion
Cr(IIT) como es el caso de las membranas MPMPS6% (63.4%) en el sistema 1, MPMPS6% (55.6%)
y MPMPS15%(47.2%) en el sistema 2 y MPMPS6%(50.3%) en el sistema 3, en comparacién a los

resultados encontrados con las membranas que tienen la red P(AA) y P(AGA). El grupo sulfonato
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de las membranas a pH 3.0, esta disociado completamente, lo cual facilita su interaccién con los
iones Cr(IIl) a través de una interaccidn electrostética y repele a los iones Cr(VI) negativos.

Por otro lado, las membranas con el grupo sulfonato de cadena aromdtica como MPSSNa6%, 15%
no desarrollan el mismo comportamiento que las membranas MPMPS6%, 15%. Puede ser que el
anillo aromdtico ejerza un efecto de hidrofobia. La membrana MplasmaNa alcanza resultados
similares en comparacién a las membranas con la red P(SSNa) y P(AMPS). Estas membranas bajo
las condiciones de trabajo ejerce una retencion del ion Cr(Ill) y generan una fuerte repulsion al ion
Cr(VI) el cual pasa a la celda de extraccion por el mecanismo de fugas de electrdlito en las zonas
que no hay presencia de la red funcional.

Las membranas que poseen la red P(CIVBTA) y P(CIAETA) producen valores del %E selectivos al
ion Cr(VI), comportamiento esperado para estos materiales y de igual manera ocurre con las
membranas con la red P(SSNa) y P(AMPS) en el caso del ion Cr(Ill). Estos grupos funcionales
iénicos estan cargados en todo el rango de pH.

Sin embargo, para la muestra MPEI el equilibrio de Donnan para los iones Cr(IIl) y Cr(VI) se
alcanza a los 180 minutos (Figura 70 A, e y la Figura 70 B e) y para la muestra MPVA lo alcanza
entre los 180 y 240 minutos (Figura 71 A e y la Figura 71 B e). En estos resultados no se observa un
efecto de selectividad especifica hacia los iones Cr(III) o Cr(VI). Las membranas MPVA y MPEI
presentan valores bajos del %E para ambos iones Cr(IIl) y Cr(VI), solo sirven para informar que la
superficie de las fibras de polipropileno que componen las membranas han sido modificadas
quimicamente por el injerto de los polielectrélitos PEI y PVA.

La membrana MPP humectada con alcohol permite la difusién de ambos iones (Cr(III)/Cr(VI)),
hasta que termina de difundirse de igual forma el etanol, porque después la estructura de las
membranas recuperan su hidrofobia natural. Estos resultados se indican en la Tabla 18, en las
Figura 70 y Figura 71.

Los resultados obtenidos del %E con las membranas comerciales MGv y MHVLP sirven para
comprobar sus propiedades de hidrofilia pero no presentan propiedades de selectividad hacia un ion
especifico. Este comportamiento se ve identificado en los resultados presentados en la Tabla 18,
porque el porcentaje de extraccién del ion Cr(IIl) y Cr(VI) fueron muy similares. En la celda de
extraccion se obtienen valores altos de la concentracién de los iones Cr(Ill) y Cr(VI) expresado con
%E. De los resultados mostrados en la Tabla 18, se puede afirmar que las membranas de PP
modificadas con las redes interpoliméricas de intercambio idnico poseen propiedades de
selectividad hacia los iones Cr(IIT) o Cr(VI), dependiendo de cual grupo funcional esté presente en
la estructura de la membrana. Mejorando la estructura de las membranas es posible usarlas como

materiales para determinar la especiacion de iones metdlicos que estén a nivel de trazas en sistemas
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acuosos.

La selectividad de las membranas depende de factores tales como: el radio de hidratacién de los
iones cromo, el equilibrio y el principio de exclusion de Donnan, las cargas de los grupos
funcionales en las membranas, la concentracién de los iones cromo en la fase de alimentacién y los
efectos estéricos que pueden ocurrir.

El estudio del transporte funcional para las membranas de intercambio i6nico se complemente con
pruebas de voltamperometria ciclica. Esta técnica se ha empleado para determinar el coeficiente de
difusién del ion cromo hexavalente a diferentes velocidades de barrido en la fase de la membrana al
igual que el coeficiente electroésmotico. Estos resultados se indican en el Anexo 2, 1.d.2.

De igual forma se demostr6 que las membranas con redes interpoliméricas presenta propiedades
electroquimicas, las cuales se pueden usar como parte de sensores caracteristicos. Las membranas

son sensibles también a los cambios de campos eléctricos.
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Conclusiones y trabajo futuro

5.1. Conclusiones

e Membranas de intercambio iénico con arquitectura de redes interpoliméricas soportadas en
membranas macro-porosas de PP isotdctico pueden ser obtenidas a través de un método de
impregnacion a presion.

e La sintesis in situ de la red funcional, la concentracién del mondémero funcional (AA,
CIVBTA, SSNa, GMA-NMG, AGA, CIAETA y AMPS), la concentracién del agente
reticulante MBA y la hidrofilia de la superficie de las membranas juegan un rol muy
importante porque controlan la densidad y la formacién de los dominios en la membrana
soporte de PP.

e FElinjerto térmico de polielectrélitos hidréfilos (PVA 15kDa o PEI 15kDa) en las fibras de
PP es una técnica prometedora para la generacién de hidrofilia en la superficie de las
membranas de PP. Este método de inyeccion a presion, seguido de un curado térmico es
sencillo, rdpido y econdémico, mejorando la humectacién de las membranas con las
disoluciones reactivas.

e FEl porcentaje del grado de modificacién y el flujo volumétrico de agua a presién a través de
las membranas son pruebas indirectas para comprobar la formacién de las redes
interpoliméricas al interior de los poros de las membranas de PP. El porcentaje del grado de
modificaciéon se encuentra comprendido entre 0.9% hasta 7.1% para todo el conjunto de
membranas sintetizadas respecto a una membrana de PP sin modificar inicialmente.

e Fl flujo volumétrico de agua a través de una membrana de PP sin modificar es de 90.3
L/(m’xh) y para todas las membranas modificadas el valor del flujo volumétrico fue menor
al de MPP debido a la resistencia que ejerce la red interpolimérica. La disminucién en los
valores del flujo volumétrico depende de la concentracion del agente reticulante MBA
empleado en la sintesis de las membranas.

e Las membranas de PP sin modificar son hidr6fobas y no absorben agua, mientras que las
membranas de PP modificadas con las redes interpoliméricas (P(CIVBTA), P(SSNa),
P(AA), P(GMA-NMG), P(AGA), P(CIAETA), P(AMPS) y copolimeros de N-metil-D-
glucamina) desarrollan propiedades hidréfilas las cuales se determinaron a través de la
capacidad de absorcién de agua (entre 12.5% y 38.2%).

e Las propiedades electrocinéticas medidas a través de los valores del potencial zeta, de
forma indirecta indican las propiedades hidréfilas de las membranas. Las membranas de PP

sin modificar no generan ninguna respuesta eléctrica frente a las condiciones del zeta tester.
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De igual forma las propiedades hidréfilas y quimicas de las membranas se determina a
través de la capacidad de adsorcién especifica hacia los iones Cr(IIl) (redes P(SSNa),
P(AA), P(AGA) y P(AMPS)) y adsorcién especifica hacia los iones Cr(VI) (redes
P(CIVBTA), P(GMA-NMG) y P(CIAETA)) mientras que las membranas MPP no
presentan respuesta alguna a esta propiedad quimica. La estructura de las fibras de
polipropileno fue una buena barrera que limito el hinchamiento de las redes
interpoliméricas en presencia de agua.

Con el ATR/FT-IR y "C-NMR se observaron las sefiales caracteristicas de los principales
grupos funcionales (amonio cuaternario, acido carboxilico, sulfonato, N-metil-D-glucamina
e hidroxilo) que conforman las redes interpoliméricas en comparacion con las sefiales de los
enlaces carbono-hidrégeno de la matriz de PP.

A través del andlisis SEM/EDS se puedé observar la forma de las diferentes redes
interpoliméricas formadas en la estructura de las membranas de polipropileno y se
determino su composicion elemental. Las redes interpoliméricas, dependiendo del
mondémero de partida (anidnico, catidnico, acido débil, N-metil-D-glucamina), producen
dominios o redes con forma de particulas amorfas aglomeradas, capas lisas depositadas
sobre las fibras o particulas pequefias completamente distribuidas sobre la superficie de las
membranas.

Los valores de la temperatura de descomposicién para las membranas modificadas en
comparacién con la MPP, fue ligeramente menor o cercana al valor de la muestra PP sin
modificar, es posible que la red interpolimérica se injertd en las zonas amorfas de las fibras
de PP. La masa residual de las membranas modificadas fue mayor a la masa residual de la
muestra MPP y el proceso de descomposicién se desarrolla en una etapa simple.

Los cambios de fase de las membranas modificadas y de la muestra MPP sin modificar no
presentaron diferencias significativas, posiblemente porque el 95% de la composicion de las
membranas era PP, el cual predominé en todo el andlisis. Sin embargo, los ligeros cambios
en los valores de la temperatura de fusion, cristalizacién y las entalpias indican posibles
cambios en la cristalinidad de las fibras de PP. Es posible que algunos dominios de las
redes interpoliméricas se injertaran quimicamente en ciertas zonas de las fibras de PP.

