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Resumen

Como consecuencia de la creciente escasez de agua dulce, la implementacién de plantas de
desalinizacidon ha aumentado a gran escala llegando incluso a 21000 plantas instaladas en el
mundo al 2022, aumentando en casi al doble en una década. Dentro de los procesos de
desalinizacion mediante membranas operadas por presién el mas masivo es la 6smosis inversa,
seguido por la nanofiltracion. Una de las desventajas que presenta la nanofiltracion frente a
désmosis inversa es la baja retencién de iones monovalentes, sin embargo, presenta mayores
flujos de permeado trabajando a menores presiones de operacion. Otro de los problemas que
presenta junto a las otras membranas manejadas por presién, es el ensuciamiento. El
ensuciamiento provoca una disminucion en el rendimiento de la operacidn, un acortamiento de

la vida util de las membranas y mayores costos operacionales.

La modificacion superficial de las membranas ha sido altamente considerada con el fin de
encontrar una solucién a los problemas referidos. La modificacidn superficial a diferencia de la
creacion de nuevas membranas posee la ventaja de poder lograr variadas combinaciones de
soluciones partiendo de una matriz inicial, adicionalmente es mas econdmico.

Existen diversas metodologias de modificacidn que estan siendo utilizadas actualmente, pero los
objetivos son principalmente los mismos: aumentar el desempefo de las membranas en la
operacion, es decir, aumentar permeabilidad, aumentar la retencién de sales y aumentar la
resistencia al ensuciamiento. Las propiedades que se deben caracterizar y que influyen los
objetivos de las modificaciones son: grupos funcionales en la superficie, rugosidad, angulo de

contacto (hidrofilicidad) y carga superficial.

En este estudio se analizan tres tipos distintos de modificaciones a membranas de nanofiltracion:
interpenetracion de redes poliméricas (INPs) con una mezcla de monémeros (CIAPTA, APSA y
GMA-NMG), crecimiento in situ de nanotubos de carbono mediante metodologia PopTube
(asistido por microondas) y Sputtering de ZnO (depdsitos de metales y 6xido de metal mediante

campo magnético en atmdsfera de gas inerte Argén).

Las membranas comerciales de nanofiltracidon seleccionadas (NF90 y NF270, Dow chemical)
mostraron buena resistencia a todas las modificaciones realizadas. Los resultados obtenidos de

las modificaciones con INPs mostraron cambios mds importantes, especificamente la mezcla de
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0,13 M CIAPTA - 0,07 M GMA-NMG presentd un mejor rendimiento como resultado de un mayor
aumento de la permeabilidad en un 84,3 %, manteniéndose estables los rechazos idnicos en
comparacién con las membranas comerciales originales (~90 %). Para modificaciones PopTube,
se observa mejores resultados en el caso de la membrana NF270 aumentando ligeramente el
rendimiento de rechazo del NaCl en un 14 %, sin sacrificar excesivamente la permeabilidad de la
membrana. Por Ultimo, para la modificacién mediante Sputtering, el depdsito de ZnO sobre la
membrana le puede otorgar un aumento en el rechazo de iones monovalentes hasta del 10 %,
sin embargo, este aumento es en desmedro de la densidad de flujo de permeado la cual puede

caer en un 40 %.

Finalmente, los resultados obtenidos en estas modificaciones permiten avalar la hipdtesis
planteada de que, por medio de modificaciones quimicas vy fisicas, es posible aumentar la
permeabilidad y el rechazo de iones monovalentes de una membrana de nanofiltraciéon de

poliaramida en la desalinizacion de agua de mar.

Los resultados generados en este trabajo dan lugar a otras interrogantes a ser abarcadas en
futuros estudios, como lo son, la modificacion de variables que en este estudio se mantuvieron
fijas, desarrollar todas las modificaciones a una escala de sobremesa para poder estudiar la
transferencia de masa y que éstos resultados sean escalables a una escala industrial y estudiar
las cargas superficiales de las membranas modificadas y como estas se comportan/varian con las

modificaciones incorporadas.
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Abstract

Due to the increasing scarcity of fresh water, the implementation of desalination plants has
increased on a large scale, reaching 21,000 plants installed worldwide by 2022, increasing by
almost double in a decade. Within the desalination processes using pressure-driven membranes,
the most massive is reverse osmosis, followed by nanofiltration. One of the disadvantages of
nanofiltration compared to reverse osmosis is the low retention of monovalent ions; however, it
has higher permeate fluxes working at lower operating pressures. Another area for improvement
is fouling. Fouling causes a decrease in operating performance, a shortening of membrane life,

and higher operating costs.

Surface modification of membranes has been highly considered to find a solution to these
problems. Surface modification as an alternative to creating new membranes has the advantage
of achieving various combinations of solutions starting from an initial matrix and is also more

economical.

Several modification methodologies are currently being used, but the objectives are mainly the
same: to increase the performance of the membranes in operation, i.e., to increase permeability,
increase salt retention and increase resistance to fouling. The properties to be characterized that
influence the objectives of the modifications are; surface functional groups, roughness, contact

angle (hydrophilicity), and surface charge.

In this study, three different types of modifications to nanofiltration membranes are analyzed:
interpenetration of polymeric networks (INPs) with a mixture of monomers (CIAPTA, APSA, and
GMA-NMG), in situ growth of carbon nanotubes by PopTube methodology (microwave-assisted)
and ZnO Sputtering (metal and metal oxide deposits by magnetic field in an inert gas atmosphere
Argon).

The selected commercial nanofiltration membranes (NF90 and NF270, Dow chemical) showed
good resistance to all modifications. The results obtained from the modifications with INPs
showed the most positive changes; specifically, the mixture of 0.13 M CIAPTA - 0.07 M GMA-
NMG presented a better performance achieving a higher increase in permeability and
maintaining stable ionic rejections compared to the original commercial membranes. For

PopTube modifications, better results are observed in the NF270 membrane, slightly increasing



the NaCl rejection performance without excessively sacrificing the membrane permeability.
Finally, for the modification by Sputtering, the ZnO deposit on the membrane can increase the
rejection of monovalent ions by up to 10 %. However, this increase is at the expense of the
permeate flux density, which can drop by 40 %.

Finally, the results obtained in these modifications support the hypothesis that employing
chemical and physical changes can increase the permeability and the rejection of monovalent

ions of a polyamide nanofiltration membrane in seawater desalination.
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1.1. Antecedentes generales

Como consecuencia de la creciente escasez de agua dulce, la implementacién de plantas de
desalinizacién ha aumentado a gran escala llegando incluso a 21000 plantas instaladas en el
mundo al 2022, aumentando en casi al doble en una década [1]. La desalinizacién disminuye la
dependencia del abastecimiento de agua del ciclo hidroldgico natural, con lo cual se podrian
atender las necesidades de unas 400 mil personas que actualmente aun se suplen con camiones

aljibe en Chile [2]

Entre las tecnologias de desalinizacion basadas en membranas, la mas atractiva para la
desalinizacidon de agua de mar para consumo humano es la nanofiltraciéon (NF). Esta tecnologia
se ha destacado por sobre la 6smosis inversa, técnica mas ampliamente utilizada hoy (abarca
alrededor del 44% de la producciéon mundial actual) [3], ya que no es excesivamente restrictiva
al paso de iones. Esta caracteristica permite evitar la necesidad de post-tratamientos de

remineralizacion [4] provocando una disminucion del 21% en los costos de implementacién.

A pesar de las ventajas antes mencionadas, la NF también se ve afectada por el principal
problema de los procesos de separacion por membrana: el ensuciamiento. Este fendmeno
reduce la productividad de la planta, incrementa los costos de mantenimiento, aumenta la
frecuencia de limpieza, degrada la membrana y, ademds, acorta su vida dutil [3, 4]. El
ensuciamiento es un fendmeno inherente a los procesos que utilizan membranas, puesto que
esta relacionado con las propiedades superficiales de esta, como hidrofobicidad, rugosidad y

carga.

El ensuciamiento de las membranas operadas bajo presion comprende la acumulacién,
deposicién y/o adsorcion de contaminantes sobre la superficie de la membrana y/o dentro de
sus poros [5]. Como los poros de la membrana de nanofiltracién son pequefios, el mayor
ensuciamiento se produce sobre la superficie activa. Dependiendo de la naturaleza del
ensuciamiento este puede ser clasificado como incrustacion idnica (scaling), biolégico, organico
y oxidacion quimica provocado por el cloro residual (agregado en el pretratamiento del afluente

como desinfectante u oxidante para prevenir el biofouling).

Por otro lado, el costo monetario para desalinizar aguas del océano Pacifico es mayor que el

correspondiente a aguas del mar Mediterraneo y del Golfo Pérsico, puesto que este posee
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propiedades fisicoquimicas muy diferentes, como por ejemplo su baja temperatura. Ademas, las
aguas del Pacifico chileno estdn asociadas a la presencia de entidades biolégicas puntuales
(marea roja), aniones y cationes monovalentes (como cloruros e iones de sodio), y boro, con una
concentracion promedio de 4.6 mg/L, variando entre 1y 9.6 mg/L segun la geografia de Chile y
la temporada.

La presencia de boro en las costas chilenas requiere de especial atencién, ya que se ha
demostrado su toxicidad para la salud humana. Se recomienda una concentracién bajo los 0.5
mg/L para el agua potable [6]. En la mayoria de los procesos de dsmosis inversa utilizados
actualmente, para remover el acido bérico residual se incrementa el pH a valores entre 10-11
[7]; en esas condiciones, el acido bérico se transforma en boratos que pueden separarse con una
eficiencia del 98 - 99 %. Sin embargo, el aumento de la alcalinidad favorece la precipitacion de

los hidréxidos de magnesio y calcio (scaling) sobre la superficie de la membrana [8, 9].

Por estas razones, los sistemas desalinizadores del agua del mar que se apliquen en Chile deben
estar preparados para, mediante su infraestructura, recibir y tratar aguas marinas de distinta

calidad en diferentes épocas del afio sin aumentar mayormente el costo de operacion.

Actualmente, para prevenir los ataques de incrustaciones, se han desarrollado diversos
pretratamientos a los flujos de agua y/o incorporacién de aditivos, los cuales incrementan los
costos operacionales. Son por estas razones que, el mayor desafio en el uso de tecnologias de
membranas, corresponde al mejoramiento de la capacidad anti incrustante de ellas. En
consecuencia, muchos investigadores han desarrollado mejoras a las membranas tradicionales
para ésmosis inversa [10-16]. Sin embargo, estas tecnologias aun no son accesibles para la
industria nacional, es por esta razdn que, este proyecto pretende cimentar el desarrollo de una

tecnologia que pueda ser escalada a nivel industrial y pertinente a las necesidades del pais.

Entre las membranas de nanofiltracion disponibles en el mercado, la NF-90 y NF-270 (Dow
Chemical), han sido utilizadas por nuestro equipo de investigacién a través de los proyectos
INNOVA CHILE 10CREC-8470 y INNOVACHILE15ITE2-40656, cuyos resultados han permitido
obtener la patente N°52.855 concedida en Chile sobre desalinizacién de agua de mar y aguas
salobres empleando nanofiltracidon. A pesar de que los resultados a la fecha son altamente
promisorios y permiten proyectar su aplicacion a otros sectores costeros, aun persisten los

problemas asociados al proceso, como es, el rapido ensuciamiento de las membranas (llegando
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a una reduccién del flujo de permeado del 50 % en 120 dias de operacién en una unidad piloto
construida e instalada en la costa de la Regidn del Maule) y la deficiente retencidon de iones
monovalentes y boro, lo que provoca un mayor consumo de energia y, en definitiva, mayores
costos en la operacion.

La estructura de ambas membranas comerciales (NF 90 y NF 270) es de poliamida formada a
partir de la reaccidon quimica de cloruro de trimesoilo y m-fenilendiamina (o 1,3-bencenodiamina,
aromatica) o piperazina (alifatica), respectivamente. Las posibles reacciones quimicas que
podrian ocurrir en estas membranas para modificar su superficie con fines de mejorar su
eficiencia de separacidn son: sustitucidon electrofilica para el anillo aromatico, hidrolisis del

enlace de amida, y la oxidacién y formacion de sal para el grupo amino y acido carboxilico [17].

Con el fin de solucionar los problemas mencionados anteriormente y en la literatura [18], esto
es la remocién de iones monovalentes, la obtencién de mayor permeabilidad y una mayor
resistencia al ensuciamiento, es que la modificacion de membranas se presenta como una
solucion prometedora frente a otras alternativas. En comparacion con la utilizacién de
membranas nuevas, la modificacién de membranas tiene una menor complejidad, involucra un
menor costo, es escalable y puede ofrecer una amplia variedad de nuevas membranas basadas

en una misma matriz inicial [19].

La modificacién de las propiedades de la membrana, puede ser ejecutada mediante la
introducciéon de grupos idnicos, los cuales pueden alterar el caracter fisicoquimico de la
superficie de la membrana como la hidrofobicidad, rugosidad y carga, mediante métodos como:
oxidaciéon quimica, tratamiento con plasma, funcionalizacion quimica, injerto de superficie

inducido por radiacién, entre otros [19].

En este contexto, en el presente proyecto se plantea como objetivo principal el mejoramiento
del rendimiento de separacion de las membranas de poliamida comercial NF-90 y NF270
mediante modificaciones quimicas de su superficie activa, aumentando su hidrofilicidad y su
capacidad de retencién de iones monovalentes y boro, para asi incrementar y mantener la
permeabilidad al agua durante mayores periodos de tiempo disminuyendo el ensuciamiento,
mediante métodos de modificacidn fisicos y quimicos. Los resultados permitirdn contar con un
prototipo a escala de laboratorio validado y de esta forma masificar ain mas la tecnologia de

nanofiltracidon desarrollada, reduciendo el consumo de energia.
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1.2. Hipétesis

Mediante modificaciones quimicas basadas en la insercién de polimeros derivados del
mondmero N-metil-D-glucamina y el crecimiento de nanotubos de carbono, es factible
aumentar tanto la permeabilidad como la capacidad de rechazo de iones monovalentes
en una membrana de nanofiltracion de poliaramida, lo que podria contribuir de manera
significativa a la eficiencia en el proceso de desalinizacion del agua de mar

A través de modificaciones fisicas basadas en el recubrimiento con nanoparticulas y
oxidos de metal, se incrementa la resistencia de una membrana de nanofiltracion de
poliaramida ante el ensuciamiento biolégico, aumentando la vida util de la membrana

en procesos de desalinizacion de agua de mar.

1.3. Objetivo de la investigacion

Modificar una membrana de nanofiltracion comercial de poliamida mediante modificaciones

fisicas y quimicas para el incremento de la eficiencia de separacidén de iones monovalentes, la

reduccion del ensuciamiento y el aumento de la permeabilidad al agua en el proceso de

desalinizacién de agua de mar.

1.3.1.

Objetivos especificos

Incrementar la retencién de iones mediante la incorporacién de mondmeros funcionales
(P(CIAPTA-co-GMA-NMG) y P(APSA-co-GMA-NMG)) utilizando la polimerizacién in situ
con polimeros interpenetrados (INPs).

Modificar la hidrofilicidad de la membrana NF 90 mediante el crecimiento de nanotubos
de carbono mediante CVD molecular in situ asistido por microondas.

Mejorar la resistencia de la membrana al ensuciamiento bioldgico incorporando una

pelicula ultradelgada de ZnO mediante Sputtering.
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1.4. Estructura de la tesis

La estructura de la presente investigacion se divide en cinco grande categorias, las cuales se

presentan en la Figura I-1.

N\
‘ Introduccion
\

Estado del Arte

VIiUU C \J A N C 9 \J C C

1
‘ Conclusiones
/

Productividad cientifica

Figura I-1 Estructura de la tesis.

La presentacion de este proyecto de tesis doctoral se estructura de la siguiente forma:

Capitulo I. Introduccion. Se presentan antecedentes que permiten entender la problematica que
se ha abordado en este proyecto. De esta manera dar a conocer los argumentos que permitieron
dar forma a la hipdtesis y los objetivos de esta tesis doctoral. En primer lugar, se explica la
necesidad actual de la desalinizacién de agua de mar como posible fuente de agua para consumo
humano y se dan a conocer los problemas de ensuciamiento que presentan los sistemas de
filtracidon por membranas a presién. Por lo anterior, en segundo lugar, se da una alternativa para
abordar este problema que es la modificacion superficial de las membranas de nanofiltracion.
Estas modificaciones permitirian mejorar propiedades de la membrana como permeabilidad y
selectividad de iones, igualmente, y como consecuencia una mejora en la resistencia al

ensuciamiento.
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Capitulo Il. Estado del Arte. En esta seccion se pretende dar conocer cudl es la linea base de esta
investigacion en términos académicos. Esta secciéon se ordena de la forma mas global a la
particular, dando a conocer cudles son los articulos cientificos y patentes claves que permitieron
sustentar la hipdtesis y por lo cual se decide seguir por este tipo de metodologia para intentar
dar una posible solucién a la problematica expuesta en el Capitulo I. Por lo anterior, se comienza
esta seccion explicando mas en profundidad el problema del abastecimiento de agua para
consumo humano en el mundo, posteriormente, se explican los procesos de filtracién por
membrana, sus principales caracteristicas, cdmo se desarrolla la transferencia de materia a
través de ella y modelos matematicos que han sido desarrollados para tratar de explicar esta
fenomenologia. Se cierra este capitulo con un resumen de los métodos de modificacion que han
sido abordados en estudios anteriores y explicando los métodos de modificacion con los cuales
se decidio trabajar en este proyecto.

Los Capitulos Ill, IV y V corresponden a las modificaciones realizadas en la superficie de la
membrana de nanofiltracidn. Lo anterior, de manera de poder abarcar los objetivos propuestos
en el Capitulo I. La primera metodologia de modificacion presentada (Capitulo lll) es la
interpenetracion de redes poliméricas (INPs), la segunda metodologia es PopTube (Capitulo 1V)
y la tercera es RF-Sputtering (Capitulo V). Se comienzan cada capitulo con la explicacion de la
metodologia a utilizar, explicando el cambio fisico y quimico que serd incorporado a las
membranas, para luego analizar cdmo estos cambios logran o no, cumplir el objetivo de mejorar
las membranas de nanofiltracién en su desempefio en la filtracion y separacién de iones en el

tratamiento de agua de mar.

Capitulo VI. Conclusiones generales del proyecto. Este capitulo tiene por objetivo consolidar las
conclusiones de los tres capitulos expuestos anteriormente, de manera de poder entregar los
principales y mas importantes cambios que se deben realizar en una superficie de membrana de
nanofiltracion para poder cumplir con los objetivos propuestos. Igualmente, este capitulo

incorpora recomendaciones para pasos futuros en las modificaciones de membranas.

Dentro del capitulo de conclusiones se entregan de manera informativa la Productividad
cientifica que se logrd en relacién con la estadia durante esta tesis doctoral, mostrando tanto

resultados directos de esta tesis, como colaboraciones realizadas con el equipo de investigacién.
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Los resultados del Capitulo 1l y IV ya se encuentran publicados, mientras que los resultados del
Capitulo V se encuentran en proceso para ser publicados posteriormente.

Cada capitulo esta estructurado de manera independiente por lo que al final de cada uno se
podrd encontrar la literatura utilizada en él.

Al final de este escrito podrdn encontrar Anexos, los cuales contienen material suplementario de
cada capitulo, ademas de las portadas de los articulos que fueron resultados directos de esta

tesis de investigacion.
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2.1 Desalinizacion: Problemas y tratamientos

Actualmente, mas de un tercio de la poblacién mundial esta viviendo en regiones de “crisis de
agua” debido a la consecuencia del desbalance de la demanda de agua fresca y el suministro. El
proceso de desalinizacion ha servido como una alternativa prometedora para entregar grandes
cantidades de agua fresca. La Asociacién Internacional de Desalinizacion (IDA) ha mostrado
estadisticamente que, en el 2022, hasta 22757 plantas de desalinizacion habian sido instaladas
en el mundo donde la produccidn de agua fresca ha alcanzado 108 millones de m3/h [1].

Tecnologias de desalinizacion basadas en membranas manejadas por presidon, como
nanofiltracion (NF) y ésmosis inversa (RO), procesos de membrana manejados por diferencia
osmotica como la ésmosis directa (FO) y la dsmosis retardada por presion (PRO), procesos
térmicos como destilacién por membrana (MD), asi como las tecnologias emergentes como la
pila de combustible microbiana (MFC) y la desionizacién capacitiva de membrana (MCDI) han
sido ampliamente reconocidas como alternativas prometedoras para suministrar agua dulce
sostenible y abordar el desafio de la escasez de agua [2]. Entre las tecnologias mencionadas, la
nanofiltracion se ha destacado por sobre la ésmosis inversa, técnica mas ampliamente utilizada
hoy en dia -abarca alrededor del 44% de la produccién mundial actual- [3], ya que no es
excesivamente restrictiva al paso de iones. Esta caracteristica permite evitar la necesidad de
post-tratamientos de remineralizacién provocando una disminucidn del 21% en los costos de

implementacion.

No obstante, una limitacidon que presentan estos procesos de separacién es el ensuciamiento, ya
que éste resulta en una disminucién continua de la permeabilidad de la membrana, aumentando
el rechazo de solutos de bajo peso molecular y, eventualmente, bloqueando los canales de flujo,
lo que finalmente se refleja en un aumento en los costos de operacidn debido a la reduccidn del
rendimiento y al aumento de ciclos de limpieza que disminuyen el ciclo de vida de las membranas
[4-7]. En una planta de desalinizacion de agua de mar, el costo de la unidad de membrana
representa el 20-25% del costo total, y aproximadamente el 10% de la membrana debe

reemplazarse anualmente para mantener el funcionamiento normal [8].

Este problema, desde el punto de vista termodinamico, tiene como principal fuerza motora la

minimizacién de la energia libre de Gibbs del sistema. Desde el punto de vista fisico-quimico, el
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ensuciamiento de la membrana es mediado por complicadas interacciones: contaminante-
membrana y contaminante-contaminante [8]. El ensuciamiento de las membranas manejadas
por presion comprende la acumulacion, deposicion y/o adsorcién de contaminantes sobre la
superficie de la membrana y/o dentro de sus poros [4]. Como los poros de la membrana de
nanofiltracion son pequefios, el mayor ensuciamiento se produce sobre su superficie activa.

Todos los parametros que involucran las condiciones de operacion y diseio del proceso tienen
influencia en el ensuciamiento de la membrana, y la naturaleza de la membrana utilizada es uno

de los factores mds importantes que afecta directamente su rendimiento [9].

Con el fin de buscar posibles soluciones al problema del ensuciamiento, se han estudiado
diferentes tipos de modificaciones a las membranas utilizadas comercialmente y todas estas han
sido investigadas para aumentar la permeabilidad, selectividad, resistencia mecanica e

hidrofilicidad de las membranas [5,10].

2.2 Ensuciamiento de las membranas

El comportamiento de ensuciamiento de varios contaminantes es complejo, es por esto que
segln sus caracteristicas intrinsecas los contaminantes de membrana se han dividido en
contaminantes no-migratorios (tipicamente, coloides organicos, materia orgdnica natural,
biomacromoléculas), contaminantes extensibles (tipicamente, aceite), contaminantes
proliferantes (tipicamente, microorganismos, bacterias, células vivas) y contaminantes

inorganicos (tipicamente, precipitados de sales, sales escasamente solubles) [6].

También se pueden clasificar dependiendo de la naturaleza del ensuciamiento como incrustacion
idnica (scaling), bioldgico, organico y oxidacién quimica provocado por el cloro residual
(agregado en el pretratamiento del afluente como desinfectante u oxidante para prevenir el
biofouling).

Scaling: Precipitacidn o cristalizacién de minerales inorgdnicos idnicos tales como calcio,

magnesio, carbonato, sulfato y fosfato.

Bioldgico: Biofilm formado por: Mycobacterium, Flavobacterium, Pseudomonas, Bacillus,
Cytophaga, y Lactobacillus. Las que algunas veces no solo aumentan la resistencia de la

membrana, sino que también biodegrada la capa de poliamida por hidrdlisis.
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Orgdnico: materia organica como acido fulvico y hiumico presente en el agua de mar debido a la
degradacion y descomposicion de organismos vivos.

Oxidacion quimica y halogenacion por cloro residual: Especies de cloro que se agregan al
afluente como desinfectantes de agua y bactericidas para el control del biofouling. Luego de los
filtros de cloro, es posible detectar algunas bajas de concentraciones. El cloro en la forma de
acido hipocloroso (HOCI) y el ion hipoclorito (OCI) ataca a la capa de poliamida de la membrana,
causando la cloracién del nitrégeno, seguido por la cloracion del anillo via arreglo intermolecular
(Reordenamiento de Orton) [5].

Por consecuencia, en general, una membrana de desalinizacion efectiva debe ser dotada
simultdaneamente de excelentes propiedades fisicoquimicas y de separacién. Ademas de las otras
caracteristicas deseadas que incluyen alto rechazo de soluto y flujo de agua, estable quimicay

térmicamente, y alta resistencia al ensuciamiento y al ataque de cloro [2].

2.3 Tipo de membranas de filtracién

Los procesos de filtracion por presion utilizando membrana pueden se pueden clasificar
principalmente en: Osmosis inversa (RO), Nanofiltracion (NF), Ultrafiltracién (UF) vy
Microfiltracién (MF). Estas 4 categorias presentan diferencia en las condiciones de operacién y
en los objetivos de tratamiento. En la Figura II-1 se muestra las principales caracteristicas de

estos cuatro métodos de filtracion.
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Figura II-1 Procesos de separacion y sus rangos de tamafio de separacion (Fuente: Dupont
[11]).