La evaluacién funcional de las membranas a través de la didlisis de Donnan para el ion
Cr(VI) presentd diferencias cuando se realiza el transporte a pH 3.0 y pH 9.0. En
condiciones 4cidas (pH 3.0) la membrana M416%0.PEI alcanza un porcentaje de extraccion

de 35.8%, el cual es el mds alto para el conjunto de membranas analizadas. Mientras que, a
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pH 9.0, la membrana MplasmaCl presenta 52.2%, el cual fue el mds alto bajo estas
condiciones. En todos los casos el agente de extraccion fue 1 mol/L de NaCl.

La evaluacion del porcentaje de extraccion del ion Cr(VI) cuando compite con el ion NOs,
por los grupos funcionales amonio cuaternario de las membranas con la red P(CIVBTA), a
pH 9.0. Los iones NO;, al ser mas pequefios y menos hidratados pueden difundir més fécil
a través de las membranas alcanzando valores de porcentaje de remocién 76%. Por otro
lado, la membrana M612%0CI.PEI alcanza un porcentaje de extraccion para el Cr(VI) de
55.4%, el mas alto valor del conjunto de membranas estudiadas bajo estas condiciones. El
agente de extraccion que se empled fue 1 mol/L de NaCl.

La evaluacién del porcentaje de extracciéon del ion Cr(VI), para el sistema binario
Cr(VI)/MnOy (2.4x10* mol/L / 1.3x10* mol/L) a pH 3.0, presenta los mayores valores del
porcentaje de extraccién para el conjunto de membranas analizadas en comparacion al
sistema binario Cr(VI)/MnO, (1.2x10™ mol/L / 1.3x10™ mol/L) a pH 3.0. Se destaca la
membrana MPNMG6% con un valor del porcentaje de extraccion de 56.7% para el ion
Cr(VI). Mientras que a pH 9.0 se destaca la membrana MPCIVBTA6% con un valor del
porcentaje de extracciéon de 65.2%, bajo las condiciones del sistema binario Cr(VI)/MnO,
(2.4x10™ mol/L / 1.3%10™ mol/L). Una mayor concentracién del ion Cr(VI) en ambos casos
de pH, promueve un mayor paso a la celda de extraccion.

Para el caso del transporte del ion Cr(Ill) usando la diélisis de Donnan, inicialmente se
prueban las membranas con la red P(SSNa) sintetizadas por el método de impregnacién a
presion y por el proceso de activacion a presion asistido por plasma. Cuando se emplea
como agente de extraccion 1x10"'mol L' HNO;, la membrana MplasmaNa alcanza 34.4%
como valor del porcentaje de extraccién para el ion Cr(Ill). Y cuando el agente de
extraccién es una mezcla a 1x10” mol/L HNO; y 1 mol/L NaCl, la membrana
M432%0Na.PVA, alcanza el 49.5% del porcentaje de extraccion para el ion Cr(III).

Las membranas de intercambio idnico con arquitectura de redes interpoliméricas
demostraron ser sensibles a los ambiente de pH, propiedad que se confirmé con la respuesta
del potencial electrocinético y la capacidad de extraccién empleando la didlisis de Donnan.
De la misma forma las membranas son sensibles a la concentracién de trabajo del ion
Cr(IID/Cr(VI). La sensibilidad es funcién de la propiedad de hinchamiento de la red debido
a la repulsion de las cargas de los grupos fijos.

Las membranas de PP activadas por el injerto del PVA y luego modificadas por las
formacién de las redes interpoliméricas fueron evaluadas usando la didlisis de Donnan para

la separacién selectiva de una mezcla binaria Cr(III)/Cr(VI) a pH 3.0. Para el sistema
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binario de la mezcla 3, la membrana MPSSNa6% presenta 42.12% en la extraccién de
Cr(Ill), con una fuga de iones Cr(VI) de 2.5%. Por otra parte, los iones Cr(VI) fueron
selectivamente separados del sistema binario de la mezcla 1, empleando la membrana
MPCIVBTA6% con 61.2% de remocién y una fuga de Cr(IlI) de 5.8%.

El coeficiente de transferencia de masa k del Cr(VI) en la membrana M416%0CI].PEI
(11.0x10° m s™', R* 0.97) a pH 3.0, fue el més alto en comparacién a los valores obtenidos
del conjunto de membranas analizadas. El valor de k se determind a través del algoritmo de
Levenberg-Marquardt (L-M). A pH 9.0, la membrana M612%0CI.PEI alcanzé un valor de &
(6.86x10° m s, R? 0.98) siendo el mds alto del conjunto analizado. Para la mezcla binaria
Cr(VI)/NOy, a pH 9.0, la membrana M612%0C1.PEI presenta un valor k de 21.0x10° m s'(
R?0.97), el cual es el mds alto de todo el conjunto analizado.

Para el caso del ion Cr(IIl), cuando se usé como agente de extraccién la mezcla 1x10? mol/
L HNO;y 1 mol/L NaCl, la membrana M432%0Na.PVA, alcanz6 un valor k de 13.4x10°
m s, el ms alto del conjunto analizado bajo estas condiciones. La membrana MplasmaNa
alcanza un valor k de 11.9x10° m s™ (R2 0.99), cuando se usa como agente de extraccién
1x10"'mol/L HNOj; y la membrana M416%0Na.PVA, obtiene un valor & de (16.3x10° m s’
", con agente de extraccién 1x10~° mol/L HNO;, estas membranas presentan los valores
mas altos.

Los resultados obtenidos en la extraccion de los iones Cr(Ill) y Cr(VI), empleando las
membranas con redes interpoliméricas (P(SSNa), P(CIVBTA), P(AA), P(GMA-NMGQG),
P(AMPS), P(CIAETA) y P(AGA)) son prometedores, teniendo en cuenta que el material de
partida de las membranas es completamente hidréfobo, de bajo costo en el mercado y que al
final del proceso de modificacion presenta notable propiedades de humectacion. La
modificacién de las membranas de PP por la formacién de las redes interpoliméricas es

ventajosa por su simplicidad, economia y corto tiempo de procesamiento.

5.2. Trabajo futuro (Proyecciones)

Como futuras investigaciones en las cuales se mejore las condiciones de las membranas de redes

interpoliméricas para el intercambio i6nico de la presente tesis doctoral son:

Activar la superficie de las fibras de PP que componen las membranas empleando injertos de

biopolimeros como celulosa o quitosano de bajos pesos moleculares y asi hacer la superficie mas

hidréfila y con mejor afinidad hacia los monémeros funcionales.

Probar con diferentes tamafios de poros y porosidad en las membranas de PP isotactico y evaluar la

eficiencia en la formacién de las redes interpoliméricas en el interior. De igual forma es interesante
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emplear polipropileno derivado de material de reciclaje y funcionalizar este material para realizar
membranas de intercambio iénico.

Realizar un estudio acabado de las propiedades electroquimicas de las diferentes membranas
funcionales usando la impedancia electroquimica y la voltamperometria ciclica, entre otras técnicas
para buscar aplicacion de las membranas como sensores.

Realizar las redes interpoliméricas de intercambio i6nico en membranas de celulosa regeneradas y

aplicarlas en la diafiltracién o en la didlisis de Donnan.

148



6. Anexos

Los resultados obtenidos para las siguientes caracterizaciones se presentan en el Anexo 2.

Anexo 1. Abreviaciones.

Lista de abreviaturas empleada en la identificacion de las membranas

Cédigo membrana Descripcion

M232%0C presion 1 bar, 2% mol de MBA y 0% de P(CIVBTA) lineal.
M432%0Cl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10" mol/L de CIVBTA, 3 inyecciones a
presion 1 bar, 2% mol de MBA y 0% de P(CIVBTA) lineal.
M612%0Cl Membrana de P(CIVBTA), con 6x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 2% mol de MBA y 0% de P(CIVBTA) lineal.
M418%0Cl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10™ mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 8% mol de MBA y 0% de P(CIVBTA) lineal.
M416%0Cl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 6% mol de MBA y 0% de P(CIVBTA) lineal.
M414%0Cl Merpbrana de P(CIVBTA), con 4x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 4% mol de MBA y 0% de P(CIVBTA) lineal.
M418%PCl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 8% mol de MBA y presencia de P(CIVBTA) lineal.
M416%PCl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 6% mol de MBA y presencia de P(CIVBTA) lineal.
M414%PCl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10™" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 4% mol de MBA y presencia de P(CIVBTA) lineal.
M412%PCl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 2% mol de MBA y presencia de P(CIVBTA) lineal.
MplasmaCl Membrana de P(CIVBTA), con 4x10™" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion 1 bar, 6% mol de MBA y [iroceso de activacién plasma.
Membrana de P(SSNa), con 4x10~ mol/L de SSNa, 3 inyecciones a presion 1
M432%0Na ¢ 2% mol de MBA y 0% de P(SSNa) lineal
Membrana de P(SSNa), con 4x10~ mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presion 1
M418%0Na bar, 8% mol de MBA y 0% de P(SISNa) lineal.
Membrana de P(SSNa), con 4x10™ mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presion 1
M416%0Na 6% mol de MBA y 0% de P(SSNa) lineal
Membrana de P(SSNa), con 4x10~ mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presion 1
M414%0Na 4% mol de MBA y 0% de P(SSNa) lineal ’ ’
Membrana de P(SSNa), con 4x10™ mol/L. de SSNa, 1 inyeccién a presion 1
M418% PNa bar, 8% mol de MBA y presencia (116 P(SSNa) lineal.
Membrana de P(SSNa), con 4x10~ mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presion 1
M416% PNa bar, 6% mol de MBA y presencia <lie P(SSNa) lineal. ’ ’
Membrana de P(SSNa), con 4x10~ mol/L. de SSNa, 1 inyecci6n a presién 1
M414% PNa bar, 4% mol de MBA y presencia (116 P(SSNa) lineal.
Membrana de P(SSNa), con 4x10™ mol/L. de SSNa, 1 inyeccién a presion 1
M412%PNa bar, 2% mol de MBA y presencia de P(SSNa) lineal.
MplasmaNa Membrana de P(SSNa), con 4x10™" mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presién 1
bar, 6% mol de MBA y proceso de activacién plasma.
MPAA6% Membrana de P(AA), con 7x10™" mol/L de AA, 1 inyeccion a presion de 1
bar, 6% mol de MBA.
MPAA10% Membrana de P(AA), con 7x10" mol/L de AA, 1 inyeccién a presién de 1