La separacion de las membranas de NF se encuentra entre los procesos de UF y RO, ya que su
mecanismo de separacion combina una separacidn por tamafio de particulas (como la UF) con el
transporte selectivo de iones por difusion y/o exclusién de iones (como RO). La diferencia entre
la NF conla RO, es que la RO posee una alta capacidad de rechazo de especies mono y divalentes,
a diferencia de la NF que, mantienen un elevado rechazo de especies divalentes, pero posee una
baja capacidad de remocién de especies monovalentes (~60 % a 70 %) con un elevado flujo de
permeado (~1.5 veces) superior al tratamiento por RO.

Como se observa en la Figura lI-1, la nanofiltracién posee una naturaleza menos restrictiva frente
a las membranas de ésmosis inversa y como consecuencia de esto, poseen menor capacidad de
retencién de iones monovalentes, por lo que las caracteristicas actuales de este tipo de

membranas no producirian un permeado apto como agua de consumo. En la Tabla II-1 se
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recogen datos obtenidos por nuestro grupo de investigacion en una planta piloto de

nanofiltracién ubicada en la costa al sur de Chile.

Tabla II-1 Agua resultante en el tratamiento de agua de mar con una etapa de nanofiltracion

para las membranas NF 90 (Caudal de 1625 L/h y 37 bar) (Fuente: Elaboracién propia).

Parametros Agua de mar NF90 permeado NCh. 409 WHO OMS
K (US/cm) 51100 +100 3502 +76 - -
NaCl (mg/L) 28150 +63 1811 +48 - .
Na* (mg/L) 11080 +135 706 £12 - < 200*
Cl (mg/L) 19350 +287 1120 +39 <400 < 250*
Ca?* (mg/L) 502 +28 7.7 +0.1 - < 300*
Mg?* (mg/L) 1672 +37 19.3 3 <125

S042* (mg/L) 2719 +46 N.D. <500 <500
TDS (mg/L) 35240 104 1875 %19 <1500 <1000
pH 7.4 0.3 7.210.3 6.5-8.5 6.5-8.5
Rnaci (%) - 93.6 -

Como se muestra en la Tabla Il-1, a pesar de que el rechazo de NaCl de la membrana NF90 (Dow
Chemical) alcanza el 93.6 %, el agua resultante de esta operaciéon continla estando bajo lo

estipulado por la norma NCh. 409 y la OMS.
2.4 Propiedades de las membranas

Las membranas pueden ser definidas como “una interfase que separa dos fases y otorga
resistencia al transporte de materia a través de ella” [10]. El funcionamiento de las membranas
se basa en una fuerza impulsora la que puede corresponder a un diferencial de potencial
quimico, de presidn, u otro factor capaz de inducir el transporte entre las dos fases separadas

por esta barrera.

Las membranas son comunmente fabricadas de materiales poliméricos, como lo son las
poliamidas, polisulfonas, policarbonatos y otros mas avanzados, y, ademas, éstas pueden estar

fabricadas de materiales inorganicos como zirconio, alimina y titanio. Las membranas
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inorgdnicas poseen una mayor estabilidad quimica, térmica y mecanica, lo que les permite la
esterilizacién por vapor, estabilidad a disolventes organicos, poseer una mayor resistencia al
ensuciamiento y una distribucidon de tamafios de poros mas estrecha. La razén de que muchos
se inclinen por las membranas poliméricas es porque estas poseen un menor costo [6,7].

Las membranas orgdnicas pueden ser tanto hidréfobas como hidrdfilas, es decir, pueden tener
o no afinidad con el agua. Entre las membranas hidréfobas se encuentran las de
politetrafluoroetileno (PTFE, teflon), polivinilo de flior (PVDF), polipropileno (PP) y polietileno
(PE), en cambio entre las hidrdfilas estan las formadas por ésteres de celulosa biodegradables,
policarbonato (PC) y poliamida (PA). Las membranas hidréfobas poseen una excelente
estabilidad térmica y quimica, pero son mas propensas al ensuciamiento principalmente cuando
se trabajan con fluidos proteicos. Como las membranas hidréfobas no son mojadas
espontaneamente cuando se utilizan en fluidos con alta tensién superficial (como el agua), son

recomendadas en procesos de ésmosis [12].

Las membranas modernas de NF son predominantemente membranas de compuesto de pelicula
delgada (TFC, del inglés Thin film composite) consisten en una capa activa ultradelgada de
poliamida PA (0,2 um) sobre un soporte poroso de polisulfona PSF (40 um) que luego se sostiene
sobre una red de poliéster PET (120-150 um) [62]. De estas, la capa mas densa con un espesor
de unos pocos cientos de nandmetros es la capa mas importante responsable de la
permeabilidad, la selectividad idnica, la resistencia a la incrustacidn, la rugosidad y la

hidrofilicidad de la membrana compuesta [13].

2.4.1 Factores en la separacion por membrana

El parametro que comunmente se utiliza por los fabricantes de membranas para su
caracterizacioén fisica es el peso molecular nominal de corte (MWCO, siglas en inglés), este
pardmetro describe el tamafo de poro de la membrana mediante cuanto es rechazado de éste

por la membrana debido al efecto del tamizado [14].

El rechazo de iones por esta capa activa se debe a tres potenciales de separacion diferentes:
impedimento estérico (efecto de tamafio de poro), exclusién de Donnan (por carga superficial

fija) y exclusion dieléctrica (por interacciones idnicas entre los iones presentes en la interface).
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Para moléculas sin carga, el tamizado o exclusidon por tamano es el principal responsable de la
separacion y es controlado por el tamafio molecular del soluto [15].

La electromigracion a través de la membrana esta controlada por la densidad carga y la polaridad
de carga de la membrana, las cuales estan caracterizadas por el potencial zeta (ZP, sigla en inglés)
de su superficie. El ZP (7) depende de dos parametros; la carga de la membranay la fuerza idnica,
gue pueden afectar el tamafio de poro de la membrana, lo que repercute en el tamafio de
exclusidn. Por un lado, la carga de la membrana es dictada por el pH de alimentacién, y por otro,
la fuerza idnica es funcion de la concentracion y la valencia de los iones involucrados [7, 12].

El pH de la solucidn al cual la carga de la membrana es cero se llama punto isoeléctrico (IEP) de
la membrana. La superficie de la membrana es cargada negativa (ZP negativo) cuando el pH de
la solucién es mayor que el IEP, y si es menor, la membrana es cargada positiva. Cuando la
superficie de la membrana adquiere una carga, los iones de igual carga que ésta, son
preferentemente rechazados, mientras que los con carga distinta son atraidos [12, 15].

El transporte convectivo a través de la membrana es asociado al paso del agua a través de la
membrana debido a la diferencia de presidén que existe entre la alimentacién y el agua de
permeado que se encuentra en el sistema. En cambio, el gradiente de concentracion (potencial)
en la membrana que se alcanza por el rechazo producido por la separacién, conduce al

transporte difusivo (transporte electromigrativo).

El potencial de Donnan en la interfase de la membrana entre la alimentacién y el permeado,
determina la distribucién de la concentracién en cada zona y asi el rechazo de especies. El flujo
convectivo -a través de la membrana cargada- necesariamente se carga (para contrarrestar la
carga de la membrana), lo que conduce una corriente eléctrica convectiva transitoria a través de
la membrana debido a la diferencia en la cantidad de especies cargadas entre la alimentacién y
el permeado. Por lo tanto, una vez conseguido el estado estacionario, se produce una diferencia
de potencial a través de lamembrana. La diferencia de potencial producida inhibe la acumulacién
de cargas al retardar el transporte de contraiones y mejorando el transporte de coiones de modo
que la corriente eléctrica neta es cero. La difusion es también responsable del potencial eléctrico

difusivo debido al paso de iones a través de la estructura del material polimérico.
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Figura 11-2 Perfil de concentracion en una membrana de nanofiltracion (Fuente: Pino, 2020).

En la Figura II-2 se representa en forma esquematica el perfil de concentraciéon de iones en

diferentes etapas luego de haber alcanzado un régimen estable:

En la primera etapa, el soluto es transportado desde el seno de la solucidn hasta la
interfase membrana-alimentacidén en forma convectiva, a través de una delgada pelicula
(6). Debido a la interaccidén que tiene algunos iones con la carga de la membrana y con
la resistencia de la membrana a su paso, éstos pueden ser rechazados provocando un
aumento de la concentracion en la superficie. El incremento de especies en la superficie
podria provocar un efecto contradifusivo hacia el seno de la alimentacién por gradiente
de concentracion (efecto menor).

En la segunda etapa, en la interfase membrana-alimentacion se produce el equilibrio de
potencial quimico, ocurriendo la transferencia de masa dentro de la membrana en forma
difusiva, convectiva y electromigrativa sobre la capa activa del polimero. Los efectos del

soporte de polisulfona y PET de la membrana sobre la concentracién del permeado no
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son considerados debido a la alta porosidad y la baja resistencia al flujo. La concentracion
del soluto en esta fase depende su afinidad a ésta.

Il. Finalmente, el transporte convectivo de las especies se produce en la salida del poro-
membrana hacia el seno de la fase receptora o permeado, la cual tendrd una
concentracién del soluto menor al agua tratada inicialmente.

Dependiendo de las condiciones de operacién de la separacién y la carga superficial de la
membrana, se produce la diferencia de potencial eléctrico (A¢g) sobre la membrana.

Diversas investigaciones sugieren que el mayor problema de los tratamientos con membrana es
la concentracidn por polarizacién generada en la superficie de la membrana al comienzo de la
filtracion ya que induce a la disminucién de flujo y, eventualmente, un aumento del
ensuciamiento [9, 16, 17]. El ensuciamiento de la membrana inevitablemente provoca un cambio
desfavorable en la estructura de la membrana y un deterioro en el rendimiento de la separacion
[8].

Finalmente, las propiedades superficiales importantes de la capa activa de la membrana como la
hidrofilicidad, carga y rugosidad son parametros criticos que afectan la afinidad y las
interacciones entre la membrana y los contaminantes del agua [18]. Se ha demostrado que el
aumento en la hidrofilicidad de la superficie de la membrana limita su afinidad con la materia
orgdanica, mientras que reduciendo la rugosidad se ha encontrado que disminuye la fisisorcién
de contaminantes, limitando la formacidn de queque como también el fenémeno de adsorciéon

[18].
2.5 Modificacion de las membranas

Debido a que la produccién a gran escala de polimeros completamente nuevos no ha sido
comercializada durante la uUltima década y tampoco se espera que sea lanzada en un futuro
cercano, los cientificos en materiales se han vistos forzados a buscar métodos alternativos para
incrementar el nimero y la variedad de las membranas que son preparadas para suplir los
nuevos requerimientos que han surgido. Para la fabricacién de nuevas membranas hay dos
opciones: i) modificar un polimero en mayor cantidad, y luego preparar la membrana a partir de
esa cantidad, o ii) preparar la membrana de un polimero estandar y luego modificar su superficie.

El primer método necesita la optimizacidn de la formacién de la membrana para cada derivado
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particular por separado. El segundo método, parece ser menos complicado y menos costoso, y
puede ofrecer una amplia variedad de nuevas membranas basadas en una matriz inicial [10].

La modificacidn de la superficie de la membrana es considerada una técnica promisoria para
mejorar las propiedades de esta, aumentando la densidad de flujo de permeado y el rechazo de
sales, reduciendo la tendencia al ensuciamiento y mejorando la remocion de micropolutantes
[19].

La modificacion de las propiedades de la membrana puede ser ejecutada mediante la
introduccion de grupos idnicos, los cuales pueden alterar el cardcter de la superficie de la
membrana desde hidrofébica a hidrofilica. Esta hidrofilizacién puede ser alcanzada usando
métodos fisicos y quimicos, tales como: oxidacién quimica, tratamiento con plasma,
funcionalizacién quimica e injerto de superficie inducido por radiacién, entre otras [10].

La hidrofilizacion de la membrana con polimeros hidrofilicos y polimeros zwitteridnicos ha
despertado una gran atencidn, no solo por la capacidad de reducir las impurezas orgdnicas, sino
también por la capacidad de reducir la adhesién de compuestos orgdnicos y bacterias,
reduciendo el costo de operacién al reducir mantener el flujo constante de permeado [2]. Xue y
col. (2016) compararon las propiedades y rendimientos de los grupos hidrofilicos: hidroxilo, acido
carboxilico y amida en membranas modificadas y encontraron que el grupo hidroxilo muestra el
mejor rendimiento, seguido por el dcido carboxilico y la amida [20]. Hay diversos trabajos que
tienen por objetivo el aumento de esta propiedad, entre los cuales se encuentra la patente WO
1997/034686 desarrollada por Hachisuka y lkeda de la empresa NITTO DENKO CORP, en donde
se utiliza un recubrimiento de polivinil alcohol (PVA) para membranas de dsmosis inversa
mediante impregnacion y secado a altas temperaturas obteniendo mayores flujos de permeado
y altas propiedades de separacidon. Hosch y Staude (1996) utilizaron un tratamiento de
metacrilato de glicidilo en membranas de ultrafiltracién para su uso con soluciones de albumina
sérica humana (HAS) [21]. Mukherjee y col. (1996) modificaron con acido fluorhidrico y acido
fluorosilicico para el tratamiento de soluciones acuosas de alcohol isopropilico obteniendo un
mayor flujo de permeado y rechazo de iones [22]. Altahiy col. (2011) modificaron una membrana
de ultrafiltracién mediante el crecimiento de nanotubos de carbono (CNT) al interior de sus poros
utilizando como catalizador alimina con el fin de mejorar sus propiedades de transporte [23].

Durante la ultima década, se ha estudiado mediante microscopia de fuerza iénica el efecto de la
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rugosidad superficial de la membrana en el ensuciamiento de esta, concluyendo que una mayor
rugosidad aumentaria el ensuciamiento por particulas [24].

En general, manejar la rugosidad de la membrana como herramienta para la disminucién del
ensuciamiento no es sencillo, ya que el aumento o disminucion de ésta lleva consigo el cambio
de otras propiedades superficiales, por lo que su efecto no se puede observar de manera aislada.
Zeng y col. (2017) encontraron que una superficie con menor rugosidad lograda por adicion de
nanotubos de haloisita modificados contribuyé a prevenir la agregacion e incrustacion de
contaminantes de manera irreversible en la superficie de la membrana [25]. Por el contrario, Zou
y col. (2011) utilizaron polimerizacion por plasma con dimetil triglicol para la modificacion de la
superficie de una membrana de dsmosis inversa y encontraron, en el tratamiento de soluciones
proteicas, que un aumento en la rugosidad podria jugar un rol importante en la reduccidn de las
interacciones atractivas membrana-proteina, por lo que reduciria su adsorcién y, por tanto,

disminuiria el ensuciamiento [26].

El aumento de rechazo de iones monovalentes se ha logrado mediante la metodologia de
incorporacién de redes poliméricas interpenetradas (IPNs). El poli (glicidil metacrilato-N-metil-
D-glucamina) se ha empleado en la modificacién de membranas de ultrafiltracion de celulosa
con el propdsito de retener iones borato [27], en resinas quelantes para retener iones cromo
hexavalente y borato [27, 28]. Por lo que se espera que el grupo N-metil-D-glucamina retenga
los aniones cloruro, sulfatos, boratos y nitratos. Malaisamy y col. (2011) aumentaron el rechazo
a iones monovalentes mediante el método deposicidon electrostatica capa por capa de poli

(cloruro de dialildimetilamonio) (PDADMAC) y poli(sulfonato de estireno) (PSS) [29].

La resistencia a la oxidacién del cloro ha sido mejorada por Suryanarayan y col. (2006) quienes a
través de redes interpoliméricas a base de poli(4-vinilpiridina) soportadas en membranas de
ultrafiltracién de polipropileno de fibra hueca encontraron que la membrana mantenia una
buena estabilidad y se lograba una eficiencia del 80-90% en la remocidn de los iones que causan
dureza en el agua [30].

Si bien existen trabajos de modificaciones de membranas, no existen evidencia cientifica de
modificaciones superficiales de membranas comerciales de nanofiltracion. Adicionalmente, las
metodologias disponibles han sido reportadas a nivel de laboratorio con presiones de operacion

bajas en comparaciéon a un nivel tipico de filtracidn de plantas reales de desalinizaciéon o
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tratamiento de agua. La vigencia del tema se debe fundamentalmente a la ausencia de una
modificacion que pueda ser mantenida en el tiempo bajo una condicién normal de operacion de
un sistema de desalinizacién empleando nanofiltracién.

A continuacidn, se presentan tres distintas técnicas que han sido seleccionadas en la realizacién

de este proyecto por tener ventajas competitivas con otras técnicas existentes.

2.5.1 PopTube

Técnica desarrollada por Liu y Zhang (2012) [31], que induce el crecimiento de nanotubos o
nanofibras de carbono (CNT) in situ por la reaccion de un polimero conductor depositado sobre
la superficie y un sustrato en estado sélido (metalceno) mediante lairradiacién de un microondas

convencional.

Los polimeros conductores poseen enlaces dobles y sencillos alternados, estas estructuras
conjugadas tienen la propiedad de poseer orbitales electrénicos i extendidos sobre toda la
estructura, es decir, electrones con libertad de movimiento, lo que les permitiria conducir la

electricidad a través del desplazamiento de cargas en la cadena polimérica [32].

Las propiedades de los polimeros conductores le permiten absorber la radiacion microondas muy
eficientemente, elevando la temperatura rapidamente a un nivel suficientemente alto para
descomponer el sustrato permitiendo el crecimiento de nanocarbones. Entre los polimeros
conductores se destaca el polipirrol ya que puede ser depositado en superficies tanto
hidrofébicas como hidrofilicas y posee propiedades inherentes como material biocompatible,

inerte, no toxico y estable.

La tecnologia de microondas es ampliamente reconocida y utilizada en propdsitos industriales,
cientificos y médicos ya que posee alta eficiencia energética en el calentamiento, simplicidad de
la instrumentacidn y rapidas reacciones de carbonizacion [31].

Como sustrato sdélido se utilizan una variedad de compuestos organometalicos, como el
ferroceno o Fe(CO)s, los cuales son degradados a catalizadores de particulas de hierro y los
atomos de carbono pirolizados sirven como fuente de carbono para iniciar el crecimiento de

nanotubos de carbono [33].

47



Capitulo Il - Estado del arte

La sintesis de proceso puede ser dividido en: 1) El desarrollo de particulas de catalizador y
nucleacion de CNT, 2) el crecimiento y la elongacion de las fibras [34]. El crecimiento de CNT
comienza desde la superficie del catalizador después de que éste esté saturado con iones de
carbono, y la longitud y densidad de la cobertura de CNT puede ser manejado por un crecimiento
en multi-etapas o por la adicién de pequeinas moléculas organicas, como hexano o piridina [35].
Las particulas de catalizador Fe-C son levantadas a la cabeza de los nanotubos, esta disipacion
de las particulas de catalizador puede ser explicada con el fendmeno de maduracidn de Ostwald,
donde las particulas de catalizador pueden moverse a través de interdifusién entre atomos [35].
Hay muchos parametros que cuentan en la encapsulacién de las nanoparticulas de Fierro dentro
de los CNT entre los cuales se encuentran: viscosidad de las nanoparticulas fusionadas, la fuerza
friccional entre las paredes internas de los CNT y las nanoparticulas de hierro atrapadas, fuerza
de capilaridad de los nanotubos durante su crecimiento, la tensién entre las diferentes fuerzas y

presion sobre las nanoparticulas de fierro debido al crecimiento de los nanotubos [36].

Debido a las fuerzas de Van der Waals entre los nanotubos, cuando existe una alta fraccion de
estos, éstas permiten su aglomeracidn, la cual interfiere en la efectividad del reforzamiento. Una
dispersion homogénea de CNT a alta fraccién de carga puede ser alcanzada en compuestos
poliméricos, si los CNT pueden ser directamente crecidos en la superficie de la base de fibras
[36]. También se ha reportado que es mas probable que la formacion de grandes particulas sea
causada por la rapida velocidad de calentamiento a mayores potencias de microondas y mayor

movilidad del catalizador [34].

En contraste con los métodos de sintesis comunes tales como: deposiciéon quimica de vapor, en
este método la reduccién del catalizador, el pre-calentamiento de la fuente de carbono y gas
atmosférico como también la nucleacién y el crecimiento de las nanofibras de carbono toman
lugar en el mismo paso y todo el proceso esta fuertemente ligado [34]. Los desafios que presenta
esta tecnologia es que la escala de manufactura no es suficiente alta y la uniformidad en tamafo
y forma de los nanocarbonos permanece en un nivel relativamente bajo.

Finalmente, el crecimiento in situ de nanotubos de carbono (CNT) sobre la superficie de
poliamida de la membrana debido a su alta hidrofilidad, mayor tamafio de poro, alta porosidad,
y estructura menos rugosa, podria producir excelentes propiedades a la membrana como lo es

una mayor permeabilidad, aumento en la retencién y propiedades antiensuciamiento [37]. El
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método “PopTube” ha sido aplicado sobre materiales de poliéster (Kevlar), cuarzo, vidrio,
cemento, entre otros [33, 36, 38], por lo que funcionaria también en la superficie activa de las

membranas NF90 y NF270.

2.5.2 Redes poliméricas interpenetradas (INPs)

Consiste en formar redes de polimeros interpenetradas (INPs) sobre el sustrato, las cuales se
forman cuando al menos uno de los mondmeros multifuncional es reaccionado en presencia de
otro polimero, por lo que se forman estas estructuras “enredadas” a nivel molecular. El principal
objetivo de esta técnica es la combinacién de propiedades fisicas y quimicas de polimeros
individuales en un mismo material, las cuales poseen una buena estabilidad electroquimica, alta
compatibilidad, y fuerte propiedad mecdnica [39].

Esta técnica implica entrelazamiento de las redes de polimeros, que se sintetizan o reticulan en
presencia inmediata entre si y, en consecuencia, se mantienen idealmente juntas solo por
entrelazamientos topoldgicos permanentes. Las velocidades de reaccidn relativas pueden
afectar apreciablemente el grado de mezcla de las propiedades quimicas y la morfologia de las
IPN [40].

Las IPN se dividen en tres tipos: IPN secuenciales, IPN simultaneas y semi-IPN. En la IPN
secuencial, el polimero | reticulado se hincha por un mondémero Il bajo la existencia del agente
activante, agente de reticulacién y mondmero polimerizante Il in situ. La IPN simultanea incluye
dos polimerizaciones no interferentes independientes y las reacciones de reticulacién que
ocurren simultdneamente. En semi-IPN, solo uno de los dos polimeros esta reticulado y el otro

polimero es lineal [41].

Las membranas que se proponen en este trabajo de investigacion poseen grupos funcionales
idnicos fijos con caracter acido o base fuertes, que podrian ser combinadas con un grupo quelato
y base débil como lo es la N-metil-D-glucamina (Figura 1I-3). El grado de ionizacion del grupo N-
metil-D-glucamina [42] de la red interpolimérica cambia como funcién del valor del pH,
controlando la permeabilidad y las propiedades de separacién de la membrana y es altamente
selectiva para la retencion de los boratos [43]. Ademas, la porosidad de la red interpolimérica 'y
el tamano de los poros (conformacién de las cadenas) varian reversible y directamente con el pH

y en funcidn de la fuerza iénica (concentracién de iones monovalentes (iones cloruro y sodio))
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[44-47], por lo que han sido definidas como “interfaces de ingenieria que generan respuestas
reversibles en las propiedades de barrera (selectividad y permeabilidad) y las propiedades

interfasiales (humectabilidad y polaridad) por la manipulacién del ambiente de la membrana”

[48].
H ?H H H OH
CHgéN CH-C— c C c CH,OH
CHg H o O H
¢ ol
55
HO OH

Figura I1l-3 Resina quelante con grupo NMG.

La alta selectividad para la retencion de los boratos que presenta la resina NMG se explica debido
a que contienen ligandos con mas de tres grupos hidroxilo, situados en la posicién cis,
denominados como "Vis-dioles". Adicionalmente, se ha encontrado que la presencia del grupo
amina terciaria es critica para la quelacidn del boro. Captura el protdn liberado durante la
complejacidn del borato por funcionalidades hidroxilo. Los grupos funcionales de estas resinas
capturan boro a través de un enlace covalente y forman un complejo de coordinacién, como se

muestra en la Figura II-4 [49].
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Figura Il1-4 Mecanismo de union del boro por la resina quelante de tipo NMG.
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Los efectos esperados por las redes interpoliméricas en la estructura de las membranas
comerciales de PA seran una mayor hidrofilicidad por el aumento de grupos funcionales y un
efecto de tamizaje molecular de acuerdo con el tamafo de la esfera de hidratacién de los iones
(Na*, Ca%*, Mg¥, Al** y Fe?*/Fe®, CI,, BO3%, SO4%), al igual que la afinidad por el grupo funcional

fijo en la estructura de la membrana (sulfonato, amonio cuaternario y N-metil-D-glucamina) [50].

2.5.3 RF sputtering

Consiste en el bombardeo de la superficie con particulas energizadas, por lo que los dtomos
superficiales se dispersan hacia atrds debido a su colisidon con estas particulas, dejando una capa
del material objetivo- nanoparticulas metalicas o de carbono - depositado en la superficie. Una
ventaja del método es que se puede depositar en cualquier material: metales, oxidos,
semiconductores y aislantes. La metodologia consiste en introducir el sustrato y el blanco (o
target: nanoparticulas metalicas o de carbono) en una cdmara a presién manométricas negativas
en contacto con un plasma a presiones y energias variables, por lo que el material es

transportado desde el blanco hasta el sustrato donde se forma la pelicula [51].

Dependiendo de los parametros termodindmicos del depdsito y la superficie del sustrato, las
etapas iniciales de nucleacion y crecimiento pueden describirse como: (a) tipo isla (llamado tipo
Volmer Weber), (b) tipo capa (llamado tipo Frank van der Merwe), y (c) tipo mixto (llamado tipo

Stranski Krastanov).