Membrana de P(CIVBTA), con 2x10" mol/L de CIVBTA, 3 inyecciones a
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MPAA15%
MPSSNa6 %
MPSSNa10%
MPSSNal5%
MPGA6%
MPGA15%
MPMPS6 %
MPMPS15 %
MPCIVBTA6 %
MPCIVBTA10%
MPCIVBTA15%
MPNMG6 %
MPNMG10%
MPNMG15%
MPCIAETA6%
MPCIAETA15%

MP(CIVBTA-
NMG)

MP(AA-NMG)
MP(AMPS-NMG)
MP(NMG)8 %
MGv
MHVLP
MPVA

MPEI
MPP

bar, 10% mol de MBA.

Membrana de P(AA), con 7x10" mol/L de AA, 1 inyeccién a presion de 1
bar, 15% mol de MBA.

Membrana de P(SSNa), con 7x10™" mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presién de
1 bar, 6% mol de MBA.

Membrana de P(SSNa), con 7x10™" mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presién de
1 bar, 10% mol de MBA.

Membrana de P(SSNa), con 7x10"" mol/L de SSNa, 1 inyeccién a presion de
1 bar, 15% mol de MBA.

Membrana de P(AGA), con 7x10™" mol/L de AGA, 1 inyecci6n a presion de

1 bar, 6% mol de MBA.

Membrana de P(AGA), con 7x10" mol/L de AGA, 1 inyeccién a presién de

1 bar, 15% mol de MBA.

Membrana de P(AMPS), con 7x10™" mol/L de AMPS, 1 inyeccién a presién
de 1 bar, 6% mol de MBA.

Membrana de P(AMPS), con 7x10" mol/L de AMPS, 1 inyeccién a presién
de 1 bar, 15% mol de MBA.

Membrana de P(CIVBTA), con 7x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion de 1 bar, 6% mol de MBA.

Membrana de P(CIVBTA), con 7x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion de 1 bar, 10% mol de MBA.

Membrana de P(CIVBTA), con 7x10" mol/L de CIVBTA, 1 inyeccién a
presion de 1 bar, 15% mol de MBA.

Membrana de P(GMA-NMG), con 7x10™" mol/L de GMA-NMG, 1 inyeccién
a presién de 1 bar, 6% mol de MBA.

Membrana de P(GMA-NMG), con 7x10™" mol/L de GMA-NMG, 1 inyeccién
a presion de 1 bar, 10% mol de MBA.

Membrana de P(GMA-NMG), con 7x10™" mol/L de GMA-NMG, 1 inyeccién
a presion de 1 bar, 15% mol de MBA.

Membrana de P(CIAETA), con 7x10" mol/L de CIAETA, 1 inyeccién a
presion de 1 bar, 6% mol de MBA.

Membrana de P(CIAETA), con 7x10" mol/L de CIAETA, 1 inyeccién a
presion de 1 bar, 15% mol de MBA.

Membrana de P(CIVBTA), copolimerizado con P(GMA-NMG) a 7x10™
mol/L. de mondémeros totales, 1 inyeccién a presion de 1 bar, 8% mol de
MBA.

Membrana de P(AA), copolimerizado con P(GMA-NMG) a 7x10™" mol/L de
mondmeros totales, 1 inyeccion a presion de 1 bar, 8% mol de MBA.
Membrana de P(AMPS), copolimerizado con P(GMA-NMG) a 7x10™" mol/L
de mondmeros totales, 1 inyeccion a presion de 1 bar, 8% mol de MBA.
Membrana de P(GMA-NMG), con 7x10™" mol/L de GMA-NMG, 1 inyeccién
a presién de 1 bar, 8% mol de MBA.

Membrana comercial de Durapore tipo Gv a base de PVDF hidréfilo con
tamafio de poro 0.22 um

Membrana comercial de Durapore tipo HVLP a base de PVDF hidréfilo con
tamaiio de poro 0.45um

Membrana con injerto de PVA

Membrana con injerto de PEI

Membrana microporosa de polipropileno isotictico
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Tabla de las siglas de los polimeros.

Polimero Descripcion
PVA Alcohol polivinilico de 15kDa
PEI Polietilenimina de 15kDa
PP Polipropileno
P(CIVBTA) Cloruro Poli(ar-(4-vinil bencil) trimetil amonio)
P(SSNa) Poli(4-vinil benceno sulfonato de sodio)
P(AGA) Acido Poli(acrilamido glicélico)
P(CIAETA) Cloruro Poli([(2-acriloiloxi)etil] trimetilamonio)
P(AA) Acido Poli(acrilico)
P(AMPS) Acido Poli(2-acrilamido-2-metil-1-propano sulfonico)

P(GMA-NMG) Poli(glicidilmetacrilano-N-metil-D-glucamina)
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Anexo 2. Otras caracterizaciones

l.a. Isotermas de adsorcién

Las pruebas de las isotermas de adsorcién de CO, se realizaron para determinar el efecto que
presenta la formacién de las redes interpoliméricas en la estructura porosa de las membranas de
polipropileno macroporosas.

Los materiales poliméricos generalmente no son muy estables bajo las condiciones de trabajo con el
N, gas a 77K, sin embargo estos materiales bajo las condiciones de las isotermas de adsorcién de
CO, a 273 K son estables y se pueden caracterizar los materiales poliméricos porosos [326-329].

En la Figura 72 se muestran las isotermas para muestras de polipropileno sin modificar (Figura 72
a), la MPCIVBTA15% (Figura 72 b) y la MPMPS15% (Figura 72 c). No se observa un cambio en
el comportamiento en la isoterma de las membranas modificadas con la red interpolimérica
(MPCIVBTA15% y MPMPS15%) en comparacién con la muestra MPP. La forma de las isotermas
corresponde al tipo III, las cuales no son muy comunes generalmente. Estas isotermas se han
obtenido en sistemas de nitrégeno-polietileno [330].

En la Tabla 19, se informan los valores del volumen de los microporos y poros de los materiales. Se
puede notar una disminucién del volumen para las membranas modificadas respecto a la muestra de
polipropileno. Los valores del volumen se realizaron a través de la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich (DR) [329].

Tabla 19. Valores de los microporos y de los poros en las membranas.

Muestra Volumen de microporo Vo [cm’g"'] Volumen de poro Vp [em’g”]
MPP 0.004 0.032
MPCIVBTA15% 0.003 0.012
MPMPS15% 0.002 0.010

De los datos obtenidos en la Tabla 19, se encuentra que la porosidad de las membranas es muy

pequeiia porque muy poca cantidad de CO,, se ha adsorbido.
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Figura 72. Isotermas de adsorcién de CO2 a 0°C. a. MPP. b. MPCIVBTA15%. c. MPMPS15%.

1.b. Caracterizacion de los polimeros a través de RMN-"C.

Algunas muestras de membranas fueron seleccionadas y analizadas a través del RMN-"C para
materiales sélidos. Fue empleada esta técnica con el propdsito de analizar qué tipos de carbono
estdn presentes en las muestras. El patron de comparacién fue una muestra de membrana
microporosa de polipropileno.

En la Figura 73, se indican las sefiales caracteristicas para el polipropileno isotictico de la muestra
MPP, como 21.73 ppm (CHj3), 26.26 ppm (CH) y 44.01 ppm (CH,) [331-333]. Es posible que las
demas sefiales sean producto por la manipulacién de las muestras ya que estas deben ser trituradas

en particulas finas manualmente y es posible que se contaminen.
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180 160 130 120 100 80 60 a0 20 0 ppm
Figura 73. Espectro "C-RMN (8 kHz) de MPP solida.
Para las muestras MP(CIVBTA)10% (Figura 74) y MplasmaCl (Figura 75) con la red
interpolimérica P(CIVBTA) se obtienen las sefiales de: 24.51 ppm (CHs;), 29.05 ppm (CH) y 46.79
ppm (CH,) [331-333] para la base de polipropileno, 55.72 ppm (N-(CHj);), 71.65 ppm (CH,-N-
(CHj3);) del grupo funcional amonio cuaternario y 126.26 ppm, 129.77 ppm, 131.84 ppm, 135.61
ppm, 136.61 ppm y 151.13 ppm pertenecen a (C-H) del anillo aromético [334, 335].

T T T T
300 250 200 150 100 S50 PP

Figura 74. Espectro *C-RMN (8 kHz) de MPCIVBTA10% solida.
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Figura 75. Espectro *C-RMN (8 kHz) de MplasmaCl solida.

En la Figura 76, se muestra las sefiales del espectro RMN de la membrana MplasmaNa con la red
interpolimérica de P(SSNa). Se pueden apreciar: 24.51 ppm (CH3;), 29.05 ppm (CH) y 46.79 ppm
(CH,) [331-333] para la base de polipropileno, 55.72 ppm y 71.65 ppm (C-(S)) del grupo funcional
sulfonato y 126.26 ppm, 129.17 ppm, 131.84 ppm, 135.61 ppm, 136.61 ppm y 151.13 ppm
pertenecen a (C-H) del anillo aromadtico [333, 336].

140 130 120 110 100 @0 80 Fo S0 S0 a0 30 20 (=l = pall

Figura 76. Espectro "C-RMN (8 kHz) de MplasmaNa solida.
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En la Figura 77, se muestra las sefiales del espectro RMN de la membrana MPAA10% con red
interpolimérica de P(AA). Se pueden apreciar: 21.78 ppm (CHj), 26.34 ppm (CH) y 44.05 ppm
(CH) [331-333] para la base de polipropileno, 180.39 ppm y 203.84 ppm (COOH) del grupo
carboxilico [333, 337]

L f
A AL 'y !
e T N o e e g, | || |
T T T T T T 1 | | |
200 180 150 130 120 100 PP | | I| ||I |
= — _/"’ll I"w-___—/.l i —
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 20 &0 a0 20 PP

Figura 77. Espectro >*C-RMN (8 kHz) de MPAA10% solida.

1.c. Analisis de la resistencia quimica

Los ensayos de resistencia quimica de las membranas modificadas por la formaciéon de las
diferentes redes interpoliméricas se realizé de acuerdo a las recomendaciones de la norma técnica
(ASTM-D543).

El polipropileno isotictico es una poliolefina muy resistente quimicamente, solo algunos
disolventes (benceno, tetracloruro de carbono, 4cido clorosulfonico, gasolina, éleum, etc) en alta
concentracion y asistido por temperaturas superiores a 50°C pueden producir dafios en su estructura
[338, 339].

Las membranas de polipropileno en las cuales se formé las redes interpoliméricas de intercambio
iénico dentro de los poros, se considera que presentan cambios quimicos en su estructura, la cual se
ha comprobado mediante andlisis FT-IR, SEM/EDS, la capacidad de absorcién de agua, el
porcentaje del grado de modificacién, propiedades electrocinéticas, etc.

En la Tabla 20, se indican los valores del porcentaje del cambio en peso himedo de las diferentes
muestras (capacidad de absorber en su estructura el disolvente) y se puede notar que todas las
muestras analizadas absorben el cloroformo. Cuando las muestras entraban en contacto con la
disolucién de cloroformo cambian de color blanco a transparente pero no se observo deterioro,

desprendimiento de material o disolucién de las membranas.
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Tabla 20. Porcentaje del cambio en peso himedo de las membranas con redes interpoliméricas
sumergidas en diferentes ambientes quimicos a temperatura ambiente durante 15 dias de contacto.

Muestra %eApn
H',w OH,, -COOH CHCl; Cr(IIl),e Cr(VD,eu MnOy zeu
MPP --- --- 10 70 --- --- ---
MPVA 10 15 8 56 15 10 10
MPEI 18 8 12 60 10 13 12
M432%0Cl 23 17 10 68 7 10 10
M612%0C1 25 13 8 68 9 12 12
M416%0C1 22 15 12 68 8 15 8
M416%PCl 20 12 8 68 8 15 12
MplasmacCl 20 15 10 68 8 15 15
M432%0Na 15 16 7 68 13 5 12
M416%0Na 10 18 9 68 15 6 14
M416%PNa 12 15 8 68 15 5 10
MplasmaNa 15 18 10 68 18 5 12
MPAA15% 12 20 12 68 12 7 12
MPSSNal5% 15 20 10 68 15 6 12
MPCIVBTA15% 25 15 12 68 5 18 10
MPNMG15% 18 12 12 68 12 18 15
MP(CIVBTA-NMG) 15 12 12 68 10 18 15
MP(AA-NMG) 8 12 16 68 10 12 12
MP(AMPS-NMG) 8 10 12 68 12 10 15
MP(NMG)8% 10 8 15 68 9 12 15

La muestra MPP solo tiene capacidad de interactuar con compuestos orgidnicos (dcido acético
concentrado y cloroformo), debido a su alta hidrofobia la muestra en los solventes acuosos solo
floto en la interface. Las membranas de polipropileno modificadas como se ha demostrado
anteriormente son hidréfilas, pueden interaccionar con &cidos y dlcalis. De igual forma estas
membranas pueden ser afectadas por disoluciones acuosas oxidantes como Cr(VI) (Figura 78) o
MnOy’, que reaccionan con los grupos funcionales fijos producen coloracién amarilla o morada. El

Cr(III) solo produce reaccién de intercambio i6nico y absorcién de agua.

£

Figura 78. Membrana MPCIVBTA6% después de haber estado en contacto con una disolucién de
5%10™* mol/L Cr(VI) en pH 9.0.

Los iones Cr(VI) adheridos a los grupos funcionales de las membranas pueden ser desprendidos al

poner en contacto las membranas con disoluciones 1 mol/L de NaCl durante toda la noche.
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Tabla 21. Porcentaje del cambio en peso seco de las membranas con redes interpoliméricas
sumergidas en diferentes ambientes quimicos a temperatura ambiente durante 15 dias de contacto.

%0 Aps

Muestra H% OH,, -COOH CHCl; Cr(lD,, Cr(VDu,  MnOy,a

MPP --- --- --- --- --- 0.2 10
MPVA - - - - -—- 0.7 ---
MPEI - —- - - - 0.18 ---
M432%0Cl --- --- --- - —- — -
M612%0CI1 --- - - - — — -
M416%0Cl --- - - - - — -
M416%PCl --- --- --- --- - - ---
MplasmaCl --- --- --- - —- - 25
M432%0Na --- - - - — — -
M416%0Na --- --- --- --- - - ---
M416%PNa --- --- --- --- - - ---
MplasmaNa -- - - - - — 1.4
MPAA15% --- - - - - — -
MPSSNal5% - - - - — — -
MPCIVBTA15% --- --- == - — — -
MPNMG15% --- --- S oy — — -
MP(CIVBTA-NMG) - - 2 - —- — -
MP(AA-NMG) --- --- --- --- - - ---
MP(AMPS-NMG) --- --- - . — — -
MP(NMG)8% --- --- --- - —- — 1.0

En la Tabla 21 se informan los valores que se obtuvieron del (%Aps) para el conjunto de membranas
analizadas. Se puede notar que todas las membranas son estables quimicamente en ambiente 4cido,
alcalino, solventes orgdnico (dcido acético, cloroformo) y en una disolucién de la sal de Cr(III) a pH
3.0. Sin embargo algunas membranas no son estables quimicamente cuando estdn en presencia de

agentes oxidantes como el cromato y el permanganato.
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Figura 79. FT-IR para evaluar la estabilidad quimica de las membranas después de estar en
contacto con la disolucién de 2% p/v KMnO,. a. MPP. b. MplasmaCl. c. MP(NMG)8%.

La MPP presenta cambios de peso después del tratamiento con las disoluciones 2% p/v de Cr(VI) y
KMnQ,, presentando cambios mads fuertes con el ultimo (Tabla 21). En la Figura 79 a, se muestra
el espectro IR de la muestra MPP en la cual se aprecia un estado de oxidacién al estar presente la
sefial a 1750 cm”, del grupo carbonilo (-C=0) y la del grupo hidroxil (-R-OH) a 3500 cm.
Ademds, en el andlisis SEM/EDS se puede comprobar la presencia del oxigeno en la fibras de
polipropileno al igual que el manganeso (Figura 80).

La muestra MplasmaCl con la red de P(CIVBTA) presenta cambios importantes después de haber
estado en contacto con la disolucién de KMnQOy,, en el peso final (Tabla 21), pero al realizar un
espectro IR no se observan cambios significativos en las sefiales del P(CIVBTA) y el polipropileno

(Figura 79 b).
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Figura 80. Imagen SEM/EDS de 1a MPP después del contacto con la disolucién de 2% p/v KMnO,.
La grafica roja hace referencia a la concentracion de carbono en la membrana, la grafica azul a la
concentraciéon de manganeso adherido a la superficie del polipropileno y la grafica verde hace
referencia a la concentracion del oxigeno en la estructura de la membrana.