Los detalles microestructurales y topograficos de una pelicula delgada de un material
determinado dependen de la cinética de crecimiento vy, por lo tanto, de la temperatura del
sustrato, la fuente y la energia de las especies de impurezas, la naturaleza quimica, la topografia
del sustrato y el ambiente de gas. Estos parametros influyen en la movilidad de la superficie de
las especies adsorbidas: energia cinética de la especie incidente, tasa de deposicion,
sobresaturacién, coeficiente de condensacidn o adherencia y el nivel de impurezas [51].

El tamafio de particula metdlica depositada es el pardmetro mas importante en aplicaciones
practicas. Habitualmente, la capa depositada estd constituida por particulas de diversos
tamarnios; por lo tanto, es necesario obtener no solo el tamafio de particula medio sino también

la distribucién de tamafio. La definicién de tamafio de las nanoparticulas depende del material y
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su aplicacién, sin embargo, cominmente se consideran particulas menores de 10-20 nm donde
las propiedades fisicas de los materiales sélidos cambian drasticamente [10].

La incorporacién de nanoparticulas de metal o dxido de metal en membranas poliméricas se ha
realizado con el fin de aumentar el rendimiento de las membranas, tales como la permeabilidad,
selectividad, reduccién de incrustaciones en la membrana, efecto antibacteriano (evitar la
formacidn de biopelicula), mayor resistencia mecanica, mayor capacidad de resistencia al cloro,
mejor estabilidad térmica e hidrofilicidad. Sin embargo, si bien las nanoparticulas pueden
aumentar el rendimiento de las membranas, como la permeabilidad y la resistencia mecanica,
un mayor porcentaje en peso de nanoparticulas en las membranas podria deteriorar el
rendimiento de las membranas y causar pérdidas por esto la importancia de controlar la cantidad
de nanoparticulas depositadas [10].

La adicidn de nanoparticulas de éxido inorganico también provoca un aumento en la resistencia
a la traccién de las estructuras poliméricas. Esto se debe a que la libre circulacion de las cadenas
poliméricas esta parcialmente restringida por las fuerzas intermoleculares entre las cadenas

poliméricas y las nanoparticulas de dxido inorganico dispersas uniformemente sobre estas.

2.6 Modelos matematicos en la nanofiltracion

El modelamiento del proceso de nanofiltracién es complicado ya que los efectos estéricos se
combinan con las interacciones de carga a nivel molecular, lo que implica una combinacién de
transporte por efectos difusivos, flujo convectivo y efecto electrostatico. La separacion de
soluciones multi-idnicas es a menudo dificil de predecir dada la naturaleza compleja de las

interacciones que ocurren entre los propios iones, y los iones y la membrana [52].

El tipo de material y la estructura determina el tipo de transporte de masa a través de la
membrana (solucidn, difusién, difusion de Knudsen, conveccién, entre otras) y, por tanto, el

modelo matemadtico que se aplicara para describir la transferencia de masa [53].

Las membranas poliméricas pueden ser densas o microporosas. En las membranas densas, las
especies difusoras deben introducirse en el polimero y luego difundirse a través de él entre
segmentos de cadenas macromoleculares. La difusion se producira casi exclusivamente a través
de regiones amorfas, por lo que la presencia de regiones cristalinas disminuira el area de difusién

y aumentara el trayecto de difusion.
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Para describir la transferencia de materia hay dos modelos principales, que ponen de manifiesto
la relevancia de la estructura de la membrana en el mecanismo de permeacidn: el modelo
solucidon-difusién, aplicado a las membranas densas; y, el modelo poro-flujo, aplicado a las
membranas porosas.

En el modelo de solucién-difusidn, considera que las especies que permean se introducen en el
material de la membrana y luego se difunden a través de ella debido a un gradiente de
concentracién. Las diferencias de solubilidad de estas especies y las diferencias en las
velocidades de difusidn a través la membrana conducen a que ocurra separacion. En el modelo
poro-flujo, el transporte de las especies que permean se rige por un flujo convectivo impulsado

por la presion a través de poros diminutos.

El modelo de "solucidn-difusion" que conduce a un parametro clave denominado
"permeabilidad", que es el coeficiente de proporcionalidad entre el flujo y la fuerza impulsora.

El objetivo principal de estos modelos es incorporar tanto realismo fisico del proceso de la
membrana como sea posible con el fin de adaptar mejor las cantidades medibles a los
pardmetros ajustables del modelo, las cuales, no se miden facilmente en las escalas de longitud
atémica [54]. Es por esto, que muchos modelos utilizan simplificaciones o constantes empiricas

para lograr predecir el comportamiento de los iones en la nanofiltracidn.

2.6.1 Solutos sin carga

En el caso de moléculas sin carga el transporte es una combinacién de difusién y conveccidn.
Esto se refleja en la ecuacion de transporte de Spiegler-Kedem para el flujo de agua y para el flujo

de un componente disuelto.

Modelo Spiegler — Kedem: Las retenciones en las membranas de nanofiltracién pueden ser
ajustadas a un modelo, de manera de predecir la retencidon en condiciones de operacién
intermedias. El modelo Spiegler — Kedem (SK) es independiente del mecanismo de transporte
que se desarrolla a través de la membrana y de la estructura de la membrana, por lo que
representa estos procesos como un sistema irreversible termodinamico el cual indica que el flujo
de cada componente esta en relacién con el flujo de los otros componentes, considerando a la

membrana como caja negra.
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El modelo Spiegler-Kedem (SK) ha sido ampliamente utilizado para caracterizar la membrana en
términos de dos Unicos parametros: el coeficiente de reflexidn (o) y la permeabilidad al soluto
(P;). Un sistema de dos componentes formado por un soluto y agua, donde J,,, y /s representan

los flujos de agua y soluto, respectivamente, se puede describir como [55]:

Jw = ky - (AP — 0 - A) (1)

Js =P ACs+ (1 —0) ]y Cps (2)
donde Am es la diferencia de presidn osmotica de la solucion, k, es la constante de
permeabilidad hidraulica para el agua (w), P; coeficiente de permeabilidad del soluto, ACs =
Cins — Cps, ¥ Cms €s la concentracion de soluto en la superficie de la membrana. Segun la
ecuacion (2), el flujo de soluto es la suma de los términos difusivo y convectivo. La diferencia de
presidon osmética (Am) puede calcularse mediante la ecuacion de Vant-Hoff:

R, T
Am = g (Cms - Cs) )
Mw

donde Ry es la constante de los gases ideales, T es la temperatura y My, es la masa molar del
soluto. Segun el modelo de Spielger-Kedem, el coeficiente de permeabilidad (P;) y el coeficiente

de reflexién (o) pueden obtenerse resolviendo las siguientes ecuaciones [55]:

R — o (1-F) (4)
R="1-0-F)

_ -0, (5)
F—exp(— ) ]W>

donde F es un parametro adimensional y Ri es el rechazo real del soluto. El rechazo real (Rg)
también se puede definir como:
C 6
RR(%)=<1—ﬂ)x1oo (6)
Cms
El modelo relaciona la concentracion de soluto en la membrana con la concentracién de soluto

en el permeado, lo que requiere la incorporacidn de la polarizacién de la concentracion. Por lo

tanto, es necesario combinar el modelo con la teoria de la pelicula mediante una correlacion que

1 Ecuacion valida sélo para bajas fuerzas idnicas.
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permita determinar el coeficiente de transferencia de masa (k). Este coeficiente de
transferencia depende de factores como la velocidad de alimentacidon, la temperatura y la
geometria. La relacion entre la concentracidon de soluto en la superficie y en el permeado puede
expresarse como [56]:
(Cms - Cps) = exp (]_v) (7)
(Cfs - Cps) ks
donde kg se define como:

_ Dy, (8)

donde Dy, es el coeficiente de difusién del soluto y § es el espesor de la capa de polarizacion
por concentracion. Por otro lado, el coeficiente de transferencia de masa se relaciona de la

siguiente manera:

_ Sh - Dsy, (9)

TS Cc

ks

donde 75, es el radio de la celda agitada y Sh es el nimero de Sherwood [57]:
Sh = 0.285 - Re%55 §¢033 (10)
Numero de Reynolds:

Re:p-w-rs% (11)
u

Numero de Schmidt:

U (12)
Sc =
P Dsw
Combinando ambos modelos, el rechazo observado puede expresarse como [58]:
Rop _ o (1 (=9 (ex (_ ]_v)) (13)
1-R,, 1-o p P, PAT,

2.6.2 Solutos con carga

En la literatura existen muchos modelos basados en diferentes visiones de transporte, desde
modelos empiricos de caja negra basados en termodindmica irreversible —como el anterior
explicado- hasta modelos basados en la ecuacién extendida de Nernst-Planck debido a la

capacidad de ésta para proporcionar informacidn relacionada con las propiedades de la
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membrana y el flujo de proceso, pero ninguno de ellos resulta ser totalmente predictivo debido
a la dificultad de la identificacidon de los pardmetros significativos[54,59].

El rechazo de iones es cominmente modelado usando un modelo de tres etapas. En general, la
distribucidn entre el lado del seno de la alimentacién a la entrada del poro es calculada usando
la distribucién de Donnan, el transporte dentro del poro es descrita por la ecuacién de Nernst-
Planck extendida y se utiliza la distribucién de Donnan nuevamente por el lado del permeado
[60].

La aplicacion de la ecuacidn extendida de Nernst-Planck fue originalmente propuesta por Schlogl
para la descripcion del transporte de electrolitos en RO través de membranas de intercambio de
iones y es posiblemente el modelo mas utilizado de los tiempos modernos. La ecuacién es
particularmente atil para NF ya que se consideran los mecanismos de transporte (difusién,
conveccidn y electromigracion) y los parametros de ajuste ajustables requeridos se basan en

propiedades de membrana reales medibles [54].

El modelo de poro estérico de Donnan (DSPM) nacié de la complejidad no justificada del modelo
de carga espacial, este modelo a pesar de su éxito con soluciones simples como la de solutos sin
carga, colorantes y electrolitos univalentes, su precisidon fue cuestionada cuando se aplica a
electrolitos de mezclas e iones multivalentes. En consecuencia, la exclusion dieléctrica se

incorporé mas tarde en este modelo como un mecanismo de divisién por Bowen, naciendo el

Modelo de poro estérico de Donnan con exclusion dieléctrica (DSPM-DE) [52].

Modelo de poro estérico de Donnan con exclusion dieléctrica (DSPM-DE): Sus principales

caracteristicas son [61]:

a) Lamembrana se considerada una capa porosa cargada y se caracteriza por medio de tres
pardmetros importantes: el radio de poro efectivo, densidad de carga superficial y el
espesor de la membrana activa.

b) Los efectos de distribucién de las especies en las interfases entre la membrana vy
soluciones externas son descritos por medio del impedimento estérico, el equilibrio de

Donnan y la exclusion dieléctrica.
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c) La transferencia de masa a través de la membrana se basa en la ecuacion de Nernst-
Planck extendida y los coeficientes de difusidon y conveccidon se corrigen a especies
hidratadas.

Como se habia mencionado anteriormente, este modelo se divide en tres secciones: seno del
fluido a la entrada del poro, superficie activa de la membrana de nanofiltracién y poro de la
membrana al permeado. El modelo del transporte en la capa activa de la membrana se utiliza la
ecuacién de Nernst-Plank extendida:

dc; —z;*F-c;-Dip do
i,P'd_xl_ le_} l I T K Gty

(14)

Ji=-D

Donde el signo de la difusién y la electromigracién viene dado porque su transporte se realiza en
contra de los gradientes de concentracién o potencial eléctrico [52]. Esta ecuacidn desprecia las
variaciones radiales de la concentracién de iones y el potencial en el poro, lo cual es una buena
aproximacion para poros estrechos, como es el caso de la nanofiltracién [60].

El coeficiente de difusion en el poro D; p, correlacionado con la difusividad en el seno Dg, como:
Dip =K;q"Dg (15)
Las condiciones del transporte de iones que se considera “restringido” o “obstaculizado”, son
tomadas en cuentaen K; .y K; 4, los cuales son los factores de obstaculo de la conveccion y de

la difusion, respectivamente. Estos factores estan representados a través de A;, que corresponde

a larazén entre el radio del soluto de Stokes y el radio del poro.

Porun lado, si 4; < 0.95, K; ; viene dado por:

1+ (9/8)2;In(;) — 1.56034 - A; + 0.528155 - 1,2 + 1.91521 - 1,° — 2.81903 - 1;* (16)
K = +0.270788 - 1,° — 1.10115 - 1,° — 0.435933 - 1,7
L (1-2)?
Ysi Ai > 095,
1- A 5/> (17)
K4 =0.984- (T)

i
Por otro lado,

1+ 38674 —1.907 12— 08341 (18)
e 1418671, —0.741- 27
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Ademas, de la ecuaciéon extendida de Nernst-Planck, se debe cumplir la condicién de

electroneutralidad:

N
Xd + Z ZiC;i = 0
i=1

Las otras dos secciones, se considera que si existe un equilibrio el potencial quimico en ambas

(19)

fases separadas por la membrana semi-permeable, se obtiene:
Wi = pi' (20)
Sustituyendo por la definicién de potencial quimico y reordenando los términos desde los

coeficientes de actividad para cada solucién:

Yi€i  _ —Z F (21)
(V'C'), = €exp R-T A(pD
[

Siendo Agp, el potencial de equilibrio de Donnan a través de la membrana. Los coeficientes de
actividad (y;) para ambos lados de la membrana se determinan mediante el modelo de Davies,
que se encuentran en funcion de la fuerza idnica y la teoria de Debye-Hiickel [52]. Basado tanto
en la geometria como en la termodindmica, a la ecuacion anterior Bowen y col. (1997) le agrega

el efecto estérico mediante:

YiCi <_Zi F ) (22)
- = @; ex A
ey PR 0P
Siendo @;:
®; = (1- 1)) (23)

Adicionalmente, a los efectos de separacién estérico y el equilibrio del potencial de Donnan,
estudios electroquimicos en sistema coloidales sugieren que la constante dieléctrica del solvente
se reduce considerablemente en espacios confinados como los poros de la membrana, en
comparacioén al valor considerado en el seno de la solucién [59]. La diferencia entre la constante
dieléctrica entre el seno de la solucidn y el poro de la membrana generan una barrera para
solvatacion de iones dentro del poro, predicha por el modelo de Born, provocando un mayor
rechazo de iones [52]. Este fendmeno ha sido incorporado al equilibrio del potencial de Donnan
junto con el efecto de separacién estérico, como ®p en funcién de AW;, como la barrera de

solvatacion idnica, quedando finalmente:
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iCi (_Zi'F ) (24)
- =®; dpex A
eey P EPURT SO
Donde,
AW, (25)
%a = exp (-7
B = exp T
z%e? (1 1 (26)
AW; = —_——
8megr; \€p €p
2.7 Referencias

[1] GWI DesalData Updated October 2022 and IDA Desalination & Reuse Handbook 2022-2023.
[2] P.S. Goh, W.). Lau, M.H.D. Othman, A.F. Ismail, Membrane fouling in desalination and its
mitigation strategies, Desalination, 425 (2018) 130-155.

[3] N. Misdan, W.J. Lau, A.F. Ismail, Seawater Reverse Osmosis (SWRO) desalination by thin-film
composite membrane—Current development, challenges and future prospects, Desalination,
287 (2012) 228-237.

[4] W. Guo, H.H. Ngo, J. Li, A mini-review on membrane fouling, Bioresource technology, 122
(2012) 27-34.

[5] J. Glater, S.-k. Hong, M. Elimelech, The search for a chlorine-resistant reverse osmosis
membrane, Desalination, 95 (1994) 325-345.

[6] B.A.M. Al-Rashdi, D.J. Johnson, N. Hilal, Removal of heavy metal ions by nanofiltration,
Desalination, 315 (2013) 2-17.

[7]1 S. Shirazi, C.-J. Lin, D. Chen, Inorganic fouling of pressure-driven membrane processes — A
critical review, Desalination, 250 (2010) 236-248.

[8] X. Zhao, R. Zhang, Y. Liu, M. He, Y. Su, C. Gao, Z. Jiang, Antifouling membrane surface
construction: Chemistry plays a critical role, Journal of Membrane Science, 551 (2018) 145-171.

[9] O. Agboola, J. Maree, A. Kolesnikov, R. Mbaya, R. Sadiku, Theoretical performance of
nanofiltration membranes for wastewater treatment, Environmental Chemistry Letters, 13
(2015) 37-47.

[10] N. Hilal, M. Khayet, C.J. Wright, Membrane Modification: Technology and Applications,
Taylor & Francis, 2012.

59



Capitulo Il - Estado del arte

[11] Dupont, FILMTEC Membranes - Difference between Nanofiltration and Reverse Osmosis, in,
2020.

[12] M. Mulder, Basic Principles of Membrane Technology, Springer Netherlands, 1991.

[13] S.S. Wadekar, R.D. Vidic, Influence of Active Layer on Separation Potentials of Nanofiltration
Membranes for Inorganic lons, Environmental science & technology, 51 (2017) 5658-5665.

[14] A.K. Ray, Coulson and Richardson’s Chemical Engineering: Volume 2B: Separation Processes,
Elsevier Science, 2023.

[15] M. Mullett, R. Fornarelli, D. Ralph, Nanofiltration of Mine Water: Impact of Feed pH and
Membrane Charge on Resource Recovery and Water Discharge, Membranes, 4 (2014) 163-180.
[16] Y.-L. Li, K.-L. Tung, Y.-S. Chen, K.-J. Hwang, CFD analysis of the initial stages of particle
deposition in spiral-wound membrane modules, Desalination, 287 (2012) 200-208.

[17]J. Schwinge, P.R. Neal, D. Wiley, D.F. Fletcher, A.G. Fane, Spiral wound modules and spacers:
Review and analysis, Journal of Membrane Science, 242 (2004) 129-153.

[18] R. Reis, L.F. Dumee, B.L. Tardy, R. Dagastine, J.D. Orbell, J.A. Schutz, M.C. Duke, Towards
Enhanced Performance Thin-film Composite Membranes via Surface Plasma Modification,
Scientific reports, 6 (2016) 29206.

[19] A.A. Abuhabib, A.W. Mohammad, N. Hilal, R.A. Rahman, A.H. Shafie, Nanofiltration
membrane modification by UV grafting for salt rejection and fouling resistance improvement for
brackish water desalination, Desalination, 295 (2012) 16-25.

[20] S.-M. Xue, Z.-L. Xu, Y.-J. Tang, C.-H. Ji, Polypiperazine-amide Nanofiltration Membrane
Modified by Different Functionalized Multiwalled Carbon Nanotubes (MWCNTSs), ACS Applied
Materials & Interfaces, 8 (2016) 19135-19144.

[21] J. Hosch, E. Staude, Preparation and investigation of chemically modified porous polyamide
ultrafiltration membranes, Journal of Membrane Science, 121 (1996) 71-82.

[22] D. Mukherjee, A. Kulkarni, W.N. Gill, Chemical treatment for improved performance of
reverse osmosis membranes, Desalination, 104 (1996) 239-249.

[23] T. Altalhi, M. Ginic-Markovic, N. Han, S. Clarke, D. Losic, Synthesis of Carbon Nanotube (CNT)
Composite Membranes, Membranes, 1 (2010) 37-47.

60



Capitulo Il - Estado del arte

[24] D. Rana, T. Matsuura, Surface modifications for antifouling membranes, Chem Rev, 110
(2010) 2448-2471.

[25] G. Zeng, Z. Ye, Y. He, X. Yang, J. Ma, H. Shi, Z. Feng, Application of dopamine-modified
halloysite nanotubes/PVDF blend membranes for direct dyes removal from wastewater,
Chemical Engineering Journal, 323 (2017) 572-583.

[26] L. Zou, I. Vidalis, D. Steele, A. Michelmore, S.P. Low, J.Q.J.C. Verberk, Surface hydrophilic
modification of RO membranes by plasma polymerization for low organic fouling, Journal of
Membrane Science, 369 (2011) 420-428.

[27] I.P. Santander, B.L. Rivas, B. Urbano, L. Leiton, i.Y. ipek, M. Yiiksel, N. Kabay, M. Bryjak,
Removal of Cr(VI) by a chelating resin containing N-methyl-d-glucamine, Polymer Bulletin, 71
(2014) 1813-1825.

[28] P. Santander, B.L. Rivas, B.F. Urbano, i. Yilmaz ipek, G. Ozkula, M. Arda, M. Yiiksel, M. Bryjak,
T. Kozlecki, N. Kabay, Removal of boron from geothermal water by a novel boron selective resin,

Desalination, 310 (2013) 102-108.

[29] R. Malaisamy, A. Talla-Nwafo, K.L. Jones, Polyelectrolyte modification of nanofiltration
membrane for selective removal of monovalent anions, Separation and Purification Technology,
77 (2011) 367-374.

[30] S. Suryanarayan, A.M. Mika, R.F. Childs, Gel-filled hollow fiber membranes for water
softening, Journal of Membrane Science, 281 (2006) 397-409.

[31] X. Zhang, Z. Liu, Recent advances in microwave initiated synthesis of nanocarbon materials,
Nanoscale, 4 (2012) 707-714.

[32] O. Castrillejo Garcia, Desarrollo y aplicacidon de sensores poliméricos con nanoparticulas de
oro para la deteccién de antioxidantes en la industria de la alimentacién, in, 2015.

[33] S. Sun, X. Yu, B. Han, J. Ou, In situ growth of carbon nanotubes/carbon nanofibers on
cement/mineral admixture particles: A review, Construction and Building Materials, 49 (2013)
835-840.

[34] A.M. Schwenke, S. Hoeppener, U.S. Schubert, Microwave synthesis of carbon nanofibers —
the influence of MW irradiation power, time, and the amount of catalyst, Journal of Materials

Chemistry A, 3 (2015) 23778-23787.

61



Capitulo Il - Estado del arte

[35] S. Guo, Q. Dai, Z. Wang, H. Yao, Rapid microwave irradiation synthesis of carbon nanotubes
on graphite surface and its application on asphalt reinforcement, Composites Part B:
Engineering, 124 (2017) 134-143.

[36] A. Hazarika, B.K. Deka, D. Kim, K. Kong, Y.B. Park, H.W. Park, Microwave-synthesized
freestanding iron-carbon nanotubes on polyester composites of woven Kevlar fibre and silver
nanoparticle-decorated graphene, Scientific reports, 7 (2017) 40386.

[37] M. Sianipar, S.H. Kim, K. Khoiruddin, F. Iskandar, I.G. Wenten, Functionalized carbon
nanotube (CNT) membrane: progress and challenges, RSC Advances, 7 (2017) 51175-51198.
[38] T. Druzhinina, S. Hoeppener, U.S. Schubert, On the Synthesis of Carbon Nanofibers and
Nanotubes by Microwave Irradiation: Parameters, Catalysts, and Substrates, Advanced
Functional Materials, 19 (2009) 2819-2825.

[39] M. Palencia, M. Vera, E. Combatt, Polymer networks based in (4-vinylbenzyl)-N-methyl-D-
glucamine supported on microporous polypropylene layers with retention boron capacity,
Journal of Applied Polymer Science, 131 (2014).

[40] B. Suthar, H.X. Xiao, D. Klempner, K.C. Frisch, A review of kinetic studies on the formation of
interpenetrating polymer networks, Polymers for Advanced Technologies, 7 (1996) 221-233.
[41] H. Sun, J. Yao, H. Cong, Q. Li, D. Li, B. Liu, Enhancing the stability of supported liquid
membrane in phenols removal process by hydrophobic modification, Chemical Engineering
Research and Design, 126 (2017) 209-216.

[42] J. Sanchez, B.L. Rivas, E. Nazar, M. Bryjak, N. Kabay, Boron removal by liquid-phase polymer-
based retention technique using poly(glycidyl methacrylate N-methyl D-glucamine), Journal of
Applied Polymer Science, 129 (2013) 1541-1545.

[43] J. Sanchez, J. Wolska, E. Yoriikoglu, B.L. Rivas, M. Bryjak, N. Kabay, Removal of boron from
water through soluble polymer based on N-methyl-D-glucamine and regenerated-cellulose
membrane, Desalination and Water Treatment, 57 (2016) 861-869.

[44] C. Zhao, S. Nie, M. Tang, S. Sun, Polymeric pH-sensitive membranes—A review, Progress in

Polymer Science, 36 (2011) 1499-1520.

62



Capitulo Il - Estado del arte

[45] D. Lee, A.J. Nolte, A.L. Kunz, M.F. Rubner, R.E. Cohen, pH-Induced Hysteretic Gating of Track-
Etched Polycarbonate Membranes: Swelling/Deswelling Behavior of Polyelectrolyte Multilayers
in Confined Geometry, Journal of the American Chemical Society, 128 (2006) 8521-8529.

[46] B.A. Getachew, S.-R. Kim, J.-H. Kim, Self-Healing Hydrogel Pore-Filled Water Filtration
Membranes, Environmental science & technology, 51 (2017) 905-913.

[47] N. Adrus, M. Ulbricht, Novel hydrogel pore-filled composite membranes with tunable and
temperature-responsive size-selectivity, Journal of Materials Chemistry, 22 (2012) 3088-3098.
[48] E.M. Hoek, V.V. Tarabara, K. Wee, R. Bai, Stimuli-Responsive Membranes, in: E.M. Hoek, V.V.
Tarabara (Eds.) Encyclopedia of Membrane Science and Technology, 2013.

[49] J. Wolska, M. Bryjak, Methods for boron removal from aqueous solutions — A review,
Desalination, 310 (2013) 18-24.

[50] A.M. Mika, R.F. Childs, J.M. Dickson, Salt separation and hydrodynamic permeability of a
porous membrane filled with pH-sensitive gel, Journal of Membrane Science, 206 (2002) 19-30.
[51] H. Adachi, T. Hata, K. Wasa, 5 - Basic Process of Sputtering Deposition, in: Handbook of
Sputtering Technology (Second Edition), William Andrew Publishing, Oxford, 2012, pp. 295-359.
[52] O. Labban, C. Liu, T.H. Chong, J.H. Lienhard V, Fundamentals of low-pressure nanofiltration:
Membrane characterization, modeling, and understanding the multi-ionic interactions in water
softening, Journal of Membrane Science, 521 (2017) 18-32.

[53] B. Van der Bruggen, Chapter 2 - Microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, reverse
osmosis, and forward osmosis, in: P. Luis (Ed.) Fundamental Modelling of Membrane Systems,
Elsevier, 2018, pp. 25-70.

[54] A\W. Mohammad, Y.H. Teow, W.L. Ang, Y.T. Chung, D.L. Oatley-Radcliffe, N. Hilal,
Nanofiltration membranes review: Recent advances and future prospects, Desalination, 356
(2015) 226-254.

[55] R.R. Nair, E. Protasova, S. Strand, T. Bilstad, Implementation of Spiegler—-Kedem and Steric
Hindrance Pore Models for Analyzing Nanofiltration Membrane Performance for Smart Water

Production, 8 (2018) 78.

63



Capitulo Il - Estado del arte

[56] J. Andalaft, A. Schwarz, L. Pino, P. Fuentes, R. Borquez, M. Aybar, Assessment and Modeling
of Nanofiltration of Acid Mine Drainage, Industrial & Engineering Chemistry Research, 57 (2018)
14727-14739.

[57] T.H. Chong, A.G. Fane, Nanofiltration Module Design and Operation, in: Nanofiltration,
2021, pp. 95-135.

[58] F.N. Ahmed, Modified Spiegler-kedem Model to Predict the Rejection and Flux of
Nanofiltration Processes at High NaCl Concentrations, in, 2013.

[59] S. Déon, A. Escoda, P. Fievet, A transport model considering charge adsorption inside pores
to describe salts rejection by nanofiltration membranes, Chemical Engineering Science, 66 (2011)
2823-2832.

[60] G. Hagmeyer, R. Gimbel, Modelling the salt rejection of nanofiltration membranes for
ternary ion mixtures and for single salts at different pH values, Desalination, 117 (1998) 247-256.
[61] S. Bandini, D. Vezzani, Nanofiltration modeling: the role of dielectric exclusion in membrane
characterization, Chemical Engineering Science, 58 (2003) 3303-3326.

[62] K.P. Lee, T.C. Arnot, D. Mattia, A review of reverse osmosis membrane materials for
desalination—Development to date and future potential, Journal of Membrane Science, 370

(2011) 1-22.

64



Capitulo lll

Modificacidn superficial de membranas de
nanofiltracion mediante redes poliméricas
interpenetradas y su evaluacion en la

desalinizacion de agua

65



Capitulo lll - Modificacion superficial de membranas de nanofiltracion mediante redes
poliméricas interpenetradas y su evaluacién en la desalinizacién de agua

Resumen grafico

o

vLHMN/ -

I + CI .
CIAPTA

. e
OH ; OHOH
4}10\/'\;"\*('\(\0" [ ] N
o OH OH ? \. [

GMA-NMG

Commercial Modification of ¢ ® Modificated

'Y
e ® @ NF membrane NF membrane e ® @ NFmembrane
[ ] - ¥,
L] "
Resumen

La separacidon por membranas es la tecnologia mas utilizada en desalacién para producir agua
potable, la cual adn estd susceptible a mejoras en permeabilidad y rechazo de sales. El objetivo
del presente estudio es modificar membranas de nanofiltraciéon de poliamida; una
completamente aromatica (NF90) y de polipiperazina-amida semiaromatica (NF270) mediante
redes poliméricas interpenetrantes de cloruro de [3-(acriloilamino) propil]trimetilamonio
(CIAPTA), acido 2-acrilamida-2-metil-1-propanosulfénico (APSA) y glicidil metacrilato-N-metil-D-
glucamina (GMA-NMG). La topografia superficial de las membranas NF270 y NF90 modificadas
se analizdo mediante SEM y AFM. La membrana NF270 modificada mostré cambios de rugosidad
mas significativos que la original (39%), mientras que la membrana NF90 modificada mostré
ligeros cambios (7%). Los resultados de FTIR mostraron las modificaciones quimicas introducidas
en las membranas. La membrana NF90 mejor modificada (0.13M GMA-NMG-0.07 M APSA)
mostré un aumento del 84,3% y del 0,6% en el flujo de agua y en el rechazo de cloruros para la
filtracion de una solucién modelo, respectivamente, en comparacién con la membrana
comercial. Ademas, la mejor modificacion de la membrana se consiguié con P(CIAPTA-co-GMA-
NMG), aumentando la permeabilidad al agua de mar en un 300 % sin modificar los elevados
rechazos de las membranas originales. Este trabajo proporciona una guia para mejorar la
permeabilidad de las membranas NF sin sacrificar el rechazo de especies mediante la

modificacién con polimeros interpenetrantes.
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Palabras claves
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ionico.
3.1 Introduccion

La tecnologia de nanofiltracién (NF) tiene una amplia gama de aplicaciones en diferentes
sectores industriales, como el tratamiento de agua de mar, aguas residuales, procesos
farmacéuticos y la industria alimentaria [1]. Con propiedades intermedias entre la ultrafiltracién
(UF) y la 6smosis inversa (RO) [2], las membranas de NF presentan un elevado flujo de agua
permeada, un alto rechazo de iones divalentes y bajo de sales monovalentes, bajo requerimiento
energético y baja inversién de capital inicial [3,4] en comparacién con la RO. El creciente
desarrollo tecnoldgico en la fabricacion de membranas de poliamida (PA) de pelicula delgada
compuesta (TFC) ha dominado la tecnologia de separacion NF, aumentando su eficiencia en la
separacion, resistencia al cloro, mejora de la separacion idnica, hidrofobicidad, carga superficial,
entre otros [2,5]. A pesar de que las membranas TFC han dado buena respuesta a diferentes
aplicaciones industriales, sigue existiendo interés en mejorar las propiedades de las membranas,
como el rechazo de especies monovalentes, sin sacrificar la eficiencia de separacion de las

membranas NF y manteniendo alto el flujo de permeado [4,6].

Se han empleado varios métodos para mejorar la permeabilidad y selectividad de las membranas
TFC [5,7,8]. Las redes poliméricas interpenetrantes (IPNs) son una técnica que mezcla dos o mas
polimeros que estan al menos parcialmente entrelazados a escala polimérica pero no unidos
covalentemente entre si [9]. La integracidn de una red adicional en la matriz porosa mediante
IPNs da lugar a un material innovador con propiedades mejoradas [10]. La combinacion de
diferentes polimeros mediante interpenetracién deberia generar un sistema multicomponente
avanzado con un perfil de propiedades distintivo, dependiendo de los grupos funcionales
insertados en la red [11]. La metodologia de incorporacién mediante IPNs permite conseguir un
mayor rechazo de iones monovalentes. El poli(metacrilato de glicidilo-N-metil-D-glucamina) se
ha utilizado en la modificacidn de membranas de ultrafiltracién de celulosa con el fin de retener
iones borato [12] y en resinas quelantes para retener cromo hexavalente e iones borato [13,14].

La incorporacién de un polimero de amonio cuaternario aumentaria las propiedades
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antiincrustantes y antibacterianas de las membranas [15] y eliminaria el Cr(VI) de las soluciones
[16]. Algunos estudios se han dedicado a modificar las membranas de UF para retener iones
metalicos especificos [17,18]. Sin embargo, los resultados obtenidos se desarrollan a pequeia
escala y en rangos de presién de funcionamiento inferiores a los registrados en plantas
desalinizadoras reales, lo que dificulta la comparacién con las membranas comerciales. En los
ultimos afios, las modificaciones de las membranas de nanofiltracion comerciales
convencionales a menudo han requerido un compromiso entre la permeabilidad del agua y la
selectividad idnica. Esto significa que las modificaciones de las membranas de NF pueden
aumentar la permeabilidad al agua, pero disminuir la eficacia de separacion, o viceversa. En
consecuencia, es necesario seguir investigando y desarrollando métodos para modificar las
membranas de nanofiltracion comerciales utilizando redes poliméricas interpenetradas (IPN)
gue permitan un equilibrio adecuado de polimeros funcionales para mejorar el rendimiento de
separacion de las especies idnicas sin comprometer la permeabilidad al agua. Por ultimo, aunque
se ha avanzado en la modificacion de las membranas de NF, es necesario seguir investigando
para abordar los retos asociados al desarrollo de membranas de alto rendimiento a escala

comercial que satisfagan las demandas de diversas aplicaciones.

El objetivo de este estudio fue modificar dos membranas de nanofiltracidn comerciales mediante
la incorporacién de IPNs con tres mondmeros funcionales: grupos funcionales catidnicos
(amonio cuaternario, CIAPTA), anidnicos (acido sulfénico, APSA) y quelantes iénicos (GMA-
NMG). El objetivo fue obtener una membrana con mayor flujo de agua permeada y capaz de
rechazar especies monovalentes en comparacién con las membranas NF comerciales. Se realizé
un disefio de experimentos para determinar la combinacidn dptima de concentraciones de
mondmeros que aumentara la permeabilidad hidrdulica de las membranas modificadas. La
permeabilidad y el rechazo de las membranas modificadas confirmaron que es posible mejorar
la produccidn de agua producto sin afectar a la eficacia de la separacién de especies idnicas.
Estos resultados permiten desarrollar membranas con mayor capacidad de produccién,
disminuyendo el nimero de mddulos utilizados en las plantas desalinizadoras para la produccion

de agua.
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3.2 Métodos y materiales

3.2.1 Materiales

Se utilizaron dos membranas comerciales de poliamida para la adicién de redes interpenetradas
(NF90 y NF 270) (Dow Chemical, Michigan, EE. UU.). Las membranas comerciales NF90 y NF270
se seleccionaron en funcién de su corte molecular, tamafio de poro, hidrofobicidad, rugosidad y
punto isoeléctrico. La NF90 y la NF270 son membranas compuestas de pelicula fina (TFC)
formadas por una capa intermedia de polisulfona microporosa y una capa de soporte de
poliéster. La diferencia entre estas dos membranas TFC es la composicion de la capa activa. Los

detalles de sus propiedades se pueden encontrar en anexos.

Dos mondmeros comerciales como acido 2-acrilamida-2-metil-1-propanosulfonico (APSA, 99 %),
cloruro de [3-(acrilamino) propil]trimetilamonio (CIAPTA, 75 % en peso en H,0) (Figura Ill-1 a), y
un mondémero obtenido a partir de N-metil-D-glucamina (NMG, 99 %) y metacrilato de glicidilo
(GMA, 97%). Se utilizd6 N,N-metilen-bis-acrilamida (MBA, 99 %) como reactivo reticulante, y
persulfato de amonio (APS, 99 %) y N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina (TEMED, 99 %) como
iniciador y coiniciador, respectivamente. Se utilizaron hidréxido de sodio (NaOH, 99 %), cloruro
de sodio (NaCl, 99 %) y éter dietilico ((CHsCH,),0, 99 %).

Para la filtracién se utilizé NaCl (99%) y H3BOs. Todos los reactivos se adquirieron en Sigma

Aldrich, Chile.

3.2.2 Sintesis de N-metil-D-glucamina glicidil metacrilato (GMA-NMG)

La sintesis de GMA-NMG se llevé a cabo en un matraz de fondo redondo de tres cuellos con
reflujo continuo durante 5 horas a 70 £ 1 °C. En el matraz, se colocaron 9,76 g de NMG en 60 mL
de agua bidestilada y se agitd constantemente durante 5 min, después se afiadieron gota a gota
50,0 mmol de GMA y 10 mL de NaOH 1 mol L-1 bajo agitacién vigorosa durante 5ha 70 + 1 °C.
Después de la reaccién, el producto se enfrid y se lavd en dos porciones de éter dietilico (100
mL) para eliminar el exceso de GMA sin reaccionar con el fin de estimar el rendimiento de la
reaccion [19, 20]. Después del lavado, se llevd a un evaporador rotatorio para eliminar el exceso

de éter dietilico y concentrar el mondmero obtenido. El producto obtenido se caracterizé por
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FTIR-ATR y espectroscopia 1H y 13C-NMR. El esquema de reaccidn se muestra en la Figura lll-1

b.

3.2.3 Moadificacion de la superficie de la membrana de poliamida

Se realizd un disefio experimental de modelo de mezclas tipo simplex-lattice (3,3) utilizando una
concentracién total de 0,2 M (Tabla Ill-1), utilizando como solvente agua desmineralizada.
Basado en la experiencia previa de nuestro grupo de investigacion, la concentraciéon utilizada
genero una red polimérica de baja densidad, evitando la obstruccién de los poros por lo que se

espera un resultado similar.

Tabla IlI-1 Disefio experimental para la mezcla de mondmeros utilizada en cada modificacion.

Concentracién [mol L]
Modificacién?

CIAPTA GMA-NMG APSA
NF-1 0.20 0.00 0.00
NF-2 0.13 0.07 0.00
NF-3 0.13 0.00 0.07
NF-4 0.07 0.13 0.00
NF-5 0.07 0.07 0.07
NF-6 0.07 0.00 0.13
NF-7 0.00 0.20 0.00
NF-8 0.00 0.13 0.07
NF-9 0.00 0.07 0.13
NF-10 0.00 0.00 0.20
NF-11 0.13 0.03 0.03
NF-12 0.03 0.13 0.03
NF-13 0.03 0.03 0.13

2 La notacién NF puede ser referida a la membrana NF90 como a la NF270. Mas adelante se
referird, por ejemplo, a la NF90-8, que correspondera a la modificacion NF-8, utilizando como
base la membrana NF90.
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La modificacién de las membranas de nanofiltracién se realizé mediante la inyeccidon de los
polimeros en el interior de los poros de la membrana en presencia de un iniciador radicalario
(0,5 % mol APS de 0,2 M) y un reactivo reticulante (8,0 % MBA). En primer lugar, se afiadieron 25
mL de la mezcla reactiva a la unidad de celda agitada (Sterlitech HP4750, Auburn, EE. UU.) y se
introdujeron en los poros de la membrana (14,6 cm?) mediante presién (2 bar, utilizando N;) a
través de la capa de poliéster (PES). Cuando se identificd un volumen igual a 10 mL de solucién
en el permeado, se detuvo el sistema de filtracidon y se colocé la membrana en un sistema
paralelo de placas de aluminio. Posteriormente, este sistema de placas se calentd durante 72 h

utilizando un horno de flujo de aire a 40 °C para llevar a cabo la polimerizacion.

Las membranas modificadas se dejaron en agitacién con agua en la celda de filtracion (sin
presion) durante 24 horas para evitar la pérdida de mezcla polimérica restante de la membrana.
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Figura llI-1 a) Mondmeros catidnicos y anidnicos sintéticos, b) esquema de reaccidn para la
sintesis de GMA-NMG, y c) diagrama esquematico del procedimiento de preparacion de la
membrana de modificacion.
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3.2.4 Caracterizacion de la superficie de la membrana

La caracterizacién morfoldgica se realizd mediante microscopia electréonica de barrido (SEM),
utilizando el equipo JEOL JSM-6390LV, con un voltaje de aceleracién de 20 kV. Las muestras
fueron previamente recubiertas utilizando un blanco de oro con un Sputter Coater 50/60 Hz
marca SPI (Wate Chester, PA, USA). El analisis cuantitativo de la rugosidad superficial de las
membranas se realizé mediante microscopia de fuerza atémica (AFM) (OmegaScope 1000, AlIST-
NT Inc., EE. UU.). Las composiciones quimicas de la superficie de las membranas se analizaron
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR) utilizando un rango de longitud de onda de 4000-500 cm™ (espectrdmetro FTIR
PerkinElmer UATR Two, EE. UU.). El analisis de los espectros se complementd con un analisis de
componentes principales (ACP). Todos los espectros fueron suavizados, cortados en un rango de
2000 cm™ a 600 cm'®, corregidos en la linea base, normalizados y centrados en el medio antes
del analisis. Las mediciones del angulo de contacto se realizaron con el analizador de forma de
gotas modelo DSA25S, KRUSS (Hamburgo, DE). Se utilizé6 un volumen de 10 ul de agua

desionizada. Los angulos de contacto se midieron segun la técnica de la gota sésil (sessile drop).

3.2.5 Medicion de la permeabilidad al agua y del rechazo de sales

El rendimiento de la membrana se estudié en una celda del tipo dead-end o punto final ciego. En
la celda de filtracién se montaron membranas circulares, cada uno con un area efectiva de 0,0015
m?,y, en un primer momento, se hizo pasar agua a través de las membranas a una presion de 20
bares durante 2 horas para compactarlas y conseguir un flujo estable. El flujo fue determinado
por la medicion de la masa del fluido de permeado que sale el sistema. La permeabilidad al agua
pura de las membranas se estudiod en el intervalo de presiones de 10 a 40 bar. La permeabilidad

al agua pura (/) se calculo mediante la siguiente ecuacion:

_ AV (1)
]W_A-At

donde A es el area activa de la membrana, AV es el volumen que atraviesa la membrana y At es
el tiempo de permeacion. La permeabilidad hidraulica del agua (k,,) se determiné con la

siguiente ecuacion:

_Jw (2)

k, =
W AP
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donde AP es la diferencia de presidn entre la alimentacion y el permeado.
La permeabilidad de la solucidn (k, Lh’ m2 bar?) fue determinada por la relacién entre la presion
y el gradiente de concentracién a través de la membrana, y la densidad de flujo de permeado de

la siguiente manera:

k = _J (3)
AP — o Am

Donde An es la diferencia de presién osmotica a través de la membrana y o es el coeficiente de

reflexion. En el caso de la solucién modelo, la diferencia de presidn osmética se aproximé en

base a la propuesta por Luo y Wan [21].

- (4)
A=) (Cri=Cp)-R-T
i=0
donde Cg; y Cp; (mol L) son las concentraciones del soluto i en la alimentacidn y el permeado,
respectivamente, R (J mol™ K?) es la constante universal de los gases y T es la temperatura (K).
El coeficiente de reflexidn (o) es una medida para determinar la eficacia de la membrana en la
separacion de solutos. Para el presente estudio, se consideré una membrana ideal (o = 1) para
evaluar la capacidad de filtracidn.
Los resultados de la permeabilidad hidraulica se analizaron mediante una prueba estadistica
ANOVA. Este andlisis permitié identificar las modificaciones que mas aumentan la permeabilidad.
Finalmente, las membranas con mayor permeabilidad hidraulica se utilizaron para las pruebas
de rechazo de sales.
Se utilizé una solucién modelo de NaCl (1000 mg L) y H3BOs (4,5 mg L) con pH de 5,6 + 0,4 y
presion osmdtica de 0,49 bar. La medicion del flujo de permeado comenzé después de obtener
10 mL de filtrado. El rechazo de sal de la membrana se obtuvo midiendo la conductividad de la
solucidn de alimentacién y de permeado:
R (%) = <1 - &> x 100 ©)
Cri
donde Cp; y Cr; se consideran como aproximacion a la conductividad (uS cm™) en el permeado

y la alimentacidn, respectivamente.

Finalmente, el desempefio de las membranas modificadas fue evaluado con agua de mar

proveniente de una zona costera de Chile (Hualpén, Regidn del Bio-bio). La muestra original fue
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microfiltrada con una membrana ceramica utilizando un equipo Rhodia Orelis (Kerasep, 0,45 um
de didmetro) para eliminar particulas o compuestos bioldgicos y, finalmente, registré un pH de

6,7 £ 0,3 y una presién osmética de 29,7 bar.
3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Sintesis del mondmero GMA-NMG

El mondmero funcional GMA-NMG se sintetizd mediante la reaccion entre el grupo amino
secundario del NMG y el grupo epoxi del GMA. La reaccién quimica se llevé a cabo empleando

un mecanismo de apertura del anillo epoxi [22].

La Figura Il S- 1 muestra los espectros caracteristicos FTIR-ATR de los precursores (NMG y GMA)
y del producto de reaccién. Para GMA, las bandas vibracionales incluyen 1719 cm™ (C=0,
estiramiento), 1629 cm™ (C=C, estiramiento), y las bandas 1270 y 847 cm™ que corresponden a
bandas de absorcién asociadas con anillos epoxi [9,23]. Para NMG, las principales bandas de
absorcidn se producen en 3331 cm™ (-OH, estiramiento), 1075 cm™® (C-O, estiramiento), y 1045
cm® (C-N, estiramiento) [9]. El espectro de GMA-NMG muestra bandas de absorcién vibracional
en torno a 3400 cm™ (-OH, estiramiento), 1640 cm™ (C=C, estiramiento), y la presencia de nuevas
bandas de absorcién en torno a 1080 y 1041 cm™ asociadas al modo vibracional (N-H,
estiramiento) de las aminas terciarias, asi como la ausencia de bandas caracteristicas de los
modos vibracionales asociados a los anillos epoxi [20]. A partir de los resultados encontrados por
FTIR-ATR, se confirma la presencia del mondmero. Ademas, el espectro *H NMR confirma la
presencia de GMA-NMG en las Figuras S1b y Slc. La Figura lll S- 1 b muestra las senales
caracteristicas del GMA-NMG, pico 1,2 ppm atribuido a los protones de metilo en la posicién C=C
meta, entre 1,95y 2,1 ppm un pico atribuido a los protones de la amina terciaria, entre 2,5y 4,3
ppm los protones de metilideno, metileno y alcohol de la estructura del mondmero. La presencia
de protones de vinilo alrededor de 5,2 a 5,6 ppm se identifica como los hidrégenos del doble
enlace de la GMA [24]. Mientras que para el espectro 13C, se presentan las siguientes sefiales en
la Figura Il S- 1 c: 6 19.5, 43.2, 58.5-72.3, 120, 143, y 181 ppm atribuidos a carbonos metilo,
carbonos enlazados a aminas terciarias, que son carbonos caracteristicos de la estructura
principal del mondémero enlazado a alcoholes, carbonos vinilo, y carbono carboxilo,

respectivamente.

74



Capitulo lll - Modificacion superficial de membranas de nanofiltracion mediante redes
poliméricas interpenetradas y su evaluacién en la desalinizacién de agua

3.3.2 Caracterizacion de las membranas

3.3.2.1 Caracterizacidon morfoldgica

Las membranas NF270-2 y NF90-8 se seleccionaron para este estudio porque mostraron los

cambios mas significativos a nivel de superficie y grado de interpenetracion.

Figura lll-2 Imagenes SEM de la superficie de las membranas; NF270 ((a) x1000, (c) x10000),
NF90 ((e) x1000, (g) x10000), NF270-2 ((b) x1000, (d) x10000), y NF90-8 ((f) x1000, (h)
x10000).
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El andlisis morfolégico SEM de la superficie y la seccidn transversal de las membranas se muestra
en las Figura IlI-2 y Figura llI-3, respectivamente. Los resultados de la superficie muestran
diferencias entre la NF270-2 (Figura lll-2 b y d) y la membrana comercial NF270 (Figura lll-2 ay
c), mientras que la membrana comercial NF90 (Figura lll-2 e y g) y la modificacion NF90-8 (Figura
I1I-2 f y h) no mostraron cambios significativos. La NF270-2 muestra numerosos agregados de
diferentes tamanos adheridos a la superficie, que son evidentes si se comparan con la morfologia
lisa de la membrana NF270 comercial. En el caso de la NF90-8, la superficie presenta agregados
mas pequefios que son dificiles de identificar, dada la naturaleza rugosa de la membrana NF90

comercial.

En la Figura llI-3 se muestran las imagenes transversales de las membranas comerciales NF270 y
NF90 sin modificar y modificadas. La Figura IlI-3 a y b muestran las capas de poliéster (inferior),
polisulfona (central) y poliamida (superior) que componen las membranas NF270 y NF90,
respectivamente, y las imagenes de la Figura llI-3 cy d corresponden a las modificaciones NF270-
2 y NF90-8, respectivamente. En el caso de la NF270-2, la imagen muestra que la capa de
poliéster de la membrana tendria una mayor densidad de fibras gruesas y compactadas (Figura
llI-3 b), en contraste con la NF90-8, que muestra una mayor compactacidon en las capas
superiores, que afecta a la polisulfona y la poliamida (Figura 1lI-3 d). Ademas, es dificil distinguir
entre la capa de poliamida/polisulfona y el soporte de poliéster en laimagen de NF270-2 debido
a la aglomeracidn causada por los polimeros interpenetrados. Asimismo, el analisis de la
rugosidad del NF270-2 mostré un aumento del valor cuadratico medio (RMS) y del valor
promedio de la rugosidad del 45 y 54%, respectivamente, en comparacidn con el NF270, mientras
que el NF90-8 mostrd un aumento menor del valor cuadratico medio (RMS) y del valor promedio
de la rugosidad del 21 y 38%, respectivamente, en comparacion con el NF90 (Tabla IlI-2). Las
imagenes mas representativas de las modificaciones mediante AFM se muestran en la Figura lll
S- 4. Basandose en las estructuras comerciales de las membranas, la NF270 tiene una capa activa
plana basada en una poliamida alifatica lineal con un tamafo de poro ancho (MWCO =~340 Da),
mientras que la NF90, una poliamida aromatica reticulada con una estructura de cresta y valle
de tamafio de poro estrecho (MWCO = ~180 Da) [25]. Por estas razones, la penetracion de los
polimeros a través de la capa de poliéster fue relativamente facil para la NF270, mientras que la

NF90 fue dificil, debido al tamafio de los polimeros. Por lo tanto, los cambios en la superficie de

76



Capitulo lll - Modificacion superficial de membranas de nanofiltracion mediante redes
poliméricas interpenetradas y su evaluacién en la desalinizacién de agua

la membrana NF270 fueron mas notables que los de la membrana NF90. Por otra parte, los
resultados del angulo de contacto revelaron un aumento de la hidrofobicidad de ambas
modificaciones, posiblemente debido al aumento de la rugosidad de la superficie. Estudios
anteriores han informado de que los dangulos de contacto son mayores en las superficies rugosas
que en las relativamente lisas [26]. Esto se debe a que la presencia de irregularidades en la
superficie impide el movimiento del liquido, haciendo que la gota quede suspendida sobre las

protuberancias de la superficie, afectando el deslizamiento/fluidez del liquido [27].