No obstante el andlisis SEM/EDS (Figura 81) revela que la morfologia si fue alterada con la
formacién de particulas en la superficie de la membrana. Comparando la Figura 81 con el estudio
SEM (Andlisis morfoldgico de la estructura de las membranas) que se ha discutido anteriormente
los dominios de la red de P(CIVBTA) estdn principalmente en la superficie de la membrana, con
distribucién homogénea y en baja concentracion en el interior. En la Figura 81, se observa que en el
interior de la membrana (corte tranversal) hay presencia de material granular diferente al de la red
polimérica. Del andlisis EDS se confirma la presencia de manganeso, oxigeno, potasio y de cloro,

afirmando que hay un cambio quimico en la membrana.
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Figura 81. Imagen SEM/EDS de la MplasmaCl después del contacto con la disolucién de 2% p/v
KMnQ,. La grafica roja hace referencia a la concentracién de carbono en la membrana, la grafica
azul a la concentracidn de potasio adherido, la grafica amarilla hace referencia a la concentracion de
oxigeno, la grafica verde hace referencia a la concentracién de cloro contra ion del grupo funcional
amonio Yy la grafica morada hace referencia a la concentracién del manganeso adherido en la
estructura de la membrana.

También, la muestra MP(NMG)8% con la red de P(GMA-NMG) presenta cambios en el peso
después de haber estado en contacto con la disolucion de KMnO,, (Tabla 21). El espectro IR
(Figura 79 c) se puede observar que hay cambios en las sefales de los grupos funcionales como por
ejemplo la disminucién de la intensidad del grupo hidroxilo (R-OH) a 3500 cm”, del grupo
glucamina y en la sefial del carbonilo (-C=0) a 1750 cm’. Ademds, en el andlisis SEM (Figura 82)
para esta membrana se observa que gran parte de la red de P(GMA-NMG) que estaba depositada en
la membrana se ha disuelto en gran parte y las fibras de polipropileno que antes eran de aspecto liso
ahora presentan rugosidad alta. Del andlisis EDS se ha confirmado la presencia de manganeso,

potasio y oxigeno.
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Figura 82. Imagen SEM/EDS de la MP(NMG)8% después del contacto con la disolucién de 2%
p/v KMnO,. La grafica roja hace referencia a la concentraciéon de carbono en la membrana, la
grafica verde a la concentracion de oxigeno adherido a la superficie, la grafica azul celeste hace
referencia a la concentracién de potasio y la grafica morada hace referencia a la concentracion de
manganeso en la estructura de la membrana.

Conclusion

La evaluacion de la estabilidad quimica de las membranas modificadas con las redes
interpoliméricas y de una muestra MPP en diferentes disoluciones (dicromato de potasio,
permanganto de potasio, nitrato de cromo (III) nonahidratado en pH 4cido, agua a pH 3.0, agua a
pH 9.0, cloroformo deutereado y dcido acético) solo genera cambios en el hinchamiento de la red
funcional pero no afecta al polipropileno. Solo las disoluciones de dicromato de potasio y
permanganato producen deterioro de las membranas MPP, MPVA, MPEI, MplasmaCl,
MplasmaNa, y MP(NMG)8%.
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1.d. Otras caracterizaciones

1.d.1. Cambios de fase. Analisis de la difraccién de rayos X (DRX)

A

L

a(l110)
a(040)

Intensidad
O

1 d
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 ()
Figura 83. Andlisis de la difraccion de rayos X (DRX) de las membranas modificadas con las redes
interpoliméricas y no modificada. a. MPP. b. M416%PNa. c. M612%0CI.

En las Figura 83 ay Figura 84 a, se indican las fases cristalinas caracteristicas del polipropileno
isotactico MPP. La fase monoclinica alfa con reflexioén en el plano a(110) y a(040), ambas son
perpendiculares entre si [340].

Para las membranas M416%PNa (3893.28) (Figura 83 b) y M612%0CI (4480.58) (Figura 83 c),
alcanzan valores de intensidad del plano a(110) menores que los valores de 1a MPP (5093.12).De la
misma forma estas membranas poseen valores de intensidad del plano «(040) (M416%PNa
(3628.61) (Figura 83 b) y M612%0CI (3965.32) (Figura 83 c), en comparacion al valor de la MPP
(4192.65).

Por otro lado los valores de 20 presenta el siguiente orden: para el plano a(110) MPP(14°) >
M416%PNa(13.73°) > M612%0CI(13.71°); y para el plano a(040) MPP(16.79°) >
M416%PNa(16.53°) > M612%0C1(16.51°).

Los valores de intensidad de los planos a(110) y a(040), de las membranas MPCIVBTA10% (6538,
plano a(110); 5585, plano a(040) Figura 84 b), y MPSSNa6% (6194, plano a(110); 5393, plano
a(040) Figura 84 d), son mayores a los obtenidos para MPP (5093.12, plano a(110) y 4192.65,

163



plano ®(040)). Sin embargo la membrana MPMPS15% (4145, plano a(110); 4050, plano a(040)

Figura 84 c), alcanza valores menores a los mostrados por la MPP.

Y los valores de 20 presenta el siguiente orden: para el plano a(110), MPP(14°)m =
MPCIVBTA10%(14°) > MPSSNa6%(13.94°) > MPMPS15%(13.65°); y para el plano o(040),
MPP(16.8°) = MPCIVBTA10%(16.8°) > MPSSNa6%(16.76°) > MPMPS15%(16.44°).

Estos resultados indican que los valores de 20 disminuyen cuando las membranas de polipropileno
son modificadas con las redes interpoliméricas, lo cual indica cambios en la cristalinidad del

polipropileno soporte de las membranas [341].

Es posible que ciertos dominios de las redes interpoliméricas de P(CIVBTA), P(SSNa) y
MP(AMPS) fueran injertados quimicamente en las fibras de polipropileno. En otras investigaciones
que trabajaron en la modificacién del polipropileno y polietileno injertando poliestireno
quimicamente, seguido de procesos de sulfonacidn, al analizar la cristalinidad de las peliculas por
DRX se encontré una disminucién de la cristalinidad [177]. Estos cambios se midieron por los

desplazamientos del dngulo 2 6 y la intensidad.

k) C
Ke)
(%]
C
Q
=
a(110)
@ (040)
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 (6)

Figura 84. Andlisis de la difraccion de rayos X (DRX) de las membranas modificadas con las redes
interpoliméricas y no modificada. a. MPP. b. MPCIVBTA10%. c. MPMPS15%. d. MPSSNa6%.
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1.d.2. Voltamperometria ciclica

—— Cr(VI) 400 mV/s
—— Cr(VI) 250 mV/s
—— Cr(VI) 100 mV/s
Cr(VI) 50 mV/s
Cr(VIl) 25 mV/s
<
9
c
Q0
S
S
@)
O ﬂ
-2.5x10° 1
-5.0x1 0_5 T T T T T T T 1
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50

Potencial (V)

Figura 85. Voltamperograma de 15 ciclos de una disolucién blanco de Cr(VI) en acido nitrico.
Velocidad de barrido entre 400-25 mV/s y electrodo plata-cloruro de plata como referencia.

En la Figura 85, se muestra el voltamperograma de una disolucién de iones Cr(VI), usando
electrodos de trabajo y contra electrodo de platino. Las corrientes de los picos anddico y catédico,
junto con los potenciales anddico y catddico disminuyen, si la velocidad de barrido se hace cada vez
menor.

No fue posible obtener un voltamperograma para una membrana de polipropileno MPP sin
modificar debido a que este polimero se emplea como un material aislante, ademds es

completamente hidréfobo.
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Tabla 22. Caracterizacidon electroquimica de las membranas con las redes interpoliméricas de
P(CIVBTA). Coeficiente de difusion de los iones Cr(VI), coeficiente electro6smotico f.

cm3
AXs

Muestra  Djcroviy (CmZ/S) B [

M232%0Cl 2.51x10" 31141.0
M432%0CI 3.27x107" 8481.8
M418%0Cl 2.51x107" 25336.3
M418%PCl  2.51x10" 11384.3
M416%PCl  4.15x10" 27639.6
M414%PCl 5.12x107"3 34026.2
MPP

En la Figura 86 a y b se muestran los voltamperogramas de las membranas M432%0Cl y
M418%PCl, y se observan sefiales del intercambio i6nico que se produce en la estructura de las
membranas y de la reaccion de reduccién de Cr(VI) a Cr(I1D):

Cr3* + 4H,0 & HCrO; + 7H* + 3e~ (72)
Cr(OH)} + 2H,0 & HCrO; + 5H* + 3e~ (73)
En el electrodo de trabajo puede estar ocurriendo la ecuacion 1 6 la ecuacién 2, con los iones Cr(VI)
que difunden a través de las membranas con la red de P(CIVBTA) [16, 22]. De igual forma las
seflales de intercambio iénico por la difusion de los iones Cr(VI) se obtienen en los
voltamperogramas que usan las membranas M414%0Na (Figura 86 c¢) y M418%0Na (Figura 86 d),
pero de menor intensidad que las obtenidas cuando se usan las membranas M432%0Cl y

M418%PCIl.
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-4 — M432% 0CI 400 mV/s -4
1.0x10 —— M432% 0CI 250 mV/s 1.3x107 1
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T
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T
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Figura 86. Voltamperograma de 15 ciclos para evaluar la difusion de los iones Cr(VI) en medio
acido, con velocidad de barrido entre 400-50 mV/s. a. M432%0C]l. b. M418%PCI. c. M414%0Na.

d. M418%0Na.