Figura 111-3 Imagenes SEM del drea de seccidn transversal de las membranas NF270 (a),
NF270-2 (b), NF90 (c), y NF90-8 (d).
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Tabla I11-2 Raiz del valor cuadratico medio y valor promedio de la rugosidad de las
membranas modificadas por INPs (Tamaiio imagen 10 x 10 um)

Modificacion RMS [nm] Rugosid?:n?]r omedio cé:f:(l::od[?’]
NF270 35.00 24.90 32.77 £2.80
NF90 90.22 71.42 52.48 £+2.01
NF270-2 50.75 38.36 78.29£0.45
NF90 - 8 108.90 98.67 75.78 + 1.67

3.3.2.2 Caracterizacion espectroscépica

Los resultados de la caracterizacién espectroscépica FTIR-ATR de las membranas modificadas se
muestran en las Figuras S2 y S3. Los grupos funcionales de la matriz interpenetrada estan
enmascarados por las vibraciones de los grupos funcionales presentes en las membranas
comerciales, por lo que las diferencias en las membranas se observan como cambios en la

intensidad de las bandas y algunas bandas de absorcién adicionales de baja intensidad.

El PCA muestra que los dos primeros componentes (PC 1y PC 2) separan las membranas NF90 y
NF270 (Figura IlI-4 a), mientras que el tercer componente (PC 3) separa las membranas virgenes
de las modificadas. La separacion se produce principalmente en las modificaciones que
contienen APSA y CIAPTA (Figura lll-4 b). El diagrama de carga de PC 1 (77 % de la varianza
explicada) muestra la contribucion de los nimeros de onda de la capa de polisulfona en 1586
cm?, 1504 cm?, 1488 cm, asociados a la vibracidn de flexion del anillo aromatico en el plano;
1244 cm?y 1151 cm, asociados al estiramiento C-O-C, y O-S-O, respectivamente (Figura Ill-4 c).
El diagrama de carga de la PC 2 (17 % de la varianza explicada) muestra los nimeros de onda de
la capa completa de poliamida aromatica en 1669 cm™, 1609 cm™ y 1542 cm™, asociados al
estiramiento C=0 de la amida |, a la flexién C=C de la amida aromatica y a la flexién N-H de la
amida ll, respectivamente (Figura 1ll-4 d) [28]. El gréfico de carga de la PC 3 incluye bandas
asociadas a APSA (1147 cm™ y 1040 cm, asignadas a estiramientos asimétricos y simétricos de

S=0, respectivamente [29,30]) y CIAPTA (1482 cm, asignada a -N(CH3)* [30,31]) (Figura lll-4 e).

78



Capitulo lll - Modificacion superficial de membranas de nanofiltracion mediante redes
poliméricas interpenetradas y su evaluacién en la desalinizacién de agua

Las bandas asociadas a las membranas modificadas con GMA-NMG no fueron detectadas por el

PCA, probablemente porque el polimero no afiade grupos funcionales en la superficie.
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Figura lll-4 PCA. (a) Grafico de puntuacion de PC1 y PC2. (b) Grafico de puntuacion de PC2 y
PC3. (c) Grafico de carga de PC1. (d) Grafico de carga de PC2. (e) Grafico de carga de PC 3.

En un estudio comparativo de diferentes membranas comerciales, Tang, Kwon y Leckie [28]
demostraron que las bandas de poliamida estan ausentes en la NF270 y otras membranas
semiaromaticas. El mayor tamafo de los poros de la NF270 también puede explicar la mayor

contribucion de las bandas de polisulfona [28].

3.3.2.3 Evaluacidn del flujo de permeado

El rendimiento de las membranas modificadas se evalué utilizando una solucién modelo 1000
mg L NaCl y 4,5 mg L' HsBOs) y agua de mar en un amplio rango de presiones.

Las pruebas de permeabilidad con agua destilada para las membranas comerciales (NF90 vy
NF270) y modificadas se muestran en el material suplementario (Tabla Ill S- 1). El analisis
estadistico de los resultados de permeabilidad (Analisis estadistico de los resultados de

permeabilidad, Informacion suplementaria) mostré que las mejores permeabilidades eran las
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modificaciones 2, 5y 8 (NF-2, NF-5 y NF-8, respectivamente). En consecuencia, se seleccionaron
estas modificaciones porque mostraron una mayor permeabilidad al agua destilada entre todas

las modificaciones realizadas.
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Figura I11-5 Flujo de permeado y rechazo global (conductividad) de las membranas
modificadas NF90 (a y b) y NF270 (c y d) en funcidn de la presion de operacion para una
solucion modelo de NaCl (1000 mg L-1) y H3BO3 (4,5 mg L-1).

La Figura llI-5 a y ¢ muestran los resultados de permeabilidad de las membranas comerciales
(NF90 y NF270) y las modificaciones 2, 5 y 8 para la filtracion de la solucion modelo. La
permeabilidad de las membranas con la solucién modelo disminuyé en comparacion con la
permeabilidad hidraulica del agua destilada. Segun la Ec. (3), el efecto de la disminucién de la
permeabilidad al agua se produce debido a una reduccién de la fuerza impulsora (AP — ¢ - Am),
es decir, un aumento de la diferencia de presién osmética (0,49 bar). Ademas, efectos como la

concentracién de polarizacidn, el flujo contradifusivo y el aumento de la concentracion de
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solucién en la celda son también fendmenos que generan una disminucién progresiva del flujo
[32,33].

Como se muestra en la Figura llI-5 a y ¢, la permeabilidad de las membranas modificadas mostré
una tendencia creciente con respecto al flujo de las membranas comerciales, excepto en el caso
de la modificacion NF270-8. En el caso de las membranas NF90, las modificaciones mostraron un
aumento del flujo de permeado en promedio del 84,3 %. 76,5 y 79,5% para NF90-2, NF90-5 y
NF90-8, respectivamente. Mientras que, en el NF270, los cambios de permeabilidad fueron del
23,9 22,3 y -15,5% para NF270-2, NF270-5 y NF270-8, respectivamente. Preliminarmente, se
observa que las modificaciones realizadas en ambas membranas generaron un aumento en el

paso de disolvente a través de la membrana.

En cuanto a las modificaciones en ambas membranas comerciales, los resultados mostraron que
la NF-2 aumentaba el flujo de permeado, es decir, que la presencia de CIAPTA era esencial para
mejorar el paso del agua a través de la membrana. Como polimero catidnico, el CIAPTA tiene el
potencial de neutralizar la carga negativa de ambas membranas comerciales, lo que conduce a
una disminucidon de su repulsién electrostatica. Esta reduccién de la repulsién electrostatica
puede aumentar la permeabilidad de los iones y del agua a través de la membrana. Por el
contrario, la disminucion del flujo de agua observada tras la modificacién con APSA puede
deberse al efecto contrario de este polimero sobre las membranas comerciales. Por lo tanto, el
APSA puede aumentar ain mas la carga negativa en la superficie de la membrana, lo que provoca
un aumento de la repulsion electrostatica y una disminucion de la permeabilidad de los iones y
del agua a través de la membrana. Las modificaciones en la membrana NF270 demostraron un
mayor flujo de permeado que las modificaciones-en la NF90, principalmente asociado al tamafio
del poro de la membrana [34]. Estos resultados son congruentes con el cambio de porosidad
conseguido por las modificaciones NF270; el aumento de la rugosidad podria causar una mayor
area superficial, mejorando la permeabilidad al agua [35].

Por otro lado, el aumento de la concentracidn de GMA-NMG en la modificacion NF-8 puede
provocar una mayor disminucion del tamafio de los poros debido a la formacién de cadenas
poliméricas en la superficie y en los poros. Esta formaciéon de cadenas poliméricas puede

aumentar la resistencia al paso del agua a través de la membrana, dando lugar a una disminucién
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del flujo de agua [7,36]. Finalmente, la permeabilidad obtenida en esta investigacion es superior
a las reportadas con la incorporacion de poli(metacrilato de carboxibetaina) (PCBMA) [37].

En el caso de las membranas NF270 y NF90 modificadas, los rechazos de iones no aumentaron
en comparacion con las membranas comerciales (Figura llI-5 b y d). Investigaciones similares

muestran resultados parecidos con las membranas modificadas con PCBMA [37].

En el caso de la NF-90, el rechazo mostré valores ligeramente superiores a los de otras
investigaciones [38,39], mientras que los valores de rechazo de las modificaciones de la NF90
fueron similares a los de la membrana comercial (Figura -5 b). Esto demuestra que las
membranas modificadas podrian aumentar la permeabilidad sin sacrificar el rendimiento de
separacion de iones, manteniendo una eficiencia similar a las técnicas de nanofiltraciéon [6]. En
el caso de la matriz polimérica, los resultados mostraron que no hay diferencias significativas
entre cada mezcla utilizada para la modificacién. Por tanto, las sustancias poliméricas afectaron
principalmente al paso de agua de la membrana y no a la funcionalizaciéon superficial,
permitiendo elaborar una membrana con mayor permeabilidad y eficiencia de rechazo de

especies similar a la membrana comercial.

La membrana NF270 mostrd una mayor diferencia de rechazo entre las membranas modificadas
y las comerciales. Los resultados muestran una diferencia entre el 13y el 22% y entre el 11y el
20% para la NF270-2 y la NF270-5, respectivamente, para todo el intervalo de presiones. Sin
embargo, la NF270-8 mostrd diferencias entre el 2,0 y el 13%. Esto concuerda con los resultados
de flujo de permeado observados en la Figura IlI-5 c. Por lo tanto, el menor flujo de permeado
del NF270-8 también restringid el paso de especies a través de la membrana, aumentando el
rechazo de especies (véase la Figura llI-5 d). Por ultimo, los resultados de la modificacién de la
membrana NF270 no mostraron ninguna mejora respecto al tratamiento de la solucion modelo
propuesta (NaCl + H3BOs).

Como se muestra en la Figura IlI-6, el rechazo de cloruro para las membranas modificadas y no
modificadas fue ligeramente superior al de otras investigaciones [33, 39, 41, 42]. En el caso de la
NF90, las modificaciones mostraron una elevada capacidad de rechazo de cloruros en
comparacién con la membrana comercial. La diferencia media con la membrana comercial fue
de 6,55, 3,24 y 0,64% con NF90-2, NF90-5 y NF90-8, respectivamente, a todas las presiones

estudiadas. Por otro lado, la NF270 comercial mostro diferencias del 26,17, 39,03 y 14,86% para
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laNF270-2, NF270-5y NF270-8, respectivamente. Las membranas NF-8 mostraron una diferencia
relativamente menor en el rechazo de cloruros en comparacion con las membranas comerciales,
en particular la NF90-8 (Figura 1ll-6 c). Esta observacién puede explicarse debido a la presencia
de APSA dentro de la red polimérica de la modificacion. EI APSA es un mondmero cargado
negativamente que puede provocar la repulsién electrostatica de los iones cloruro, potenciando
en Ultima instancia el rechazo de los iones monovalentes negativos. En el caso de la NF-5, la
existencia de CIAPTA puede contrarrestar el efecto de carga de la modificacidon, lo que puede

explicar la ligera consistencia en el paso de iones a través de la membrana.
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Figura I1I-6 Rechazo de cloruro de las membranas comerciales NF90 y NF270 modificadas
numero 2 (a), 5 (b) y 8 (c) en funcién de la presion para una solucién modelo de NaCl (1000
mg L) y H3BOs (4,5 mg LY).

Por ultimo, los resultados del pH del permeado y del rechazo de H* se muestran en la Figura lll

S- 7. El pH de la solucién modelo de alimentacién fue cercano a 5,6 + 0,4 para todos los

experimentos realizados. A partir de la Figura Ill S- 7 a, los resultados de pH para cada

modificaciéon realizada en la membrana NF270 mostraron una ligera variacion a lo largo del rango
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de presién estudiado (5,67 - 5,45), mientras que la NF90 presentd variaciones mas significativas
dependiendo del tipo de modificacion empleada (7,07 - 5,45). Los rechazos de iones H* son
coherentes con los resultados observados en soluciéon de cloruro (ver Figura 1lI-6) para las
modificaciones NF270. El rechazo de iones por NF puede explicarse por efectos estéricos, de
exclusién de carga o Donnan, y dieléctricos. El predominio de una exclusidn sobre otra puede
variar dependiendo de las condiciones experimentales empleadas [43]. En el caso de soluciones
diluidas, efectos como la repulsion por carga y los efectos estéricos podrian dominar el rechazo
[44]. En el caso de la exclusidon estérica, ambos iones (H* y Cl') poseen radios hidratados pequefios
(0,33 y 0,224 nm, respectivamente) en comparacion con los radios de poro de 0,69 y 0,87 nm
parala NF90y la NF270, respectivamente [45]. Por lo tanto, los resultados de ambas membranas
comerciales (véanse las Figuras 6 y 5S) coinciden con el rechazo estérico. Para las membranas
modificadas, los rechazos mostraron que las modificaciones de la membrana NF270 afectaron al
tamafio de los poros, mientras que la NF90 no mostré cambios significativos. La repulsion
electrostatica y/o el efecto Donnan también afectaron principalmente a las modificaciones de la
NF270 debido al rechazo de H* observado en la Figura 11l S- 7. El elevado paso de iones H" a través
de la membrana provocd un aumento de la permeacién de iones cloruro para mantener la
electroneutralidad aambos lados de la membrana [32, 43, 44]. Por lo tanto, el rechazo observado
para las membranas comerciales y modificadas es coherente con los resultados de los valores de

H*y CI-.
3.3.2.4 Filtracion de agua de mar

La permeabilidad y el rechazo de las membranas sin modificar y modificadas se muestran en la
Figura 1ll-7 a y b, respectivamente. Para el flujo de permeado, las modificaciones NF270
mostraron un aumento entre 234 y 339% en comparacién con la membrana comercial, mientras
que las modificaciones NF90 disminuyeron entre 30 y 40% en comparacién con la membrana
comercial. Para las modificaciones NF90, los resultados no fueron muy satisfactorios en
comparacién con los obtenidos para la solucidn modelo presentada en la Figura Ill-5 a. Sin
embargo, la disminucion de la permeabilidad de la membrana no modificada esta dentro del
rango aceptable en comparacion con la membrana no modificada, considerando el efecto de la

presidon osmatica del agua de mar (Am = 29,7 bar) frente a una solucién modelo (An = 0,49 bar).

85



Capitulo lll - Modificacion superficial de membranas de nanofiltracion mediante redes
poliméricas interpenetradas y su evaluacién en la desalinizacién de agua

Y TaNF02  mNm0s  mNESs | -NEOO (a)
1y L "NE202 ENE270-5 NF270-8  “NF270
=
ERUN"
=)
g o0 f
=
&
it 60 -
g
=]
jg 40 |
& 20 | ' N
¢ P | (N
N
. N & % N N N
Pressure (bar)
120 0s  wwmets  nNES0S  <NE9D
op | NENO2 ANEOS ONENOS ANE2TO (b)
e
5 Y
1R \ R
9 N NI NI
s N g N N N N
g 60 | Y N Y N N N
2 N N N N N D
: NI | | NN | | NI
2 40 L N N N N N N
g A N A N N N
& N RR N R N
N MR N IR NTIR
20 N N N N N N
N | IR N | IR N | IR
N | IR N | IR N | IR
0 N N N N N N

20 30 40
Pressure (bhar)

Figura I11-7 (a) Densidad de flujo de permeado de las membranas comerciales y modificadas
NF90 y NF270 en funcién de la presion de operacion para el tratamiento de agua de mar (b)
Rechazo por conductividad de las membranas comerciales y modificadas NF90 y NF270.

En cuanto al rechazo de iones, tanto las modificaciones NF90 como NF270 coinciden con los
resultados observados en la solucién modelo (véase la Figura lll-5 b y d frente a la Figura l1l-7 b).
El rechazo de especies para las membranas NF90 modificadas mantiene un valor similar al de la

membrana no modificada, lo que indica un buen rendimiento de los grupos funcionales
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incorporados a la membrana. Sin embargo, futuros ensayos experimentales de flujo cruzado
podrian resolver los problemas asociados a la concentracidn por polarizaciéon en la membrana,
aumentando la capacidad de rechazo de las membranas NF90 modificadas. En el caso de la
NF270, los resultados de rechazo de especies son congruentes con los obtenidos por flujo de
permeado (ver Figura IlI-7 a). Un flujo de permeado elevado permite el paso de mds especies a
través de la membrana debido al efecto convectivo causado por la presién de funcionamiento.
El rechazo medio obtenido por las modificaciones de la NF270 fue del 34,53%, mientras que la
membrana no modificada obtuvo un rechazo del 74,09%. Al igual que con las membranas

anteriores, futuros experimentos de flujo cruzado podrian aumentar el rechazo de especies.

3.4 Conclusiones

La interpenetraciéon de las redes poliméricas mejoré la eficacia de permeabilidad de las
membranas comerciales, manteniendo la retencion de iones monovalentes, como el cloruro, en

valores aceptables.

Los analisis superficiales y quimicos realizados en las membranas modificadas confirman la
modificacion superficial por cambios en la morfologia, rugosidad y aumento de intensidades y
aparicion de nuevos picos en los espectros FTIR-ATR.

El andlisis estadistico realizado indic6 como mejores modificaciones que maximizan la
permeabilidad al agua destilada son las combinaciones 2 (0,13 M CIAPTA - 0,07 M GMA-NMG), 5
(0,07 M CIAPTA - 0,07 M GMA-NMG - 0,07 M APSA) y 8 (0,13 M GMA-NMG - 0,07 M APSA). Sin
embargo, la modificacion 0,13 M CIAPTA - 0,07 M GMA-NMG demostré un mejor rendimiento
en el tratamiento de la solucién salina modelo, consiguiendo un mayor aumento de la
permeabilidad y manteniendo estables los rechazos idénicos en comparacion con las membranas

comerciales.

La sinergia de los polimeros con la red estructural de la membrana comercial de poliamida
consiguid mejorar las propiedades de produccidn de agua sin sacrificar el rendimiento de
separacion. Este tipo de estrategia proporciona una solucion para desarrollar membranas con
mayor permeabilidad, reduciendo los costos asociados al consumo eléctrico (menor presion)

manteniendo la productividad de la desalacién. Asimismo, también se reducen los costos de
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adquisicion y sustituciéon de membranas dentro de los costos totales relacionados con las plantas

desalinizadoras de agua de mar.

3.4.1 Informacidon complementaria (en Anexos)

La siguiente informacion puede encontrarse en el Anexo |V: caracterizacidn espectroscopica de
GMA, NMG y GMA-NMG, imdagenes de rugosidad para membranas virgenes y modificadas,
analisis estadisticos de los resultados de permeado, y resultados de pH de permeado y rechazo

de H*.
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Resumen

La modificacién de las membranas de nanofiltracion (NF) compuestas de pelicula fina (TFC) para
aumentar la permeabilidad y mejorar el rendimiento de separacién sigue siendo un reto
importante para la escasez de agua. El objetivo de este estudio fue mejorar la permeabilidad y
la selectividad de dos membranas comerciales de nanofiltracion de poliamida (PA), NF90 y la
NF270, modificandolas con nanotubos de carbono (CNT) mediante crecimiento in situ asistido
por microondas (MW). Para facilitar el proceso de crecimiento se utilizé el polimero conductor
polipirrol (Ppy) y un catalizador de ferroceno. Los analisis quimicos y morfoldgicos confirmaron
la modificacion de la superficie de ambas membranas. La membrana NF270-Ppy-CNT se
seleccioné para las pruebas de rechazo de iones debido a su mayor permeabilidad en
comparacion con la NF90-Ppy-CNT. La membrana NF270 modificada mostré un aumento del 14%
en el rechazo de iones manteniendo constante la permeabilidad al agua. Los resultados
demostraron que es posible adherir CNT a una superficie polimérica sin comprometer sus
propiedades funcionales. Se empled el modelo de Spliegler-Kedem para modelar el rechazo y el
flujo de permeado de las membranas NF270-Ppy-CNT y NF270, lo que indica que el transporte
difusivo contribuye a la modificacidn para aumentar el rechazo del NaCl. El presente estudio
ofrece un enfoque prometedor para la modificacion de membranas mediante el crecimiento in
situ de CNT con el fin de mejorar su rendimiento en aplicaciones de tratamiento de aguas, como

la desalinizacion.
Palabras claves

Filtracion por membranas, Nanotubos de carbono, modificacion de nanofiltracién, modelo

Spielger-Kedem, Poptube.
41 Introduccién

En los Ultimos afios, la tecnologia de separacién basada en membranas se ha hecho cada vez mas
popular por su uso en el tratamiento de aguas residuales y la produccidn de agua potable [1,2].
Esto se debe a que la separacion por membranas, especialmente las membranas poliméricas, ha
demostrado numerosas ventajas, como una alta eficiencia de separacidn, bajo consumo de
energia, modularidad, facil adaptabilidad y bajo impacto ambiental [3-6]. En particular, las

membranas de nanofiltracion (NF) rechazan las sales multivalentes y las moléculas orgdnicas
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(>200 Da) [7], lo que las convierte en una tecnologia ideal para el tratamiento rentable del agua
de mar con una alta eficiencia en comparacion con la 6smosis inversa (Ol) [5,8,9]. La membrana
de NF mas comun es la membrana de poliamida compuesta de pelicula fina (TFC) [7,10], que
actla como capa activa y esta soportada por polisulfona (centro) y poliéster (fondo). Aunque las
membranas TFC presentan un buen rendimiento de separacidn, sigue habiendo interés en
mejorar sus propiedades, como la separacidn de iones monovalentes, sin sacrificar

significativamente la permeabilidad de la membrana para la produccidn de agua.

Recientemente, los métodos para modificar las membranas con nanotubos de carbono (CNT)
han atraido la atencién debido a sus propiedades Unicas, como la resistencia mecanica, la inercia
quimica, la conductividad y las excelentes propiedades de transporte de agua [11,12]. La
modificacion de la superficie con CNT mejora la permeabilidad al agua y aumenta las propiedades
antiincrustantes y la selectividad [11,13].

En general, las membranas de CNT pueden clasificarse en dos categorias de fabricacion: (1)
membranas de CNT alineados verticalmente (VA-CNT) y (2) membranas de mixed-CNT
(composite) [14,15]. En las membranas VA-CNT, los nanotubos se disponen verticalmente en
linea recta, perpendicular a la superficie de la membrana. En las membranas de mixed - CNT, los
CNT pre-elaborados se incrustan en una matriz polimérica como la poliamida (PA). Una ventaja
significativa de las VA-CNT es que los canales de nanotubos facilitan el flujo de agua a través de
los tubos. Sin embargo, su fabricacién es compleja a escala comercial [14-16]. Por otro lado, las
membranas mixed -CNT tienen un procedimiento relativamente sencillo, similar a la elaboracién
actual de las membranas TFC [17].

La mixed - CNT se elabora principalmente para mejorar las propiedades de las membranas de
ultrafiltraciéon. Estudios anteriores informan que la incorporacion de suspensiones de CNT
mediante técnicas como la inversidon de fases [18,19], la mezcla de soluciones [20,21], la
polimerizacidn coloidal y la precipitacion in situ [1,22-24], la polimerizacion capa a capa [25] y la
polimerizacidn interfacial [26,27]. Se ha demostrado que estos métodos mejoran el rendimiento
de la filtracidn. Sin embargo, en algunos estudios se ha observado una disminucién significativa
de la selectividad y la estabilidad mecdnica de las membranas. Este resultado se debe a la

disminucién del grado de reticulacién del polimero, a una distribucion aleatoria de los CNT en la
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capa activa y a problemas con la adhesion del soporte microporoso. Ademas, estos métodos han
mostrado una baja reproducibilidad y elevados costos de produccién [15,19,27,28].

Con el fin de optimizar las modificaciones de membranas por CNTs, el presente estudio propone
una novedosa modificacion que permite la incorporacidn in-situ de CNTs en las membranas. Este
método, denominado Poptube, fue desarrollado por Zhang y Liu [29], y propone la modificacién
de una superficie mediante el empleo de un polimero conductor, un sustrato sélido y la
irradiaciéon de microondas (MW). Esta ultima es absorbida por un catalizador para aumentar

localmente la temperatura e inducir el crecimiento de los CNT [30].

El proceso de sintesis puede dividirse en (1) el desarrollo de las particulas de catalizador y la
nucleacion de los CNT; y (2) el crecimiento y el alargamiento de las fibras [30]. El crecimiento de
los CNT comienza en la superficie del catalizador después de que éste se sature con iones de
carbono. La longitud y la densidad de los CNT pueden controlarse mediante un crecimiento en
varias etapas o anadiendo pequefias moléculas organicas, como hexano o piridina [31]. Las
particulas catalizadoras de Fe-C se elevan a las cabezas de los nanotubos. El fendmeno de
maduracién de Ostwald puede explicar la disipacion de estas particulas catalizadoras, que
pueden desplazarse por interdifusion entre atomos [31]. Los polimeros conductores tienen
enlaces alternados dobles y simples. Estas estructuras conjugadas tienen la propiedad de tener
orbitales electrénicos m extendidos por toda la red, es decir, electrones con libertad de

movimiento que permiten la conduccion de electricidad en la cadena polimérica [32].

La principal diferencia con otras técnicas, como la membrana TFC de poliamida embebida en CNT
mediante polimerizacion interfacial, es que Poptube es mas rapida y tiene un costo de
produccién menor. Otros métodos de modificacién son complejos y utilizan equipos caros,
proteccion con gas inerte, sistema de vacio o multiples procesos en serie [29,33,34]. Este método
se ha aplicado a materiales como el poliéster (Kevlar), el cuarzo, el vidrio y el cemento, pero éste

es el primer estudio que implica el crecimiento de Poptube en un soporte de filtracién [33,35,36].

Por ultimo, el objetivo de este estudio fue realizar el crecimiento in situ de nanotubos de carbono
(CNT) en la superficie de poliamida de membranas de nanofiltracién (NF) disponibles en el
mercado. La modificacién se llevé a cabo utilizando el polimero conductor polipirrol (Ppy) vy
ferroceno como precursores para el crecimiento rdpido de CNTs. El Ppy fue seleccionado debido

a sus propiedades inherentes como material biocompatible, inerte, no téxico y estable, lo que lo
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convierte en un material seguro para la generacién de agua potable. La membrana obtenida se
caracterizd en términos de morfologia superficial, quimica, hidrofobicidad, rendimiento de

filtracion, rechazo de especies y composicidon quimica.

4.2 Materiales y métodos

4.2.1 Materiales

Se utilizaron las membranas de NF de TFC comerciales NF90 y NF270 (Dow Chemical, Midland,
Ml, EE. UU.). Las membranas TFC constan de una capa activa de poliamida, una capa intermedia
de polisulfona microporosa y una capa de soporte de poliéster. La diferencia entre estas dos
membranas TFC es la composicién de la capa activa. Los detalles de sus propiedades se pueden

encontrar en investigaciones anteriores llevadas a cabo por nuestro grupo de investigacién [5].

Para el crecimiento in situ de nanotubos de carbono se utilizd pirrol (98%), acido férrico
hexahidratado (97%), anaranjado de metilo, ferroceno (98%), etanol (99,8%), metanol (99,8%) y
HCI (37%). Todos los reactivos se adquirieron en Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EE. UU. Se utilizé
propilparabeno para el prelavado de las membranas.

4.2.2 Sintesis in situ de nanotubos de carbono

Las membranas se lavaron previamente con propilparabeno y se sometieron a radiacidn
ultravioleta durante 30 s. Posteriormente, las membranas se secaron y se lavaron con agua
destilada (9 uS/cm).

La sintesis de Ppy se evalué adaptando métodos previamente definidos por Bober, et al. [37],
Zhao, et al. [26], y Hazarika, et al. [33]. Para investigar la formacidon de nanotubos de Ppy, las
membranas se sumergieron en una solucién de pirrol en presencia de metanol, HCl o anaranjado
de metilo durante 2 h. A continuacién, se afiadid FeCl; para formar una solucion final de 5 mM
de pirrol, 5 mM de naranja de metilo y 50 mM de FeCls. La solucién se mantuvo durante 2 h con

agitacién suave y luego se mantuvo durante 24 h a temperatura ambiente.

La sintesis de los nanotubos de carbono se realizé siguiendo la metodologia descrita por Zhangy
Liu [29]. El metaloceno fue ferroceno (5 mM) con metanol como disolvente. La membrana se
impregnd durante 30 min. Después, la membrana modificada se sometié a secado a 24 + 1 °C
para eliminar el disolvente residual. A continuacidn, se irradié con un MW inverter (LG Smart

inverter, Pekin, China) a 200 W durante 1 minuto (Figura IV-1).
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Figura IV-1 Diagrama esquematico de la metodologia de crecimiento in situ de nanotubos en
membranas comerciales.

4.2.3 Caracterizacion de la superficie de la membrana

Los cambios morfoldgicos superficiales se caracterizaron mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) con el equipo JEOL JSM-6390LV a un voltaje de 20 kV. Las muestras fueron
previamente recubiertas con un blanco de oro utilizando un Sputter Coater 50/60 Hz marca SPI
(Wate Chester, PA, USA). La rugosidad de las membranas se analizé con un microscopio de fuerza
atémica (AFM; AC OmegaScope modo 1000 AIST-NT Inc., Novato, CA, EE.UU.) utilizando un
método sin contacto. La hidrofilicidad de la superficie de la membrana se midi6 mediante
experimentos de angulo de contacto (KRUSS DSA25S droplet shape analyzer, Hamburgo,
Alemania) utilizando 10 pl de agua desionizada para medir los angulos de contacto segun la
técnica de la gota sésil (sessile drop). Se utilizd la ecuacion de Wenzel [38] para eliminar la
contribucion de la rugosidad en esta medicion.

Hops = cos(¢p) = r cos(8) (1)
donde cos(6) como la humectabilidad intrinseca y r, como el factor de rugosidad o factor de
Wenzel, se define como la relacidn entre el area real y el drea proyectada de la superficie, que
puede obtenerse con el analisis AFM.

La espectroscopia Raman con el equipo NT-MDT (modelo NTEGRA Spectra) se utilizé como

técnica no destructiva para evaluar los depdsitos realizados con un laser de 633 nm.
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4.2.4 Medicion de la permeabilidad del agua

Todas las pruebas de filtracidn se realizaron en una celda agitada de alta presion (Sterlitech
HP4750, Auburn, WA, EE. UU.) con un area activa de membrana de 1.46x103m? (Figura IV S-1).
Los experimentos se realizaron a 24°Cy 1200 rpm, y antes de cada experimento, las membranas

se lavaron con agua destilada y se compactaron durante 1 hora a 30 bar.

La densidad de flujo del permeado es calculada segun la Ecuacidn (2).

- \4 (2)
A, At

Jw

donde AV /At es el volumen de permeado en el tiempo y 4,, es el area efectiva de filtracion. La

constante de permeabilidad hidraulica (k,,) fue determinada mediante la siguiente expresion:

3

ey =22 3)
AP

donde AP es la diferencia de presidn operativa transmembrana. La siguiente expresidn calcula

el rechazo observado del soluto:

Rop (%) = < —%> x 100 )
Crs
donde Cy, es la conductividad del soluto en la alimentacion, y Cy es la conductividad del soluto
en el permeado. El transporte de solutos a través de una membrana de nanofiltracién puede
describirse utilizando los principios de la termodinamica de no equilibrio, tratando la membrana
como una caja negra. El modelo Spiegler-kedem (SK) ha sido ampliamente utilizado para
caracterizar la membrana en términos de dos Unicos parametros: el coeficiente de reflexién (o)
y la permeabilidad al soluto (P;). Un sistema de dos componentes formado por un soluto y agua,
donde J,, y J representan los flujos de agua y soluto, respectivamente, se puede describir como
[39]:
Jw =ky - (AP — 0 - Amr) (5)
Js =P ACs+ (1= 0) Jyy Cs (6)

donde Am es la diferencia de presién osmética de la solucién, ACs = G, — C

ps) ¥ Cms €5 la

concentracién de soluto en la superficie de la membrana. Segun la ecuacion (6), el flujo de soluto
es la suma de los términos difusivo y convectivo. La diferencia de presion osmética (Amr) puede

calcularse mediante la ecuacidn de Vant-Hoff:
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R, T (7)
Ar=-2—(C, .—-C
T m (ms S)

donde Ry es la constante de los gases ideales, T es la temperatura y m es la masa molar del
soluto. Segun el modelo de Spielger-Kedem, el coeficiente de permeabilidad (F;) y el coeficiente

de reflexién (o) pueden obtenerse resolviendo las siguientes ecuaciones [39]:

_(@-F (8)
RR—O'm

_ -0, (9)
e (1270)

donde F es un parametro adimensional y Ry es el rechazo real del soluto. El rechazo real (Rg)

también puede definirse como:

Cps (10)
Rr (%) = ( ——C” )><100
ms

El modelo Spielger-Kedem relaciona la concentracién de soluto en la membrana con la
concentracién de soluto en el permeado, lo que requiere la incorporacion de la polarizacion de
la concentracién. Por lo tanto, es necesario combinar el modelo con la teoria de la pelicula
mediante una correlacidn que permita determinar el coeficiente de transferencia de masa (ky).
Este coeficiente de transferencia depende de factores como la velocidad de alimentacién, la
temperatura y la geometria. La relacidn entre la concentracidn de soluto en la superficie y en el
permeado puede expresarse como [6]:

(Cms - Cps) ]v (11)

(Cfs - Cps) ks

donde kg se define como:

_ Dy (12)

donde Dy, es el coeficiente de difusion del soluto y § es el espesor de la capa de polarizacién
por concentracién. Por otro lado, el coeficiente de transferencia de masa se relaciona de la
siguiente manera:

_ Sh- Dy, (13)

rS (o

ks

donde 75, es el radio de la celda agitada y Sh es el nimero de Sherwood [40]:
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Sh = 0.285 - Re®55 §5¢0-33 (14)
Numero de Reynolds:

Re = P T (15)
U

Numero de Schmidt:

H (16)
Sc =
p - Dgy,
Combinando ambos modelos, el rechazo observado puede expresarse como [41]:
Rop _ 0 (1 (=0 (ex (_ ]_v)) (17)
1-R, 1-o0 P P, P\7%,

El NaCl fue el ion monovalente utilizado como representante en este estudio para evaluar el
rendimiento de rechazo de las membranas modificadas. Las pruebas se realizaron en el mismo
equipo de celda agitada. Tras presurizar con agua destilada durante 1 h a 30 bar, el agua se
sustituyd por una solucién de NaCl (1000 mg/L). Las pruebas se realizaron en un amplio rango de

presiones para representar las condiciones reales de funcionamiento.
4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Sintesis, morfologiay caracterizacion fisicoquimica de las membranas modificadas y de

los nanotubos de carbono

La sintesis in situ de nanotubos de carbono se realizé mediante la técnica Poptube; por lo tanto,
no requiere temperaturas excesivamente altas, a diferencia de la técnica de deposicién quimica
de vapor [29]. Para las membranas PA TFC, el tiempo y la potencia maxima en el horno MW se
fijaron en 200 W y 60 s para evitar reacciones explosivas y dafios en la superficie de la membrana
(Figura IV S- 2).

El uso de Ppy como polimero conductor y su polimerizacién en la superficie de las membranas
podria permitir una distribucion mas homogénea para el posterior crecimiento de CNTs. La
sintesis de Ppy se evalud en presencia de metanol, HCl y naranja de metilo. Las imagenes SEM
muestran que la Ppy adquiere diferentes morfologias. Mientras que, en presencia de metanol y
HCl, la Ppy polimeriza en forma globular, el naranja de metilo muestra una conformacion

nanotubular (Figura IV-2).
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Figura IV-2 Imagenes SEM de (a) NF90 sin modificar, (b) NF90-Ppy en presencia de metanol,
(c) HCl y (d) anaranjado de metilo. Los recuadros corresponden a la vista macroscopica de las
membranas.

Como se ha mencionado en estudios anteriores, el pirrol, al oxidarse en presencia de anaranjado
de metilo, polimeriza en nanotubos de Ppy en lugar de hacerlo en forma globular [37,42]. Los
cambios morfoldgicos de nanotubos o nanofibras globulares a 1D son posibles debido a las
condiciones de polimerizacién y a la introduccion de aditivos en la reaccidn. En este caso, el Ppy
sintetizado con naranja de metilo produce una morfologia nanotubular 1D bien definida con una
elevada relacion de aspecto, alta conductividad y buena estabilidad medioambiental. La
transicion acido-base de la sal de 6xido de metilo pareciera estar asociada a la formacién de
objetos 1D [42]. Comparada con la estructura globular, la forma unidimensional del Ppy tiene
una ventaja significativa; mejora la conductividad y posee un umbral de percolacién mas bajo.
Esta conformacién contribuye a una mejor distribucién del calor, generando una distribucidon

mas homogénea de los nanotubos de carbono en la superficie [37,42,43].
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Muchos parametros cuentan en el encapsulamiento de nanoparticulas de hierro en el interior
de los CNT, entre ellos: la viscosidad de las nanoparticulas fundidas, la fuerza de friccién entre
las paredes internas de los CNT y las nanoparticulas de hierro atrapadas, la fuerza capilar de los
nanotubos durante su crecimiento, y la tensidén entre las distintas fuerzas y la presion sobre las
nanoparticulas de hierro debida al crecimiento de los nanotubos [33].

En la Figura IV-2 se muestra la caracterizacién SEM de la superficie de las membranas no
modificadas (NF90 y NF270), las membranas con deposicion de Ppy (NF90-Ppy y NF270-Ppy) vy
las membranas con nanotubos de carbono (NF90-Ppy-CNTs y NF270-Ppy-CNTs).Los resultados
muestran que en la Figura IV-3 b y e el Ppy se polimerizé en forma de nanotubos para las
membranas NF90 y NF270.Posteriormente, la adicidn de ferroceno desarrolla la sintesis de CNTs
sobre una capa de Ppy (Figura V-3 c y f).Finalmente, la sintesis de CNTs sobre la membrana es
evidente; ademas, el crecimiento de nanoestructuras sobre un material polimérico delgado (~2

mm) supuso un reto importante, teniendo en cuenta la alta probabilidad de ignicidn del sustrato

ante un cambio sustancial de temperatura de la reaccion.

Figura IV-3 Imagenes SEM de las membranas modificadas. (a) NF90 sin modificar, (b) NF90-
Ppy, (c) NF90-Ppy-CNTs, (d) NF270 sin modificar, (e) NF270-Ppy y (f) NF270-Ppy-CNTs.

Se realizaron mediciones de la rugosidad con tamafios de barrido de 10 x 10 pm? para comparar

los valores de RMS (valor cuadratico medio) y Ra (rugosidad media) de las membranas
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comerciales virgenes NF270 y NF90 (Tabla IV-1 y Figura IV S- 3). El analisis de la rugosidad de la
membrana reveld que NF270-Ppy-CNT presentd un aumento sustancial tanto del valor
cuadratico medio (127%) como de la rugosidad media (155%) en comparacién con NF270. Por el
contrario, el NF90-Ppy-CNT mostré un aumento comparativamente menor del valor cuadratico
medio (3%) y de la rugosidad media (1%) en comparacidn con el NF90 (Tabla IV-1). Segin Wang,
et al. [44], la interaccién intermolecular mas significativa entre los CNT y los compuestos
aromaticos de la superficie de la membrana es la interaccién de tipo pi-pi. Estos resultados se
alinean con estudios previos sobre la estructura quimica de las membranas NF270 y NF90
[45,46], que establecieron que la membrana NF270 ofrece mas sitios de interaccién disponibles
debido a su estructura semiaromatica no recubierta. Otro factor que contribuye a la mayor
modificacion del NF270 sobre el NF90 es la rigidez de la membrana NF90 en comparacién con la

membrana NF270, principalmente debido a su naturaleza completamente aromatica.

Tabla IV-1 Caracteristicas superficiales de las membranas virgenes y modificadas con CNT.

RMS Rugosidad Angulo de Contacto,
Membrana Ra [nm]

[nm] ow [°]
NF90-virgin 90.22 71.42 55.66 +1.78
NF270-virgin 35.00 24.90 32.77+£5.8
NF90-Ppy-CNT 93.19 70.84 81.02 +0.94
NF270-Ppy-CNT 79.46 63.46 74.87 £0.44

Los dangulos de contacto de las membranas NF90 y NF270 no modificadas fueron de 55,66 + 1,78
y 32,77 £ 2,80, respectivamente, mientras que los de las membranas modificadas fueron de
81,02+0,94y 74,87 + 0,44, para NF90-CNTs y NF270-CNTs, respectivamente (véase la Tabla IV-1
y la Figura IV S- 4). Los dngulos de contacto mostraron cambios significativos (45 y 128%) en
comparacién con las membranas no modificadas con pequefias concentraciones de Ppy, lo que
podria deberse a la incorporacion de CNT hidréfobos. Shawky, et al. [20], y Wang, et al. [47]
informaron de resultados similares cuando incorporaron CNT a membranas porosas. Sin

embargo, el aumento de la concentracién de CNT en una mixed -CNT suele provocar una
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disminucién del dngulo de contacto, aumentando la permeabilidad y sacrificando ligeramente el
rechazo de iones [15,19,22,24-28]. Estudios anteriores han demostrado que las superficies
rugosas presentan mayores dngulos de contacto debido a las irregularidades de la superficie que
impiden el movimiento del liquido, lo que provoca que las gotas queden suspendidas en las
protuberancias de la superficie [48]. Estos resultados sugieren que la reduccién observada en la
energia superficial tras la modificacién es probablemente el resultado de la sobresaturacion de
nanotubos, que contribuye a aumentar la rugosidad de la superficie [49,50]. Por otro lado, la
superficie rugosa heterogénea hace que la gota de agua se deposite en el nanotubo y no en la
superficie activa de la membrana, lo que da lugar a una superficie mas hidréfoba que la original
[47,50]. Vatanpour, et al. [51] observaron que el aumento de la concentracién de nanotubos de
carbono multipared oxidados (MWCNT) recubiertos con Ppy sobre una membrana de
ultrafiltracién de fluoruro de polivinilideno (PVDF) provocaba un aumento del angulo de
contacto. Sus resultados se relacionaron con el aumento de la rugosidad superficial debido a la
aglomeracién de MWCNTSs en la superficie.

En la Figura IV-4 se muestran los espectros ATR-FTIR de la membrana y de las modificaciones
seleccionadas. El rango de andlisis utilizado refleja tanto la capa activa de PA como la capa de
soporte de polisulfona de las membranas comerciales, ya que la sefial FTIR tiene una penetracion
relativamente profunda (>300 nm) [45]. Por lo tanto, el andlisis realizado de la modificacién
quimica de la superficie se realiza principalmente sobre las sefiales mas relevantes. Las
membranas comerciales NF90 y NF270 presentan picos entre 1545 y 1650 cm™ de vibraciones
de amina secundaria, amida aromatica, amida | y amida Il. Por otro lado, las membranas
modificadas presentan picos en los nimeros de onda ~920, ~970 y ~1045 cm™, relacionados con
grupos C-0-C, vibracién de estiramiento N-H y deformacion C-H en el plano, respectivamente.
Estos resultados demuestran la presencia de reacciones de oxidacién de Ppy y CNT [43,52]. Es
importante sefialar que las bandas de poliamida sélo sufren pequefios cambios en sus posiciones
e intensidades con la incorporacion de nanotubos. Esto indica que la reaccidon forma una fina

capa que no obstruye el soporte original, a diferencia de otras modificaciones de CNT [37].
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Figura IV-4 Espectros FTIR-ATR de las membranas virgenes y modificadas.

Para confirmar atiin mds los cambios en los grupos funcionales de las membranas antes y después
de la modificacidn, se realizé una caracterizacién del espectro RAMAN. En comparacién con FTIR,
el espectro RAMAN mostré cambios notables (Figura IV-5). Las membranas modificadas
mostraron sefiales en torno a 920, 989, 1043 y 1410 cm™?, caracteristicas de la Ppy. Las sefiales a
920 y 989 cm™ corresponden a la deformacién del anillo asociada a cationes dicatidnicos
(bipolarons) y radicales (polarons), respectivamente. Por ultimo, la banda observada a 1043 cm’

! se atribuye a la deformacidén C-H en el plano y la sefial en torno a 1410 cm™ al estiramiento C-

N del anillo de pirrol [53].
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Figura IV-5 Espectro RAMAN de la membrana modificada mediante sintesis in situ de
nanotubos de carbono. Grafico de la derecha correspondiente a la deconvoluciéon de los
espectros de NF90/NF270-Ppy-CNTs en detalle.

Las sefiales RAMAN, correspondientes a la membrana y a los materiales carbonosos de Ppy y
CNTs, se solapan. Debido a esto, se realiz6 una deconvolucién de las sefiales utilizando formas
de linea Lorentziana de la zona delimitada en rojo en la Figura IV-5. Los nanotubos de carbono
presentan tres bandas tipicas en el espectro RAMAN para 1,96 eV (633 nm) alrededor de 1324
cm (banda D), 1606 cm™ (banda G) asociada a la vibracidn en el plano del enlace C-C, y alrededor
de 2646 cm-1 (banda G') atribuida al sobretono de la banda D [54]. La posicién y la intensidad de
las bandas D y G' dependen de la longitud de onda de la linea ldser excitadora. La relacién entre
las intensidades de las bandas Dy G (I/I;) da como resultado 0,55, que es similar al 0,59

encontrado en estudios anteriores para la sintesis de CNT a partir de ferroceno [55].

4.3.2 Rendimiento de filtracion y rechazo de iones de las membranas modificadas

Los experimentos de permeabilidad al agua tienen por objeto demostrar la capacidad y eficacia
de filtracion a través de la membrana. Los resultados obtenidos para ambas membranas
modificadas se muestran en la Figura IV-6. El aumento del flujo de permeado con el aumento de
la presién de funcionamiento coincide con otras publicaciones [56,57]. Es importante sefialar
qgue las membranas modificadas permiten presiones de trabajo tipicas de las operaciones reales

de una planta desalinizadora. Esta es una de las ventajas de trabajar con membranas comerciales
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como soporte estructural. La mayoria de los estudios en VA-CNT prueban sus experimentos de
filtracion por debajo de 8 bar debido a la falta de estabilidad mecanica para resistir las presiones

de trabajo tipicas de las plantas desaladoras [14-16].
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Figura IV-6 Densidad de flujo de permeado en funcion de la presidn de funcionamiento para
las membranas modificadas NF270 y NF90

La NF90 mostré un flujo de agua pura de 2,13 + 0,39 L/m? h bar, debido al pequefio tamafio de
SUs poros (rporo = 0,34 nm). El valor del flujo de agua pura de la membrana NF90-Ppy-CNTs se
redujo a 0,63 + 0,18 L/m? h bar, debido a la obstruccién de los poros por el Ppy sin reaccionar en
la superficie [58,59]. Para la membrana NF270 (rporo = 0,42 nm), el valor del flujo de agua pura
fue de 3,68 + 0,42 L/m? h bar, mientras que NF270-PPy-CNTs mostré un valor similar (3,67 + 0,83
L/m? h bar). En este caso, la obstruccién de los poros se vio compensada por el aumento de la
rugosidad de los NF270-PPy-CNTs, que aumentd el area de filtracion y mejoré el flujo de agua
pura [19]. Por lo tanto, se seleccionaron los NF270-PPy-CNTs para los estudios de rechazo de

sales.

La capacidad de rechazo de la membrana NF270-Ppy-CNTs es ligeramente superior a la de la
membrana comercial NF270, como se muestra en la Figura IV-7. Los resultados de este estudio

demuestran que la introduccién de CNTs en la membrana comercial NF270 produce un
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comportamiento comparable al observado en las membranas NF rigidas/apretadas [40]. En
concreto, el rechazo de la membrana mostrd un valor constante que no se vio afectado por el
aumento de la permeabilidad al flujo de agua. Esto contrasta fuertemente con el
comportamiento observado en las membranas sueltas, como la NF270, donde un aumento de la
permeabilidad al flujo de agua provoca una reduccidn de la eficacia de rechazo. Probablemente,
los poros superficiales de la NF270 modificada estan bloqueados por PPy-CNT, lo que hace que
aumente la capacidad de rechazo, potenciando la repulsién estérica [18]. En el caso de la
permeabilidad al agua, la Figura IV-6 muestra que existe una diferencia entre los valores de
NF270 y NF270-Ppy-CNT que disminuye al aumentar el flujo de permeado. En el caso de mayor
permeabilidad, NF270-Ppy-CNT mostré una reduccién del flujo de permeado del 10,83% en
comparacién con NF270. Por lo tanto, la modificacidn de la membrana mediante Ppy-CNT mejora
las propiedades de rechazo del 38,4% al 53,4%, sacrificando ligeramente el rendimiento de agua
del producto. Ademas, los datos experimentales sobre el rechazo observado de NaCl en funcién
del flujo de permeado se ajustaron utilizando el modelo de Spiegler-Kedem para determinar los
valores del coeficiente de reflexion y la permeabilidad del soluto (Figura IV-7 y Tabla 1V-2). El
ajuste de los datos experimentales con el modelo de Spiegler-Kkedem muestra una buena
correlacién entre los valores calculados y los experimentales. Esto permite analizar el
comportamiento del transporte de iones entre las membranas NF270 y NF270-Ppy-CNT. El
coeficiente de reflexion o de los NF270-Ppy-CNT aumenta ligeramente, lo que indica que el

transporte de iones se produce mas por difusidon que por conveccion.
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Figura IV-7 Retencion de soluto frente a curva de flujo de permeado a partir de datos
experimentales y resultados predichos a partir del modelo Spielger-Kedem para NF270 y

NF270-Ppy-CNTs.

Tabla IV-2 Parametros estimados a partir de los resultados experimentales para NF270 y

NF270-Ppy-CNT.

Membrana o(-) P(ms™) k(ms™)
NF270 0.45 2.14-10°° 0.011
NF270-Ppy-CNTs 0.53 2.01-10°° 0.011
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4.4 Conclusiones

Este estudio demostré la posibilidad de sintetizar in situ CNT en la superficie de membranas
comerciales de PA TFC. El proceso térmico implicado en la modificacién de Poptube no daiia la
superficie de la membrana.

La incorporacion de Ppy y CNTs en membranas comerciales modificd con éxito las propiedades
de ambas membranas. El dngulo de contacto de ambas membranas aumentd debido a la
presencia de Ppy-CNTs. El aumento de la rugosidad de NF270-Ppy-CNTs compenso el bloqueo de
poros causado por la incorporacién de Ppy-CNTs. A diferencia de otros estudios, el crecimiento
de nanotubos en la membrana NF270 aumenté ligeramente el rendimiento de rechazo del NaCl
sin sacrificar excesivamente la permeabilidad de la membrana. El modelo Spiegler-Kedem
confirmé que es posible ajustar los datos experimentales para ambas membranas, determinando
el mecanismo de transporte predominante en la filtraciéon. En este caso, los NF270-Ppy-CNT
mejoraron ligeramente el transporte de iones por difusion en lugar de por conveccién en
comparacién con la membrana comercial NF270. La modificacidn lograda en las membranas NF
mediante el crecimiento in situ de CNT asistido por MW permite generar membranas PA con
propiedades de separacion mejoradas de una manera sencilla, rdpida y rentable para mejorar las
aplicaciones de tratamiento de aguas. Los estudios futuros deberdn centrarse en la técnica de
crecimiento para mejorar aun mas las propiedades de separacién de las membranas y evaluar

sus propiedades anti-ensuciamiento.