Tabla 23. Caracterizacion electroquimica de las membranas con las redes interpoliméricas de

P(SSNa). Coeficiente de difusion de los iones Cr(VI), coeficiente electroosmotico .

Muestra  Djceviy (cm’/s) B [;1:2]
M432%0Na 1.84x10™" 20056.2
M418%0Na 5 04x]10"> 18518.5
M414%0Na g 48x10™* 11598.2
M418% PNa 5 11x]10" 18624.9
M416% PNa 5 04x10™ 15854.9
M414%PNa  511x]10" 14057.6

MPP

En ambos casos cuando se usan las membranas con la red de P(CIVBTA) o P(SSNa), se obtiene que

las corrientes de pico anddico y catddico; junto con los potenciales anddico y catédico, disminuyen
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conforme disminuye la velocidad de barrido, de forma similar al comportamiento que se encontrd
en el blanco [22].

De los voltamperogramas fue posible determinar el coeficiente de difusién del ion Cr(VI), a través
de la estructura de la membrana. En la Tabla 22, se indican los valores del coeficiente de difusion
de Cr(VI) a través de la estructura de las membranas con la red P(CIVBTA). El coeficiente de
difusién en estas membranas presentan el siguiente orden decreciente: M414%PCl1 > M416%PCl >
M432%0C1 > M418%PCl = M418%0C1 = M232%0Cl.

El fenémeno de electroosmosis se debe al movimiento de las moléculas de agua a través de la
estructura de la membrana por el efecto de un campo eléctrico y se desarrolla en conjunto con el
proceso de intercambio iénico [342]. Este fendomeno se determindé a través del coeficiente
electroosmotico B, y los resultados se organizan en orden decreciente: M232%0C1 > M432%0ClI >
M418%0C1 > M416%PCl > M414%PCl > M418%PCl.

Por otro lado, los resultados del coeficiente de difusion de los iones Cr(VI) a través de la estructura
de las membranas con la red P(SSNa) presentan el siguiente orden: M416% PNa = M418%0Na >
M414%PNa = M418%PNa > M432%0Na > M414%0Na. Y para el coeficiente electroosmético f,
se tiene: M414%0Na > M414% PNa > M432%0Na > M418%0Na > M416% PNa > M418% PNa.
Este conjunto de resultados indican que las moléculas de agua pueden difundir en la estructura de la
membrana de forma individual por una diferencia de presion (efecto electroosmético) o ligdndose a
los iones Cr(VI), de todas formas esto confirma la hidrofilia de las membranas modificadas con las
redes interpoliméricas.

Las membranas interpoliméricas que se hidrofilizan por el injerto de PVA y luego se impregnan
para la formacion de la red funcional se les evalué la difusién del ion Cr(VI), a través de su
estructura y el coeficiente electroosmético (Tabla 24 y Figura 87). El coeficiente de difusion del
Cr(VD se ordena de la siguiente forma: MPCIVBTA10% > MPNMG10% > MPAA10% >
MPSSNal0%. En las pruebas se disminuy6 la velocidad de barrido y esto produce una disminucién
de las corrientes de pico anddico y catdédico junto con los potenciales anddico y catddico
respectivamente [22]. Las membranas modificadas se pueden organizar de acuerdo al coeficiente

electroosmotico B, de acuerdo a: MPNMG10% > MPCIVBTA10% > MPSSNal0% > MPAA10%.
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Tabla 24. Caracterizacidon electroquimica de las membranas con las redes interpoliméricas de
P(SSNa), P(AA), P(CIVBTA) y P(GMA-NMG). Coeficiente de difusién de los iones Cr(VI),
coeficiente electroosmético f.

5 cm?
Muestra Dicrovpy (em7/s) B
AXsS
-13
MPSSNal10% 1.2x10 14416.1
-13
MPAA10% 1.5%x10 13828.3
-13
MPCIVBTA10% 3.1x10 22425.3
-13
MPNMG10% 2.6x10 17686.1
—— MPAA 10%- 400mV/s|
" —— MPSSNa 10%- 400mV/s| MPAA 10%- 250mV/s|
2.0x10™ 7 —— MPSSNa 10%- 250mV/s| 1.4x10* —— MPAA 10%- 100mV/s
—— MPSSNa 10%- 100mV/s| : 4 —— MPAA 10%- 50mV/s
4 MPSSNa 10%- 50mV/s 1.2x107
1.5x1074 1.0x10™*
— —~  8.0x10°
<
< 10x0 < 60x10°
2 s o01o® £ 4.0x10°]
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o o 0.0
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050  -025 000 025 050 050 025 000 025 050
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. . —— MPCIVBTA 10%- 100mV/s| 1.2x10™* —— MPNMG 10%- 100mV/s|
1.8x107 1 MPCIVBTA 10%- 50mV/s —— MPNMG 10%- 50mV/s
1.6x10™ 1 1.0x10™1
-4
1-‘2“‘18_4' 8.0x10°-
Py .2X B . .
< 1.0x10%4 < 6.0x10°
o 8.0x10° o 4.0x10°4
c S e :
§ oo 5 2o
£ . =
8 2.0x10° 5 0.0
0.04 —— O ox10*
-2.0x10° ) s
40x10°] C -4.0x10°
-6.0x10° 1 -6.0x10° -
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Figura 87. Voltamperograma de 15 ciclos para evaluar la difusion de los iones Cr(VI) en medio
acido, con velocidad de barrido entre 400-50 mV/s. a. MPSSNal0%. b. MPAA10%. c.
MPCIVBTA10%. d. MPNMG10%.
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Anexo 3.

Curvas de calibracion y propiedades fundamentales
Espectrofotometria UV-visible.

La concentracion del ion Cr(III) se determino a pH 4cido y 573 nm a través de

—m=—pH acido
| Cr(lny
Polynomial Fit of Book3 B@6

0.60

0.45
«
o
[
©
o]
5 0.30]
8 y=13.96*X
< R?=0.99

0.15 / LD=0.0005 mol/L

] LC=0.017 mol/L
0.00 . : . ; ! ;
0.000 0.015 0.030 0.045
[Cr(lIN] (mol/L)
—=—pH acido

0'200__ — Polynomial Fit of Book3_B

0.1754 u

0.150
o 01257 y=14.1"X
S 0.100- R°=0.99
2 ] LD=0.0008 mol/L
§ 0.075 4 LC=0.0027mol/L
< .

0.050-

0.025 /

0.000 -/..

0.000 0.003 0006 0009 0012 0015
[Cr(ll)] (mol/L)
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Para el ion Cr(VI) a pH 3.0, y 350 nm se tiene

—m—pH 3.0
Polynomial Fit of Book3_B@3|s
0.754
o
2
@ 0.504
o]
S y=90.08*X
Q 2
g R"=0.97
0.25 LD=0.00015 mol/L
LC=0.0045 mol/L
y
0.00 . . : T
0.000 0.005 0.010
[Cr(VI)] (mol/L)
—=—pH 3.0
11Cr(VI)
Polynomial Fit of Book3 B@4 -
0.604
5 0457 .
(&) /
C
3
2 0-30 ./ y=244.6"X
2 ] — R?=0.99
0.15. / LD=0.0067mol/L
’ - LC=0.022mol/L
0.00+% : : .
0.000 0.001 0.002 0.003

[Cr(VI)] (mol/L)

Para el ion Cr(VI) apH 9.0 y 370 nm
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Cr(VI)
0.604 | polynomial Fit of Book3_B@5
0.45-
o
§ y=51.92*X
'9 0 30_ R2=099
[e]
2 LD=0.000398 mol/L
< LC=0.013
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Espectroscopia de absorcién atémica.

La concentracién del ion Cr(VI) se determino a pH 3.0 de acuerdo a:

0.3+

0.2 1

Absorbancia

—m—pH 3.0
[Cr(VI)]
Polynomial Fit of Book1_B

=

y=0.002*X
. R®=0.986

= LD=0.00381 ppm
" LC=0.0127 ppm

0.0
0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
[Cr(VD)] (ppm)

La concentracién del ion Cr(VI) se determino a pH 9.0 de acuerdo a:

0.15 1

0.104

Absorbancia

0.05

—u—pH9.0
[Cr(VD)]
Polynomial Fit of Book1 B@2

e

y=0.001*X
R?=0.994
y LD=0.00534 ppm
> %, LC=0.0178 ppm

0.00

Espectrofotometria UV-visible.

L L e e S AL A m |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

[Cr(VD)] (ppm)

La concentracion del ion MnOy', se determino a través de UV-visible a pH 3.0 y pH 9.0 a 525nm.
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—m— Absorbancia

0207 | mno;,

0.18+ Polynomial Fit of Book2 B

0.16 1

0.14-
© 0121 y:2 0.015*X
3] ] R"=0.99
g 0.10—_ LD=0.03134 ppm
S 0.08- LC=1.044 ppm
_Q B
< 0.06

0.04 -

0.02 1

0.00 S

0 2 4 6 8 10

[MnO4] (ppm)

La concentracion del ion NO3', se determino a través de UV-visible a pH 9.0 a 301 nm.