4.4.1 Informacion complementaria (en Anexos)

La siguiente informacién complementaria se puede encontrar en Anexo V; Figura IV S- 1: Sistema
de filtracidn utilizado para las pruebas con membranas modificadas; Figura IV S- 2: Imagenes de
dafios en las membranas debidos a la sobre-potencia aplicada, Figura IV S- 3: Imagenes AFM para
(a) NF90, (b) NF270, (c) NF90-Ppy-CNTs y (d) NF270-Ppy-CNTs, Figura IV S- 4: Imagenes del angulo
de contacto de (a) NF90, (b) NF270, (c) NF90-Ppy-CNTs y (d) NF270-Ppy-CNTs.
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Resumen

El proceso de desalinizacién de agua de mar por nanofiltracion ha ayudado a solucionar el
problema de acceso a agua fresca de localidades costeras, sin embargo, a pesar de ser una
soluciéon prometedora, presenta limitaciones en su uso debido a su bajo rechazo de iones
monovalentes. El dxido de zinc se considera como fungistatico y se presenta como un metal de
facil manejo en depdsitos del tipo Sputtering. En este trabajo, se incorporan depdsitos de 6xido
de zinc sobre una membrana de nanofiltracion a distintos tiempos de exposicién con magnetrén
reactivo RF. Las membranas resultantes aumentan el rechazo a iones monovalentes en un 10%,

sin embargo, presentan una disminucion en la permeabilidad cercana al 40%.
Palabras claves

Sputtering, Modificacidn de membranas, Depdsitos metalicos.

5.1 Introduccion

Actualmente, mas de un tercio de la poblacién mundial estd viviendo en regiones de “crisis de
agua” debido a la consecuencia del desbalance de la demanda de agua fresca y el suministro [1].
La aplicacion de tecnologias de membranas de purificacion de aguas es una alternativa
prometedora para mejorar esta situacién. Los mayores avances en tecnologia y reduccién de
costos permiten el incremento del uso de procesos de membranas manejadas por presién como

lo son la osmosis inversa (Ol) y la nanofiltracién (NF) [2].

Una limitacién que presentan estos procesos de separacién es el ensuciamiento, ya que éste
resulta en una disminucidon continua de la permeabilidad de la membrana, aumentando el
rechazo de solutos de bajo peso molecular y, eventualmente, bloqueando los canales de flujo, lo
que finalmente se refleja en un aumento en los costos de operacion debido a la reduccion del
rendimiento y al aumento de ciclos de limpieza que disminuyen el ciclo de vida de las membranas
[3-5]. El costo de la unidad de membrana representa entre el 20-25% del costo total, y
aproximadamente el 10% de la membrana debe reemplazarse anualmente para mantener el
funcionamiento normal [6].

Las membranas mas utilizadas son las del tipo thin film composite (TFC), conformadas de tres

capas de distintos tipos de polimeros: una capa gruesa de poliéster, una de polisulfona v,
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finalmente, una capa densa y delgada de poliamida, que corresponde a la “capa activa”
responsable de la separacién [7].

Para mejorar la resistencia a la formacidn de incrustaciones, los cientificos de materiales han
encontrado dos opciones, i) modificar un polimero en mayor cantidad, y luego preparar la
membrana a partir de esa cantidad, o ii) preparar la membrana de un polimero estandar y luego
modificar su superficie [8]. El primer método necesita la optimizacion de la formacién de la
membrana para cada uso particular por separado. El segundo, parece ser menos complicado y
menos costoso, y puede ofrecer una amplia variedad de nuevas membranas basadas en la matriz
inicial [9].

Por lo anterior, se han estudiado diferentes tipos de modificaciones a las membranas utilizadas
comercialmente. Entre otros tipos de modificaciones, la incorporacién de metales y dxidos de
métales, ha sido investigada para aumentar la permeabilidad, selectividad, resistencia mecanica
e hidrofilicidad de las membranas [9]. Los metales usualmente se depositan como capas finas
sobre diversos soportes para aumentar el flujo transmembrana y garantizar una buena

resistencia mecanica, estabilidad térmica y durabilidad [10].

El ZnO es considerado generalmente como un material no toxico. En 1960 se descubrié que ZnO
es un semiconductor piezoeléctrico, es decir, puede transformar la energia mecanica en una
sefial eléctrica. El éxido de zinc y sus derivados contribuyen eficazmente al control de los hongos
en muchos tipos diferentes de aplicaciones, ya que es un fungistato; inhibiendo el crecimiento

de hongos como el moho en superficies [11].

El método Sputtering consiste en el bombardeo de la superficie con particulas energizadas, por
lo que los atomos superficiales se dispersan hacia atras debido a su colisidon con estas particulas,
dejando una pelicula ultradelgada del material objetivo -target- depositado en la superficie [12].
Su metodologia consiste en introducir el sustrato y target en una camara a alto vacio en contacto
con plasma, por lo que el material es transportado desde el target hasta el sustrato donde se
forma la pelicula [12]. El espesor de la pelicula, fase del metal y distribucién del material puede
ser manejado mediante el control del plasma generado por la presidon de operacidn, porcentajes
del gas reactivo con respecto al gas noble, potencia o intensidad de corriente, distancia entre el
target y el sustrato, y tiempos de depdsito. Una ventaja del método es que se puede depositar

en cualquier material: metales, 6xidos, semiconductores, aislantes, entre otros.
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El objetivo de este trabajo es depositar peliculas ultradelgadas de éxido de zinc por Sputtering
utilizando un magnetrén de radio frecuencia RF sobre una membrana de nanolfiltracién
comercial utilizadas en el proceso de desalinizacién de agua de mar y evaluar el desempeiio de
estas membranas en términos de permeabilidad y rechazo de iones. Inicialmente se empezard
por la evaluacién de las condiciones de depésito y, posteriormente, en un futuro se evaluard su

aplicabilidad y factibilidad.
5.2 Métodos y Materiales

5.2.1 Membrana

La membrana utilizada en este estudio fue la NF90 manufacturada por Dupont/FilmTec. La NF90
es una membrana de nanofiltracion compuesta de pelicula fina (TFC) sobre una capa intermedia
de polisulfona microporosa y una capa de soporte de poliéster. Los detalles de sus propiedades

pueden encontrarse en investigaciones anteriores realizadas por nuestro grupo de investigacion.

5.2.2 Cubrimiento de la membrana de poliamida con ZnO

El recubrimiento de ZnO sobre la membrana de poliaramida (NF90) fue realizado en una cdmara
cuadrada de 10 pulgadas por lado (Figura V-1) mediante erosién iénica usando un target de ZnO
(99.99%), una fuente de RF (Cesar RF power Generator de Advanced Energy) y una distancia de
10 cm entre la membrana y el magnetrén. La cdmara de vacio fue evacuada para alcanzar un
minimo de presién de 4x10” Torr antes de empezar el depésito. Se utilizd gas Argdn de alta
pureza (99.999%) utilizando un flujo de 10 sccm para alcanzar una presién de depésito de 5.3 10
3 Torr utilizando una potencia de 100 W. Se realizaron diferentes tiempos de depdsito para

realizar el recubrimiento (30, 60 y 120 segundos).
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Figura V-1 Camara del sistema de Sputtering magnetron reactivo.

5.2.3 Caracterizacion

5.2.3.1 Scanning electron microscopy (SEM)

La microscopia Electrénica de Barrido (SEM) con el equipo JEOL JSM-6390LV se utilizd para
analizar los cambios en la morfologia superficial. Para estas mediciones la membrana fue

cubierta con oro a 400 Am.

5.2.3.2 Powder X-ray diffraction (XRD)

Difraccion de Rayos X (XRD) con el equipo PaNalytical X'Pert® Powder se emplea para verificar
las fases cristalinas y la presencia de la capa de ZnO, Cuy CuxO depositada en un rango se escaneo
de 20 entre 5° y 90°. El beneficio de esta técnica es que no destructiva y es utilizada para
proporcionar informacion estructural definida con respecto a la composicidon quimica de las

membranas para identificar las fases de los materiales presentes.

5.2.3.3 Angulo de contacto

Los valores de angulo de contacto se obtuvieron en el equipo Drop Shape Analyzer modelo

DSA25S marca KRUSS; Software Advance para evaluar los cambios quimicos y morfoldgicos en la
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superficie de la membrana. Se utilizé un volumen de 10 plL de agua desionizada y los angulos de
contacto fueron medidos segun la técnica sessile drop. Luego se utilizé la Ecuacién de Wenzel

[13] para eliminar la contribucion de la rugosidad en esta medida.
Hops = cos(¢p) = r cos(6) (1)
Con cos(@) como la mojabilidad intrinseca y r como el factor de rugosidad o factor de Wenzel

que corresponde a la razén entre la superficial real con la geométrica, el cual puede ser obtenido

con el analisis de AFM.

5.2.3.4 Atomic force microscopy (AFM)

Las medidas de rugosidad de la membrana de nanofiltracion original y modificadas se realizaron
mediante con el microscopio de fuerza atdmica (AFM) en modo AC OmegaScope 1000 (AIST-NT

inc, USA) mediante método sin contacto.

5.2.4 Prueba de desalinizacion

Todas las pruebas de filtracién fueron llevados a cabo a escala laboratorio en una celda Sterlitech
HP4750, correspondiente a un sistema de filtracion dead-end, area activa de membrana de 15.9
cm?y en un rango de presion entre 2 a 40 bar mediante nitrégeno presurizado. Los experimentos
fueron realizados a una temperatura de 24 +1°C. Previamente, las membranas fueron lavadas
con agua destilada para retirar cualquier tipo sustancia del sistema y, luego, compactadas a 10

bar por 1 hora.

La densidad de flujo de permeado (/) es calculada segun la ecuacion (2).

(L/m?h) (2)

v =0 ae

donde AV /At es el volumen de permeado en el tiempo y 4,, el area efectiva de filtracion. La

constante de permeabilidad hidraulica (k,,) fue determinada usando la siguiente expresién:

_Jw 2
k,, = 1p (L/m? h bar) (3)

donde AP es la diferencia de la presién de operacion entre la alimentacion y el permeado. La
eficiencia del rechazo observado de especies se basé mediante mediciones de la conductividad

de la alimentacién y el permeado mediante la siguiente expresion:
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C
Rop (%) = ( - f) X 100 (4)

donde C; es la conductividad o la concentracion de iones de metales pesados en la alimentacion,
y Cps es la conductividad de la concentracion de iones en el permeado. Debido a que las
membranas de nanofiltracién han sido bien representadas por el modelo Spiegler — Kedem (SK),
el cual representa lo que sucede a través de la membrana como una caja negra, considerando
un proceso termodindmico irreversible, es que se propone utilizar este modelo para ver su

acercamiento al fenédmeno que estaria sucediendo en estas membranas.

Este modelo ha sido ampliamente utilizado para caracterizar la membrana en términos de dos
Unicos parametros: el coeficiente de reflexidn (o) y la permeabilidad al soluto (F;). Un sistema
de dos componentes formado por un soluto y agua, donde J,,, y /s representan los flujos de agua
y soluto, respectivamente, se puede describir como [14]:

Jw =ky (AP — 0 - AT) (5)
Js=Ps-AC;+ (1 —0) ]y Cns (6)
donde Am es la diferencia de presion osmética de la solucion, ACg = Cpyg — Cps, ¥ Gy €5 la
concentracién de soluto en la superficie de la membrana. Segun la ecuacion (6), el flujo de soluto
es la suma de los términos difusivo y convectivo. La diferencia de presion osmética (Amr) puede
calcularse mediante la ecuacion de Vant-Hoff:

Ry T

At =—I—(Cps— C
T m(ms S)

(7)

donde Ry es la constante de los gases ideales, T es la temperatura y m es la masa molar del
soluto. Segun el modelo de Spielger-Kedem, el coeficiente de permeabilidad (P;) y el coeficiente

de reflexidon (o) pueden obtenerse resolviendo las siguientes ecuaciones [14]:

__(@A-=F) (8)
Re=o00—=5H

_ 1-0, (9)
F=exp (~—5 )

donde F es un parametro adimensional y Ry es el rechazo real del soluto. El rechazo real (Rg)

también puede definirse como:
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(10)

C
Rg (%) = (1 - C”S) x 100

ms
El modelo relaciona la concentracién de soluto en la membrana con la concentraciéon de soluto
en el permeado, lo que requiere la incorporacion de la polarizacidon de la concentracién. Por lo
tanto, es necesario combinar el modelo con la teoria de la pelicula mediante una correlacidn que
permita determinar el coeficiente de transferencia de masa (k). Este coeficiente de
transferencia depende de factores como la velocidad de alimentacién, la temperatura y la
geometria. La relacion entre la concentracidn de soluto en la superficie y en el permeado puede

expresarse como [15]:

(Cms - Cps) — ex (]_v) (11)
(Cfs - Cps) ks
donde kg se define como:
D (12)
ks = —5~

donde Dy, es el coeficiente de difusion del soluto y § es el espesor de la capa de polarizacion
por concentracién. Por otro lado, el coeficiente de transferencia de masa se relaciona de la
siguiente manera:

k, = Sh - Ds,, (13)

TS Cc

donde 7y, es el radio de la celda agitada y Sh es el numero de Sherwood [16]:
Sh = 0.285 - Re%55 5033 (14)
Numero de Reynolds:

Re:p-w-rs% (15)
u

Numero de Schmidt:

H (16)
Sc =
P Dgy
Combinando ambos modelos, el rechazo observado puede expresarse como [17]:
Rop _ o (1 (=9 (ex (_ ]_v)) (17)
1-R, 1-o p P, PATL,
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5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Evaluaciones fisicas y quimicas de la membrana modificada con ZnO

La morfologia de las membranas modificadas se muestra en la Figura V-2. La Figura V-2 (a)
corresponde a la membrana sin modificar, mientras la Figura V-2 (b), (c) y (d) a las membranas
con un depdsito de ZnO de 30, 60 y 120 segundo, respectivamente. En las imdgenes se observa
que con tiempos bajos de exposicion -formando una delgada capa depositada- no existen

diferencias significativas apreciables en el microscopio electrénico de barrido (SEM).

|
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Figura V-2 Membranas de poliamida e imagenes SEM con el método Sputtering utilizando
ZnO0. (a) sin modificar, (b) exposicion de 30 s, (c) exposicidn de 60 s y (d) exposicion de 120 s.
La modificacion superficial también fue estudiada con el espectro de Difraccion de Rayos X (XRD)
(Figura V-3). Los resultados de la estructura cristalina de la membrana si modificar esta
representada por los peaks localizados en 26 =17.8, 22.9 y 26.1°, correspondientes a las fases
de (O C) los primeros dos peaks y a la fase (O C N) el dltimo [18]. En las membranas modificadas
se observa la aparicién de cuatro peaks localizados en 31.7, 34.3, 36.4 y 63°, correspondientes a
los peaks de los planos cristalinos (100), (002),(101)y (10 3)los que estarian de acuerdo al
patron PDF#36-1451 de la estructura tipo hexagonal wurzita del ZnO. Se observa una orientacién
preferencial en el plano (002), la cual tiene menor tensién superficial lo que genera un mayor
crecimiento en esta direccion, lo que es comun en peliculas de ZnO [19]. Debido a la alta

velocidad de deposicién y a la energia asociada en este proceso, son preferentes también los
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planos (100) y (101) que, en conjunto con el plano (002), conducen a un crecimiento paralelo con
estructura policristalina. Para tiempos superiores a 60 segundos se observa la aparicién de ZnO
en el plano (103). La Figura V-4 se muestran posibles orientaciones que podria presentar el ZnO

con respecto al plano del sustrato [20].
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Figura V-3 Espectros XRD de las membranas modificadas por Sputtering con ZnO a distintos
tiempos de exposicion.

Figura V-4 Orientacion del ZnO en los (h k I) planos con respecto al plano del sustrato
(Fuente: Nizar et al., 2023 [20]).
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La Figura V-5 muestra los angulos de la membrana virgen y las membranas modificadas. Por un
lado, los resultados encontrados para la membrana virgen son similares a los reportados en
estudios anteriores [21, 22]. Por otro lado, las imagenes demuestran que la capa de
recubrimiento aumenta la hidrofobicidad de la membrana comparada con el material original de
la membrana. Adicionalmente, el angulo de contacto incrementa en funcidn del tiempo de
exposicién en el Sputtering, alcanzando un valor de 140.35+ 3.88°. Considerando que el tiempo
de exposicion esta en directa relacidon con la cantidad de ZnO depositado en la superficie, se
observa que el angulo de contacto aumenta con la cantidad de target depositado en el sustrato,

lo cual es similar a lo encontrado en estudios anteriores [23].

A 52.48+2.01° B 128.68 +1.32 160
140
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Figura V-5 Angulos de contacto de las membranas modificadas por Sputtering con ZnO. (A)
sin modificar, (B) exposicion de 30 s, (C) exposicion de 60 s y (D) exposicion de 120 s.
Las imagenes AFM de las membranas modificadas por Sputtering se muestran en la Figura V-6,
mientras que en la Tabla V-1 se sefialan los valores de la rugosidad media cuadratica (RMS), Ray
el factor de Wenzel para un tamaiio de imagen de 10x10 um. Los resultados demuestran que la
capa de recubrimiento aumenta a 230.7 nm para 30 segundos de exposicidon y 249.1 nm para 60
segundos de deposicion. Sin embargo, para los 120 segundos se produce una reduccién de la
rugosidad a 174 nm. Esto se podria explicar debido a que durante los primeros tiempos de
exposicién el ZnO se deposita preferentemente en el plano (002), sin embargo, al pasar mas
tiempo de deposicion el ZnO se empieza a depositar igualmente en otros planos como lo son el
(100), (101) y (103). Si se considera que la deposicion en el plano (002) pudiese ser el que mayor
rugosidad agregaria al sustrato, la incorporacion del ZnO en los otros planos, permitiria la

disminucién del aumento en la rugosidad presentada.
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Tabla V-1 Rugosidad de las membranas modificadas

Tamafio RMS roughness Ra [nm] Wenzel
Membrana .
imagen [um] [nm] factor, r
Membrana virgen 10x 10 90,22 71,42 1.059
Exposicién 30 s ZnO 10x 10 230.7 201.1 1.195
Exposiciéon 60 s ZnO 10x 10 249.1 202,8 1.155
Exposicién 120 s ZnO 10x 10 174 144.2 1.096

Z: 1.1pm

X: 10.0um
Y: 10.0um
Z:910.4nm

Figura V-6 Imagenes AFM de las membranas modificadas por Sputtering con ZnO. (A) sin
modificar, (B) exposicion de 30 s, (C) exposicion de 60 s y (D) exposicion de 120 s.

5.3.2 Rendimiento de la densidad de flujo de permeado de las membranas modificadas

El efecto de la modificacion realizada mediante la incorporaciéon de ZnO sobre la membrana de
NF90 en la densidad de flujo de agua se muestra en la Figura V-7. La densidad de flujo de

permeado de las membranas modificadas demostré menores valores en comparacién con la
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membrana comercial. La disminucién del tiempo de exposicion de la membrana durante la
modificacion mediante RF Sputtering muestra mayores valores de densidad de flujo de
permeado. Por lo tanto, un exceso en el tiempo de exposicién de la muestra provoca una capa
mayor de ZnO, reduciendo asi el paso de agua a través de los poros de la membrana. Similares
tendencias fueron encontradas en investigaciones anteriores sobre membranas de dsmosis
inversa [24]. Los tiempos de exposicion de la membrana reducen la densidad de flujo de
permeado en 47.0, 47.1y 49.6% la densidad de flujo original de la membrana NF90 para tiempo
de 30, 60y 120 s, respectivamente.

120

mmZn0-30s

mmZn0-60s
Zn0 - 120s
Unmodified

100
80

60

40
20 .
5 10 2 30 40

0
Pressure (bar)

Flux (L/m?h)

Figura V-7 Densidad de flujo de permeado de las membranas modificadas a partir de la
membrana comercial NF90 mediante Sputtering con ZnO con tiempos de exposicion de 30 s,
60sy 120s.

La eficiencia de la permeabilidad de las membranas modificadas depende principalmente de
pardmetros como la concentracién del ZnO depositado, hidrofobicidad, rugosidad y el tamafio
de poro. Un exceso de ZnO depositado podria provocar un bloqueo de poros lo que reduciria el
paso de agua a través de la membrana. En el caso de la hidrofobicidad, el incremento de la
exposicidén provocé un aumento de hidrofobicidad de la superficie y, por lo tanto, la interaccion
del agua con la superficie disminuyd, causando reduccién de la densidad de flujo de permeado.

Por otro lado, el incremento de la rugosidad de la superficie podria mejorar el flujo de permeado,
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aumentando el area disponible para transferencia, sin embargo, no es posible verificar esta
suposicién con estos resultados.

En relacidn con el rechazo de iones, se observa en la Figura V-8 una tendencia al aumento al
incremento del tiempo de deposicidn del ZnO. La anterior tendencia es notoria a las presiones
de operacion de 10 y 20 bar. Aparentemente, a presiones mayores, no existe un aumento del
rechazo de iones al incrementar de 60 a 120 segundo el tiempo de deposiciéon del ZnO sobre la

superficie de la membrana.
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Figura V-8 Rechazo de iones observado en funcién a la presion de operacion en el proceso de
filtracion de una solucién de 1 g/L de NaCl en membrana comercial NF90 mediante
Sputtering con ZnO con tiempos de exposicion de 30s,60sy 120 s.

La aplicacion del modelo Spielger-Kedem para la membrana virgen y las membranas modificadas
se muestran en la Figura V-9. En la Tabla V-2 se sefalan los pardmetros calculados para el
modelo. Se observa que el modelo es suficiente para predecir el transporte de solutos a través
de las membranas. Debido a la alta correlacién entre los datos experimentales versus los
predichos por el modelo, el transporte a través de la membrana se explica como la difusion y

conveccién de moléculas no cargadas.
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Figura V-9 Retencion de soluto frente a curva de flujo de permeado a partir de datos
experimentales y resultados predichos a partir del modelo Spielger-Kedem para NF90 virgen
y las modificaciones con ZnO 30s, ZnO 60s y ZnO 120s.

Tabla V-2 Parametros estimados a partir de los resultados experimentales para NF90 virgen y
las modificaciones con ZnO 30s, ZnO 60s y ZnO 120s.

Membrana o(-) P(ms™) k(ms™)
NF90 0.83 4.86 x107 0.011
Zn0 30s 0.86 2.58 x1077 0.011
Zn0O 60 s 0.90 7.25 x10® 0.011
Zn0 120 s 0.92 2.85 x107 0.011
5.4 Conclusiones

Es factible utilizar el método de modificacion superficial fisico Sputtering para depositar metales
y 0xidos de metales sobre una membrana de nanofiltracidén de poliamida, sin dafiar su superficie.
El aumento de tiempo del depdsito de capas delgadas de ZnO, induce a que se presenten
orientaciones en los planos (100), (101) y (103). Adicional al (002) que es preferente en bajos

tiempos de depdsito.
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El depdsito de ZnO sobre la membrana le puede otorgar un aumento en el rechazo de iones
monovalentes hasta del 10%, sin embargo, este aumento es en desmedro de la densidad de flujo
de permeado la cual puede caer en un 40%.

El modelo Spielger-Kedem puede predecir de buena manera los resultados experimentales
obtenidos para todas las membranas modificadas. Bajo este concepto el transporte a través de
la membrana se podria explicar suficientemente como la difusidon y conveccién de moléculas no

cargadas.

5.4.1 Informaciéon complementaria (en Anexos)

Informacién acerca del depdsito de Cu y CuxO es encontrada en Anexo VI. Lo anterior incluye

justificaciéon del depdsito, metodologia, y caracterizacion de estos depdsitos.
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7.1 Resumen general del trabajo de tesis

El uso de sistemas de membranas y su mercado se ha incrementado bastante durante los ultimos
anos. La necesidad de mejorar su desempefio y avanzar hacia procesos mas eficientes es siempre
una oportunidad para nuevos desarrollos. La principal condicion a mejorar en procesos de
filtracidn por membranas de nanofiltracidén es su resistencia al ensuciamiento y su aumento en

el rechazo de iones monovalentes.

Entre las soluciones para estas problematicas planteadas se observan la fabricacion de
membranas comerciales completamente nuevas y la modificacion de membranas comerciales
incorporando funcionalidades a una matriz ya existentes. La segunda opcidn es la mas atractiva

econdmica y técnicamente.

En este trabajo se abarcé tres distintos métodos de modificacién a membranas de nanofiltracién
comerciales ampliamente utilizadas en el proceso de desalinizacién de agua de mar. Los dos
primeros métodos utilizados corresponden a modificaciones quimicas y el tercero a modificacion

fisica superficial.

El primer método seleccionado fue la interpenetracion de redes poliméricas. Este método
permite elegir los grupos funcionales que se quieren incorporar a las membranas de
nanofiltracion, a través de la seleccién de los mondmeros a interpenetrar en la membrana. Para
este método se eligieron tres mondmeros de manera de incorporar: grupos funcionales
catidnicos (amonio cuaternario, CIAPTA), anidnicos (acido sulfénico, APSA) y quelantes idnicos
(GMA-NMG). La eleccion de éstos, fue por la hipdtesis de que incorporarian una seleccidn iénica

mas fuerte a las membranas de nanofiltracién comercial elegidas.

El segundo método seleccionado fue el denominado PopTube, crecimiento in situ de nanotubos
de carbono en la superficie de las membranas de nanofiltracién. Este método permite incorporar
nanotubos de carbono utilizando un microondas convencional por pocos minutos. El método
seleccionado es mas econdmico, rapido, sencillo y demostré no perjudicar el soporte de
crecimiento (en este caso las membranas).