—m— Absorbancia

3

Polynomial Fit of Book2 B@2

5_ n y=825*X
4] / R?=0.97

| LD=0.021 mol/L
3 / LC=0.69 mol/L

0.0 ' 0.2 ' 0!4 ' 0!6 ' 0.8 1.0
[NO3] (mol/L)

Absorbancia

LD es el limite de deteccién y LC es el limite de cuantificacién.
LD =3 X Syﬁ y LC=10X S”f Donde m, es la pendiente de las graficas y Sy, es desviacién

estandar de los residuales.
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Tabla 25. Valores 6ptimos del porcentaje del grado de modificacién %Gy, capacidad de absorcién
de agua %A, capacidad de intercambio hacia los iones Cr(IIl) 6 Cr(VI) Q,, y flujo volumétrico de
agua a través de la membrana. Redes interpoliméricas P(CIVBTA) y P(SSNa) formadas a través de
una impregnacién a presién o la activacién superficial de las fibras de polipropileno a través de un
reactor plasma.

Muestra %AGyx1.0x10"  %AA+1x107 iQ-i Ax1 0_3[mmol/g] FIIJIE(Om'th'I) \]/c;hll'r;itlrac_‘?
M232%0Cl 2.6 22.8 74.5 62.6
M432%0C1 39 20.3 106.2 60.2
M612%0C1 53 15.0 158.3 43.2
M418%0Cl 1.7 27.5 121.0 63.9
M416%0C1 3.5 15.0 140.1 36.9
M414%0C1 2.7 20.7 100.7 48.6
M418%PCl 34 22.5 94.5 54.5
M416%PCl 4.4 13.2 165.2 439
M414%PCl 3.7 22.9 120.0 50.6
MplasmaCl 4.1 12.5 150.1 38.5
M432%(0Na 34 28.4 70.2 72.7
M418%0Na 2.0 17.4 95.6 80.0
M416%0Na 2.7 19.1 128.6 35.1
M414%0Na 1.8 16.1 114.6 81.1
M418%PNa 3.2 18.6 84.0 43.6
M416%PNa 2.8 16.7 126.1 49.1
M414%PNa 3.5 19.5 128.7 38.7
MplasmaNa 3.5 20.4 156.8 40.0
MPP — -—- --- 90.3
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Tabla 26. Valores 6ptimos del porcentaje del grado de modificacién %Gy, capacidad de absorcién
de agua %A, capacidad de intercambio hacia los iones Cr(IIl) 6 Cr(VI) Q,, y flujo volumétrico de
agua a través de la membrana. Anélisis de las membranas de polipropileno que fueron activadas por
el injerto de PVA 15 kDa, y luego modificadas por la impregnacion a presion de las disoluciones
reactivas de los mondémeros funcionales.

Muestra %G yx6.2x107 %A ,+2x10°  Q, [mmol/g] +1.2x10° Flujo volumétrico [L/m*h] +1.3x10™
MPAA6% 2.1 21.2 71.9 58.9
MPAA10% 4.1 19.2 67.4 49.2
MPAA15% 52 16.5 54.9 28.3
MPSSNa6% 1.9 38.2 164.8 64.6
MPSSNal0% 3.7 31.5 117.7 50.5
MPSSNal5% 4.4 29.7 95.8 23.3
MPGA6% 4.5 14.8 49.8 41.0
MPGA15% 5.1 11.3 325 26.2
MPMPS6% 3.9 24.4 90.4 44.6
MPMPS15% 4.2 20.9 67.2 27.9
MPCIVBTA6% 3.6 36.3 203.0 48.5
MPCIVBTA10% 3.7 33.9 137.3 49.8
MPCIVBTA15% 4.5 27.9 98.9 24.6
MPNMG6% 0.9 18.7 156.5 74.7
MPNMG10% 1.1 17.2 98.8 65.8
MPNMG15% 1.9 15.9 74.7 40.7
MPCIAETA6% 1.6 332 154.5 64.4
MPCIAETA15% 2.1 22.1 65.7 38.5
MPP 90.3
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Tabla 27. Valores 6ptimos del porcentaje del grado de modificacién %Gy, capacidad de absorcion
de agua %A, capacidad de intercambio hacia los iones Cr(IIl) 6 Cr(VI) Q,, y flujo volumétrico de
agua a través de la membrana. Anélisis de las membranas de polipropileno que fueron activadas por
el injerto de PVA 15 kDa, y luego modificadas por la impregnacion a presion de las disoluciones
reactivas con el monémero de N-metil-D-glucamina y los monémeros funcionales aniénico,
catidnico y 4cido débil.

Flujo
Muestra %Gy tIx10° %A ,421x10* gf d 0_3[mm°l/g] volumeétrico

[/ m*xh 1+1x107
MP(NMG)8% 6.1 203 1121 50.3
MP(CIVBTA- 4.1 26.5 126.0 67.6
NMG)
MP(AA-NMG) 7.1 29.7 55.7 43.7
MP(AMPS-NMG) 5.4 30.1 60.3 58.2
MPP 90.3

Proceso de activacion de las membranas de polipropileno hacia la hidrofilia.

Para activar la superficie de las membranas de polipropileno a través de un proceso de oxidacién
térmica y proceso asistido por microondas empleando disoluciones sulfocrémica y permanganato
acido. Se evalué el cambio en el peso de las muestras de membranas analizadas.

Tabla 28. Valores obtenidos del porcentaje del grado de modificacion. Muestras tratadas en el
proceso de oxidacién térmico con una disolucién sulfocromica.

Temperatura Prueba Tiempo [h] | %AGM
°C
65

0.19
0.27

0.40

0.24
0.57
0.52
1.07
4.05
3.73

‘ »
|

70

80

O |0 ||| Nk~ W N
AW W B W

En la Tabla 28 y en la Tabla 29, se muestran los valores del cambio del peso obtenidos en la
oxidacién del polipropileno. Dependiendo de la temperatura o la potencia el peso de las muestras
disminuye, indicando que parte del material se estd descomponiendo. Cuando se realizé los
experimentos con la disolucién de permanganato 4cido, las muestras de polipropileno se
destruyeron completamente, presentaron una coloraciéon morada oscura y algunas se arrugaron o se

rompieron. La morfologia de la membrana tratada con la disolucién sulfocrémica presenta deterioro
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al romperse en ciertas zonas como se observa en la Figura 88 b y en la Figura 89 b. Con el anélisis
SEM/EDS se comprob6 la presencia de depésitos de oxido de maganeso Il en la superficie de las
membranas, el cual es muy dificil de remover. Para la remocién del oxido de manganeso II se se
necesita una disolucién de acido sulftrico o dcido clorhidrico del 30 al 40 % peso (ver la Figura 88
c y la Figura 89 c). El pardmetro de comparacién de la morfologia alcanzada es una muestra de
polipropileno sin tratar (Figura 88 a).

Tabla 29. Valores obtenidos del porcentaje del grado de modificacién. Muestras tratadas en el
proceso de oxidacién via microondas con una disolucién sulfocrémica.

Potencia W Prueba Tiempo [min] 1 %9AGM
80 1 1 -
2 2 ---
3 3 ---
60 4 1 4.22
5 2 ---
6 3 ---
40 7 1 0.36
8 2 0.69
9 3 3.03
20 10 1 0.06
11 2 0.23
12 3 0.37

Figura 88. Imédgenes SEM de la superficie de las muestras de membrana, a través de un proceso
térmico. a. MPP. b. Membrana oxidada con una disolucién sulfocrémica. c. Muestra de membrana
oxidada con una disolucién de permanganato acido.
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Totals 100.00

o 2 4 & & 10 12 14 16 18
QR i coc o4tz curzor 00001 e

R

Element Weight’% Atomi
67.66 7522
2852 2381
0.12 0.04
0.38 0.13
3.32 081
100.00

Figura 89. Imdgenes SEM/EDS. a. MPP. b. Muestra tratada con una disolucién sulfocrémica. c.
Muestra tratada con una disolucién de permanganato acido.
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Anexo 4. Propiedades electrocinéticas.

Tabla 30. Propiedades electrocinéticas de las membranas funcionales de intercambio idnico. Se
reportan los valores de la movilidad i6nica (ue), potencial electronicético (C) y la densidad de carga

(6%).

pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
Muestra § o* 2 C o* 2 C o* 2 C o* 2
M232%0C1 14.5 5.2 11.2 4.0 7.9 2.8 4.6 1.6
M432%0Cl 9.6 3.4 8.5 3.1 7.5 2.7 6.5 2.3
M612%0C1 43.9 1.8 33.8 1.3 23.7 9.1 13.6 4.9
M612%0C1.PEI 38.4 1.5 29.0 1.1 19.7 7.5 10.3 3.7
M432%0Na 3.3 -1.2 -6.9 2.5 -10.5 -3.8 -14.1 -5.1
M432%0Na.PVA 3.2 -1.1 -6.5 2.3 9.9 -3.6 -13.3 -4.8
M416%0Cl1 16.7 6.1 13.3 4.8 9.8 3.5 6.4 2.3
M416%0C1.PEI 30.8 1.2 22.5 8.5 14.3 53 6.1 2.2
M416%0Na 3.3 -1.2 -4.6 -1.6 5.8 2.1 -7.1 2.5
M418%PCl1 39.9 1.6 29.9 1.2 19.9 7.6 9.8 3.5
M416%PCl 29.4 1.1 22.1 8.3 14.8 5.5 7.6 2.7
M416%PCI1.PEI 23.9 8.8 18.0 6.6 12.1 4.4 6.1 2.2
M414%PCl1 15.3 5.5 11.9 4.3 8.5 3.1 5.1 1.8
M418% PNa 5.1 -1.8 -6.8 2.4 -8.5 -3.0 -10.2 3.7
M416% PNa -4.8 -1.7 -6.4 2.3 -8.0 2.9 9.6 34
M414% PNa -7.4 2.7 9.9 3.6 -12.4 -4.5 -14.8 54
M414%
PNa.PVA -6.0 2.1 -8.4 -3.0 -10.8 -3.9 -13.2 -4.8
MplasmaCl 36.5 1.4 27.6 1.1 18.7 7.0 9.7 3.5
MplasmaCl.PEI 33.8 1.3 25.2 9.6 16.7 6.2 8.1 2.9
MplasmaNa -9.6 34 -12.0 -4.3 -14.5 5.2 -16.9 -6.1
MPP -—- -—- --- ---
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Tabla 31. Propiedades electrocinéticas de las membranas funcionales de intercambio i6nico con
grupos funcionales amonio cuaternario, sulfonato, N-metil-D-glucamina y 4cido carboxilico. Se

reportan los valores del potencial electronicético (C) y la densidad de carga (c*).

Muestra pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
C . C - - o
R I U S I o)
MPAA15% 7.2 26 -1.1 40 72 26 -133 4.8
MPAA10% 2.7 95 6.6 24 -123 44 -18.0 6.6

2.3x10°

MPAA6% 6.5 269 25 96 34 -123 4.4
MPSSNal5% -15.6 5.6 305 12 424 1.7 -54.3 2.3
MPSSNal0% -10.6 3.8 -23.1 8.5 -285 1.1 -33.9 -1.3
MPSSNa6% 3.2 1.1 252 94 -30.7 12 =362 -14
MPGA15% 49 1.8 -08 28 6.6 23 -123 44
MPGA6% 3.1 1.1 -33 12 94 34 -154 5.6
MPMPS15% -16.7 6.0 -282 1.1 -38.2 -1.5 -48.1 2.0
MPMPS6% -1.6 5.6 247 9.1 -304 12 =362 -14
MPCIVBTA15% 41.3 1.6 293 1.1 199 73 10.6 3.8
MPCIVBTA10% 433 1.7 138 50 114 41 9.1 3.2
MPCIVBTA6% 9.6 34 6.7 24 50 1.8 33 1.2
MPNMG15% 8.1 29 09 30 03 1.1 -02 7.9
MPNMG10% 9.8 35 1.7 62 1.1 41 06 2.0
MPNMG6% 42 1.5 1.8 66 1.0 35 0.1 3.7
MPCIAETA15% 33.9 1.3 246 9.1 16.0 5.8 74 2.6
MPCIAETA6% 8.4 30 4.1 1.5 35 12 29 1.0
MPVA 2.8 98 2.2 80 42 ‘15 62 22
MPEI 29.9 1.1 93 33 52 19 1.1 4.0
MPP

Tabla 32. Propiedades electrocinéticas de las membranas copolimeros funcionales de intercambio
iénico amonio cuaternario, sulfonato y carboxilato con N-metil-D-glucamina. Se reportan los
valores del potencial electronicético (C) y la densidad de carga (c*).

Muestra pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
C c* C c* C c* C c*
[eq/mz] [eq/mz] [eq/mz] [eq/mz]
[mV] x10" [mV] x10" [mV] x10" [mV]  x10"
MP(CIVBTA-
NMGQG) 32.2 1.2 249 92 193 7.0 10.5 3.8
MP(AA-NMG) -4.4 -1.6 -152 55 -352 -1.4  -41.8 -1.7
MP(AMPS-
NMG) -21.6 7.9  -29.6 -1.1 -39.7 -1.6  -49.0 2.0
MP(NMG) 13.7 49 10.7 3.9 2.3 8.2 14 5.1
MPP --- -—- -—- -—-
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Anexo 5. FT-IR.

% Transmitancia
(c- nj

i

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-

-1
Numero de onda cm
Figura 90. Espectro FT-IR. a. MPP. b. MPVA. c. MPEL

N
[1h]
=
s | C
=
= _
21 _—
s ,
l_
= b
: . : . : . . , . , . , .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm'1)
Figura 91. Espectro FT-IR de las membranas con la red P(CIVBTA). a. MPP. b.
MPCIVBTA6%. c. MPCIVBTA10%. d. MPCIVBTA15%.
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Figura 92. Espectro FT-IR de las membranas con la red P(SSNa). a. MPP. b. MPSSNa6%.
c. MPSSNal0%. d. MPSSNal5%.
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Figura 93. Espectro FT-IR de la membrana con la red P(AA). a. MPP. b. MPAA6%. c.
MPAA10%. d. MPAA15%.
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Figura 94. Espectro FT-IR de las membranas con las redes P(GMA-NMG). a. MPP. b.
MPNMG6%. c. MPNMG10%. d. MPNMG15%.
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Figura 95. Espectro FT-IR de las membranas con la red PCAMPS). a. MPP. b. MPMPS6%.
c. MPMPS15%.
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Figura 96. Espectro FT-IR de las membranas con la red P(CIAETA). a. MPP. b.
MPCIAETA6%. c. MPCIAETA15%.
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Figura 97. Espectro FT-IR de las membranas con la red P(AGA). a MPP. b. MPGA6%. c.
MPGA15%.
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Anexo 6.

En disoluciones bdsicas por encima de pH 6.0, el CrO;, forma el ion crémato tetraédrico CrO42', de
color amarillo; en el intervalo de pH 2.0-6.0; se forman el ion crémato dcido (4cido tetraoxocrémico
(VI)) HCrOy, y el ion dicrémato Cr,0,>, los cuales estin en equilibrio; y a valores de pH por
debajo de 1.0, la especie principal es H,CrO,4. Los equilibrios son los siguientes:

H,Cr0, 2 HCrO; + H* (72)

log;o %) — _0.75 + pH 73

Oglo (HZCT04) - . p ( )

2H,Cr0, 2 Cr,05;~ + H,0 + 2H* (74)
(€r077) _

log1g o Cro? — 0.18 + 2pH (75)

H,Cr0, 2 CrO; ~ + 2H* (76)
(cro;7) _

log1g 00 7.20 + 2pH (77)

HCrO;y 2 CrO;~ +H* (78)
(HCToz) _

log1g o) 6.45 + pH (79)

Cr,0;~ + H,0 2 2HCrO4 (80)
(Hcrop)*

logo o) = 1.68 81)

Cr,0;~ + H,0 2 2Cr0;~ + 2H* (82)
(croz)* _

logqo o) 14.59 + 2pH (83)

Ademds, existen los equilibrios de hidr6lisis basica:

Cr,0;7 + OH™ 2 HCrO4 + CrO, ™ (84)

HCrO,y + OH™ 2 Cr0;~ + H,0 (85)

Ademds, la especie presente depende del dcido que se usa y solo para el HNO; y el HCIO, son los
equilibrios que se indican anteriormente.
Los equilibrios que se presentan para el ion Cr(IIl) en disolucién acuosa se indican a continuacion:

Cr+t + 2H,0 2 CrO5 + 4H* (86)
1og10% = —26.99 + 4pH (87)
Crt+ + H,0 2 CrOH* + HY (88)
CroH**
logso orery = —3.81 + pH (89)
CrOH** + H,0 2 Cr(OH)? + H* (90)
cr(OH)3
logyo o) — _6.22 + pH 1)
Cr(OH) 2 Cro5 + 2H* 92)
(Croy) _
log1g crom?) = 19.96 + pH (93)
CrO; + H,0 2 CrO3 ™~ + 2H* (94)
cros™ _
logio ey’ = —29.76 + 2pH (95)
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Tabla 33. Concentracién de las especies Cr(VI) y Cr(IIl) en funcidn del pH para las fases de
alimentacion.

pH 3.0 pH 9.0
[KoCrO7 mol/L oy 52 mol/L [HCrO,] mol/L  [CrO] mol/L
5.0x10™ 3.1x10™ 1.9x10™ 5.0x10™
2.5x10™ 1.2 x10™* 1.3x10™ 2.5x10™
2.4x10* 1.1x10™ 1.3x10™ 2.4x10*
1.2x10* 2.8x10° 9.3x10” 1.2x10*
1.0x10™ 1.6x10° 8.4x107 1.0x10™
pH 3.0

[CrNOs)xIH0I molL 34y o1 [CrOH?] mol/L
1.0x107 8.5%10 1.6x10°
4.0x10 3.4x107 6.2x107
6.4%x10° 5.4%10° 1.0x10°
8.0x107 6.8x10° 1.3x10°

En la Tabla 33 se indican los valores de la concentracion de las diferentes especies cromo presentes

en las fases de alimentacion.
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