El tercer método seleccionado corresponde un depdsito de metales y dxido metadlicos a través
de Sputtering. El Sputtering permite incorporar una delgada capa sobre la superficie de Ia

membrana mediante el control de parametros como presién, flujos, temperaturas, distancia del

141



Capitulo VI - Conclusiones

target con el blanco y tiempo. Por lo anterior, el método permite un recubrimiento relativamente
controlado del target que se requiere depositar. Para este método se eligié depdsitos de ZnOy
cobre, elegidos principalmente por sus propiedades fungicidas y bactericidas que podrian
aportar a las membranas comerciales.

Realizadas todas estas modificaciones se realizaron todos los ensayos de permeabilidad de agua
pura y soluciones salinas, ademads de caracterizaciones fisicoquimicas para confirmar y analizar

los cambios efectuados a las membranas modificadas.

7.2 Conclusiones

Considerando todas modificaciones efectuadas, se pueden resumir las siguientes conclusiones

generales:

e Las membranas comerciales elegidas, NF90 y NF270 de Dow Chemical, resisten tanto las
modificaciones quimicas como fisicas efectuadas no viendo comprometida su integridad.

e Los mondmeros elegidos para la modificacién mediante la interpenetracién de redes
poliméricas; APSA, CIAPTA y GMA-NMG logran mejorar la eficacia de permeabilidad de
membranas de nanofiltracién comerciales, manteniendo alta la retencion de iones
monovalentes.

e De las 13 modificaciones que corresponden a 13 distintas combinaciones de los
mondmeros seleccionados para realizar la INPs, se determind que la modificacién que
contenia 0,13 M GMA-NMG - 0,07 M APSA, es la que presenta mayor permeabilidad al
agua ultrapura. Esto fue validado por el analisis estadistico del disefio experimental
realizado para estas modificaciones.

e En la evaluacion del desempefio en la filtracién de una solucion modelo salina se
encontrd que la modificacién que contenia 0,13 M CIAPTA - 0,07 M GMA-NMG presenta
un mejor rendimiento consiguiendo un mayor aumento de la permeabilidad y
manteniendo estables los rechazos idnicos en comparacidon con las membranas
comerciales.

e Este tipo de modificacidon proporciona una solucién para desarrollar membranas con
mayor permeabilidad, reduciendo los costos asociados al consumo eléctrico (menor

presion) manteniendo la productividad de la desalacién. Asimismo, se reducen los costos
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de adquisicion y sustitucién de membranas dentro de los costos totales relacionados con
las plantas desalinizadoras de agua de mar.

El proceso térmico implicado en la modificacién de Poptube no daia la superficie de la
membrana.

La incorporacion de Ppy y CNTs en membranas comerciales incrementa el dngulo de
contacto y la rugosidad.

El aumento de la rugosidad de NF270-Ppy-CNTs compensa, en drea de transferencia, el
bloqueo de poros causado por la incorporacién de Ppy-CNTs.

El crecimiento de nanotubos en la membrana NF270 aumenta ligeramente el
rendimiento de rechazo del NaCl sin sacrificar excesivamente la permeabilidad de la
membrana.

Es posible ajustar los datos experimentales para ambas membranas con el modelo
Spiegler-Kedem, determinando de esta manera, el mecanismo de transporte
predominante en la filtracion. En este caso, los NF270-Ppy-CNT mejoraron ligeramente
el transporte de iones por difusion en lugar de por conveccidon en comparacidn con la
membrana comercial NF270.

La modificacién lograda en las membranas NF mediante el crecimiento in situ de CNT
asistido por MW permite generar membranas PA con propiedades de separacion
mejoradas de una manera sencilla, rdpida y rentable para mejorar las aplicaciones de
tratamiento de aguas.

Estudios futuros deberan centrarse en la técnica de crecimiento para mejorar aun mas
las propiedades de separacién de las membranas y evaluar sus propiedades anti-
ensuciamiento.

Es factible utilizar el método de modificacion superficial fisico Sputtering para depositar
metales y oxidos de metales sobre una membrana de nanofiltraciéon de poliamida, sin
dafiar su superficie.

La orientacién preferente del depdsito de ZnO es en el plano (002). El aumento de tiempo
del depdsito de capas delgadas de ZnO, induce a que se presenten orientaciones en los

planos (100), (101) y (103).
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e El depdsito de ZnO sobre la membrana le puede otorgar un aumento en el rechazo de
iones monovalentes hasta del 10%, sin embargo, este aumento es en desmedro de la
densidad de flujo de permeado la cual puede caer en un 40%.

e El modelo Spiegler-Kedem puede predecir de buena manera los resultados
experimentales obtenidos para todas las membranas modificadas. Bajo este concepto el
transporte a través de la membrana se podria explicar suficientemente como la difusién
y conveccién de moléculas no cargadas, prefiriéndose el transporte por difusion.

e No es posible decidir entre una de estas modificaciones ya que cada una tiene sus
ventajas y limitaciones, por lo que se sugiere en un futuro realizar combinaciones de
modificaciones consecutivas con el fin de obtener resultados mejorados.

e Losresultados obtenidos en estas modificaciones permiten avalar la hipdtesis planteada

en este trabajo doctoral.

7.3 Perspectivas a futuro

Los resultados generados en este trabajo dan lugar a otras interrogantes a ser abarcadas en
futuros estudios. A lo largo de este estudio doctoral hubo aristas que no fueron estudiadas
debido a que no eran alcance de este estudio, por lo que se dejaron constantes con el fin de no

interferir en los resultados de los factores que se modificaron:

= En el caso de los INPs, en este estudio, los agentes reticulantes e iniciadores se
mantuvieron constantes, al igual que la concentracién de mondmeros maxima
incorporados a la membrana. Estos pardmetros fueron fijados en pruebas exploratorias
anteriores a lo plasmado en este estudio. Sin embargo, las modificaciones de todas estas
variables pueden ser estudiadas en futuros proyectos.

= EnelcasodePopTube, los parametros de concentracion de pirrol, tiempos de sumergido
de la membrana, potencia de microondas y tiempos, fueron fijadas en pruebas previas
al estudio aca presentado. Las variables escritas anteriormente, junto con el estudio de
otras membranas comerciales pueden ser estudiadas en el futuro. Se recomienda el uso
de esta técnica en membranas menos densas, de manera que la disminucion de la

densidad de flujo permeado, no sea una limitante para su produccidon a mayor escala.

144



Capitulo VI - Conclusiones

= En el caso de Sputtering, se fijaron los parametros de presidn de vacio, flujos y distancia
del target con el blanco. Estas variables, modificarian la velocidad de depdsito del ZnO y
asi mismo el espesor de la capa depositada. Por lo anterior, estudios futuros podrian
modificar las variables antes mencionadas y estudiar el depdsito de otros metales y

oxidos de metales mediante esta técnica que demostrd no dafiar la membrana.
La carga superficial de las membranas de nanofiltracion se considera igualmente un factor dentro
del rechazo de iones. En este trabajo no fue posible realizar estas mediciones con las soluciones
salinas modelos utilizadas. Por lo anterior, se sugiere realizar esta medicién de manera de contar
con este dato y poder analizar si las modificaciones realizas alteran la carga que presenta la

membrana al contactarla con las soluciones utilizadas.

Si bien, la modificacion INPs, se escald hasta una escala sobremesa, se sugiere escalar todas las
modificaciones hasta esta escala. Con la escala sobremesa es posible estudiar la transferencia de
masa a través de membrana como seria en una escala piloto o industrial, debido a que en este

equipo se simula las direcciones de flujo tangenciales que se verian en las escalas mayores.

Las modificaciones presentadas en este estudio podrian ser combinadas entre ellas de manera
de intentar obtener los mejores resultados de cada una de estas modificaciones en una sola

membrana.

7.4 Productividad cientifica

El proyecto de doctorado desarrollado permitié la postulacién y posterior adjudicacion del
proyecto FONDEF ID18110070 “Incremento de la eficiencia y selectividad idénica en el proceso de
desalinizacion de agua de mar empleando nanofiltraciéon”. Estos fondos fueron los que
financiaron la mayor parte de la investigacion mostrada en esta tesis doctoral. La participacion
de este proyecto fue a través de coordinacion actividades de investigacion; disefio, analisis y
evaluacion de resultados experimentales; actividades de escalamiento del proceso de
modificacion para su pilotaje.

Posteriormente, se colaboré en las postulaciones de los proyectos Fondef IT1910021 “Generacién
y validacién de un modelo integrado de abastecimiento de agua potable rural en comunidades
costeras empleando desalinizacién de agua de mar por tecnologia de nanofiltracion” y Fondef

ID21110017 “Desarrollo de una membrana semipermeable empleando acuaporinas para
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incrementar su permeabilidad al agua y la eficiencia de remocién de iones monovalentes”.

Ambos proyectos adjudicados.
Este proyecto permitié la publicacidn de los siguientes articulos cientificos:

e (. Vargas-Figueroa, Luis Pino-Soto, Angelo Beratto-Ramos, B. L. Rivas, Y. Tapiero, Daniel
A. Palacio, M. F. Melendrez, R. Borquez, Surface Modification of Nanofiltration
Membranes by Interpenetrating Polymer Networks and Their Evaluation in Water
Desalination, ACS Applied Polymer Materials, (2023)
https://doi.org/10.1021/acsapm.3c00501.

e (Catalina Vargas-Figueroa, Luis Pino-Soto, Angelo Beratto-Ramos, Yesid Tapiero, Bernabé
Luis Rivas, Maria Elizabeth Berrio, Manuel Francisco Melendrez, Rodrigo M. Bérquez, In-
Situ Modification of Nanofiltration Membranes Using Carbon Nanotubes for Water
Treatment, Membranes, 2023, 13, 616. https://doi.org/10.3390/membranes13070616.

Igualmente, se presentd la siguiente solicitud de patente de invencion:

e Numero de solicitud 202103172: “Método para obtener membranas de nanofiltracion
de TFC modificadas mediante interpenetraciéon de polimeros de alta densidad para
procesos de tratamiento de agua de mar y agua salobre”, presentada el 29 de noviembre
del 2021.

La estadia en el programa de doctorado permitid la colaboracién dentro del grupo de

investigacion logrando la publicacién de los siguientes articulos cientificos:

e L. Pino, C. Vargas, A. Schwarz, R. Borquez, Influence of operating conditions on the
removal of metals and sulfate from copper acid mine drainage by nanofiltration,
Chemical Engineering Journal, 345 (2018) 114-125.

e C. Vargas, R. Borquez, Evaluation of the operation a seawater and brackish water
desalination system using two-pass nanofiltration, Desalination and Water Treatment,
204 (2020) 50-58.

e L. Pino, A. Schwarz, C. Vargas, F. Saravia, H. Horn, R. Borquez, Influence of multivalent-
electrolyte metal solutions on the superficial properties and performance of a polyamide

nanofiltration membrane, Separation and Purification Technology, 272 (2021).

La difusidn de los conocimientos adquiridos fue realizado a través de los siguientes congresos:
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The 2019 World Congress on Advances in Structural Engineering and Mechanics
(ASEM19)/The 2019 World Congress on Advances in Nano, Bio, Robotics and Energy
(ANBRE19) (Jeju Island, South Korea, 17-21 September 2019). Oral presentation.
“Seawater desalination by nanofiltration. increase of productivity by surface
modification of membrane”. Rodrigo Bérquez, Manuel Melendrez, Luis Pino and Catalina
Vargas.

14th IWA Leading Edge Conference on Water and Wastewater Technologies (IWA
LET2017), (Floriandpolis, Brasil, 29 mayo- 2 junio 2017). Dos presentaciones en poster.
“Operational Characterization of Acid Mine Drainage treatment using nanofiltration
membranes” y “Treatment of Acid Mine Drainage AMD by Forward Osmosis”. L. Pino, C.
Vargas, A. Schwarz, R. Bérquez.

10th World Congress of Chemical Engineering (WCCE10), (Barcelona, Espafia, 1-5
Octubre 2017). Presentacién poster. “Operational characterization of Acid Mine
Drainage treatment using nanofiltration membrane”. L. Pino, R. Borquez, A. Schwarz, C.

Vargas.

Adicionalmente, permitié generar temas de investigacion para memorias de pregrado:

Memoria de titulo para optar al titulo de Ingeniero Civil en Materiales de la Universidad
de Concepcién titulada “Modificacion de membranas de nanofiltracion mediante
crecimiento asistido por microondas de nanotubos de carbono para el aumento de la
eficiencia en la desalinizacién del agua de mar.” por el Ing. David Rocha Romero
presentada el 17 de agosto del 2020.

Memoria de titulo para optar al titulo de Ingeniero Civil Quimico de la Universidad de
Concepciodn titulada “Estudio comparativo de la aplicacién de membranas modificadas
versus membranas sin modificar de nanofiltracidn en la desalinizacidn de agua de mar.”

por la Ing. Maria Luz Orostica Sepulveda presentada el 2021.

Finalmente, este trabajo permitié el origen de un tema de investigacion de postgrado:

Proyecto de investigacion Postdoctoral 3220371: “Modificacién superficial de

membranas semipermeables recicladas mediante el crecimiento de nanotubos de
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carbono mediante deposiciéon quimica plasma asistida por microondas” por el Doctor

Luis Pino Soto.
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Anexos

Anexo l. Portada articulo “Surface Modification of Nanofiltration Members by

Interpenetrating Polymer Networks and Their Evaluation in Water Desalination”
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300% without modifying the high rejections of the original b This work provides a guide to imp g the permeability of
NF membranes without sacrificing a higher spedies rejection by modification with interpenetrating polymers.
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B INTRODUCTION
Nanofiltration (NF) technology has wide applications in

applications, there is still interest in improving membrane
properties, such as the rejection of monovalent species,

different industrial sectors, such as tr
wastewater, pharmaceutical processes, and the food industry.'
With properties between ultrafiltration (UF) and reverse
osmosis (RO),” NF membranes generate high water permeate
flux, high divalent ion rejection compared to lower monovalent
salts, low-enexgy requirement, and low initial capital invest-
ment™* compared to RO. The increasing technological
development in the manufacture of polyamide (PA) thin-film
composite (TFC) branes has dominated the NF
separation technology, increasing its separation -efficiency,
chlorine resistance, improved ionic separation, hydrophobicity,
and surface charge, among others.™ Although TFC mem-
branes have performed good responses to different industrial
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ithout sacrificing the separation efficiency of NF membranes
and high permeability. *

Several methods have been employed to improve the
permeability and selectivity of TFC membranes.”* Inter-
penetrating polymeric networks (IPNs) is a technique that
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Anexo Il. Portada articulo “In-Situ Modification of Nanofiltration Membrane Using

Carbon Nanotubes for Water Treatment”
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Abstract: Modification of thin-film compaosite (TFC) nanofiltration (NF) membranes to increase
permeability and improve separation performance remains a significant challenge for water scarcity.
This study aimed to enhance the permeability and selectivity of two commercial polyamide (PA) NF
membranes, MF90 and NF270, by modifying them with carbon nanotubes (CNTs) using microwave
(MW)-assisted in-situ growth. The conducting polymer, polypyrrole (Ppy), and a ferrocene catalyst
were used to facilitate the growth process. Chemical and morphological analyses confirmed that
the surface of both membranes was modified. The NF270-Ppy-CNT membrane was selected for ion
rejection testing due to its supenor permeability compared to the NF90-Ppy-CNT. The modified NF270
membrane showed a 14% increase in 1on rejection while maintaining constant water permeability. The
results demonstrated that it is feasible to attach CNTs to a polymeric surface without compromising
its functional properties. The Spliegler-Kedem model was emploved to model the rejection and
permeate flux of NE270-Ppy-CNT and NF270 membranes, which indicated that diffusive transport
contributes to the modification to increase NaCl rejection. The present study provides a promising
approach for modifying membranes by in-situ CNT growth to improve their performance in water

treatment applications, such as desalination.

Keywords: membrane filtration; carbon nanotubes; nanofiltration (NF) modification; Spielger-Kedem
model; poptube

1. Introduction

Membrane-based separation technology has become increasingly popular for its use in
wastewater treatment and drinking water production in recent years [1,2]. This is because
membrane separation, especially polymeric membranes, has demonstrated numerous ad-
vantages, such as high separation efficiency, low energy consumption, modularity, pasy
adaptability, and low environmental impact [3=6]. In particular, nanofiltration (NF) mem-
branes reject multivalent salts and organic molecules (=200 Da) [7], thereby rendering them
an ideal technology for cost-effective seawater treatment with high efficiency compared to
reverse osmosis (RO) [5,58,9]. The most common NF membrane is the thin-film composite
(TFC) polyamide membrane [7,10], which acts as the active layer, and is supported by
polysulfone (middle) and polyester (bottom). Although TFC membranes exhibit good
separation performance, there is still interest in improving their properties, such as mono-
valent ion separation, without significantly sacrificing the water production permeability of
the membrane.
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Anexo IV. Informacidon complementaria del Capitulo Il

Anexos

Comparacion membranas de nanofiltracion comerciales, NF90 y NF270 (Fuente:

Elaboracion propia)

CRITERIO NF 90 NF 270
Rendimientos Menor flujo de permeado y mayor | Mayor flujo de permeado y menor %
% remocion remocion

Fabricacion Cloruro de Trimesoilo + m- Cloruro de trimesoilo + piperazina
fenilendiamina (aromatica) (alifatica)
Valor IEP 3.43[9], 3.9 [10], 4.2 [11] 2.56[9], 2.7 [12], 2.8 [11]

Angulo de contacto ( °)

47.3[9], 48.5 [15], 42.2 [14]

28.3[9], 32.6 [13], 23.4 [14]

Rugosidad promedio (nm)

47.55 [9], 74.9 [15], 40.0 [16]

4.15[9], 4.1 [12], 4.34 [17]

Diametro de poro (nm)

0.8[9],0.76 [18], 0.68 [14]

1.30[9], 0.84 [18], 0.88 [19]

Estructura

O %

€ .

,@L:o’ @&,/é
(G} »

~, A

oy

®

©4

[9]1J.F. Fernandez, et al., Membranes 1 (2011) 162. [10] K.L. Tu, et al., Chem. Eng. J. 168 (2011) 700-706. [11] G. Artug,
Cuvillier, 2007. [12] K.L. Tu, et al., Desalination 279 (2011) 269-277. [13] V.T. Do, et al., Environ. Sci. Technol. 46 (2012)
852-859. [14] L.D. Nghiem, et al., Water Res. 42 (2008) 4049-4058. [15] Y.L.G. De Schwarz, et al., Awwa Research
Foundation, 2006. [16] A. Subramani, et al., J. Colloid Interface Sci. 336 (2009) 13-20. [17] N. Hilal, et al., Desalination
(2005) 187-199. [18] L.D. Nghiem, S. Hawkes, Sep. Purif. Technol. 57 (2007) 176-184. [19] M.J. Lépez-Mufioz, et al.,

Sep. Purif. Technol. 66 (2009) 194-201.
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Resultados ATR-FTIR, H-NMR y 13C-NMR
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Figura 11l S- 1 Caracterizacién espectroscépica. a) Espectro FTIR-ATR, b) Espectro *H-NMR, y c)
Espectro 3C-NMR del monémero GMA-NMG, respectivamente.
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Figura Ill S- 2 Espectro ATR-FTIR de modificaciones a la membrana desde la membrana

comercial NF-270.
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Figura Ill S- 3 Espectro ATR-FTIR de modificaciones a la membrana desde la membrana

comercial NF-90.
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Analisis de Rugosidad

Los cambios de rugosidad de las membranas modificadas se analizaron mediante AFM. La técnica
se realizdé en modo sin contacto para escanear areas de 1x1, 5x5, y 10x10 um para no dafiar la
muestra y determinar si las medidas correlacionan la rugosidad con el aumento del area

analizada.

1.52um

3 121pm

[ 109um

" 047um

o os7um

0,17 ym [ o38pm

" 003um

001ym ~ 007um

241m [ 210um

237 ym

224pm REERZIT ?
145 pm

Figura lll S- 4 Imagenes AFM para las membranas: NF270 virgen (a) 1 x 1 um (b) 5 x5 pum (c)
10 x 10 pm, NF270-8 (d) 1 x 1 pm (e) 5 x 5 pum (f) 10 x 10 um, NF90 virgen (g) 1 x 1 pm (h) 5 x5
pm (i) 10 x 10 um, y NF90-11 (j) 1 x 1 pm (k) 5 x 5 pm (1) 10 x 10 pm.

Anadlisis estadistico de los resultados de permeabilidad

Las permeabilidades se utilizaron para analizar el disefio experimental propuesto. La Tabla Il S-
1 presenta las permeabilidades obtenidas para todas las combinaciones del disefio experimental.
Estos resultados de permeabilidad se utilizaron como respuesta del disefio experimental para
analizar en qué medida afecta la composicién de cada mondmero a la permeabilidad resultante

de cada membrana.
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Tabla Il S- 1 Permeabilidades de membranas modificadas con redes poliméricas
interpenetradas.

Composicién (mol L?)

Permeabilidad (L m?2 h bar?)

Experimento CIAPTA GMA-NMG APSA NF90 NF270
1 0.2 - - 0.40 £0.08 3.53+£0.17
2 0.13 0.07 - 2.14+0.34 6.98 +0.32
3 0.13 - 0.07 0.29+0.05 2.94+0.24
4 0.07 0.13 - 1.40+£0.09 6.06 £ 0.30
5 0.07 0.07 0.07 2.16£0.30 7.00 £0.38
6 0.07 - 0.13 0.87 £0.08 3.79+0.19
7 - 0.2 - 2.01+0.21 5.94+0.25
8 - 0.13 0.07 1.88 £ 0.33 8.26 £0.31
9 - 0.07 0.13 2.02+0.23 4.88+£0.24
10 - - 0.2 1.24 £ 0.05 3.57+0.21
11 0.13 0.03 0.03 1.93+0.10 5.09 £0.25
12 0.03 0.13 0.03 1.97+0.12 3.10+£0.20
13 0.03 0.03 0.13 2.03+0.11 3.55+£0.18

El andlisis de la varianza para los resultados de la membrana NF90 modificada indica que es

posible ajustar un modelo cubico con un valor p inferior a 0,05 con una confianza del 95%.

Explicando un R? del 92,2% de la variabilidad de la permeabilidad (Tabla Il S- 1). En el andlisis del

ajuste del modelo cubico para los factores del modelo, se encontrd que los pardmetros BC, ABC

y AB(A-B) (con A: CIAPTA, B: GMA-NMG y C: APSA) tenian un valor p inferior a 0,05, por lo que

no se recomienda eliminar ningun factor para los siguientes analisis.
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Tabla Il S- 2 Analisis de varianza de la permeabilidad de las membranas NF90 modificadas.
Efectos estimados del modelo completo para la permeabilidad

Fuente Suma de GL Promedio Razén F Valor P
cuadrados cuadrado

Mean 68.734 1 68.734

Blocks 0.0141 1 0.01417 0.04 0.8524

Linear 5.2549 2 2.62746 12.18 0.0002

Quadratic 2.4190 3 0.806534 6.14 0.0036

Cubic special 0.5283 1 0.528398 4.74 0.0417

Cubic 1.4180 3 0.47268 9.89 0.0005

Error 0.8122 17 0.0477811

Total 79.182 28

Tabla lll S- 3 ANOVA Permeabilidad

Fuente Suma de GL Promedio RazénF  Valor P
cuadrados cuadrado

Cubic model 9.63513 10 0.963513  20.17 0.0000

Total error 0.812281 17 0.0477813

Total (corr.) 10.4474 27

R2=92.225%
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Tabla Il S- 4 Modelo Cubico. Resultados del ajuste del modelo para la permeabilidad

Parametro Estimado Error estandar  Estadistico T Valor P
A:CIAPTA 0.436087 0.154185

B:GMA-NMG 2.00178 0.154185

C:APSA 1.30312 0.154185

AB 1.64225 0.689426 2.38206 0.0292
AC -0.898925 0.689426 -1.30387 0.2097
BC 2.28518 0.689426 3.31461 0.0041
ABC 13.1215 3.94577 3.32545 0.0040
AB(A-B) 7.08893 1.3208 5.36716 0.0001
AC(A-C) -1.52922 1.3208 -1.1578 0.2630
BC(B-C) -0.079337 1.3208 -0.0600675 0.9528

El andlisis de las respuestas con el ajuste y los valores predichos por el modelo muestra que se
obtendria una mayor permeabilidad con una mezcla que contuviera APSA y GMA-NMG vy
menores concentraciones de CIAPTA (Figura Il S- 5). La optimizacion de la respuesta del modelo
clbico ajustado sugiere que la modificacién que maximizaria la permeabilidad seria la

combinacion 8: APSA 0,07 M y GMA-NMG 0,13 M.

Clapta=0,2 Permeabilidad

00
024
048
072
0,96
1,2
1,44
1,68
1,92
mm 216
- 24

GMA-NMG=0,2

Clapta=0,0

Apsa=0,2

Figura lll S- 5 Superficie de respuesta de la membrana NF90 modificada para el modelo
resultante del disefio experimental.
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Tabla Il S- 5 Optimizar la respuesta. Objetivo: maximizar la permeabilidad. Valor 6ptimo =

2,27174
Factor Bajo Alto Optimo
CIAPTA 0.0 0.2 0.0
GMA-NMG 0.0 0.2 0.129333
APSA 0.0 0.2 0.070667

En el andlisis de varianza del disefio de experimentos para las membranas NF270 modificadas,

se observa que sélo el modelo lineal pudo explicar la variabilidad de la permeabilidad con un 95%

de confianza (p < 0,05) (Tabla Ill S- 6). Sin embargo, al realizar una prueba ANOVA al modelo

lineal, la variabilidad explicada por el ajuste tiene un R?= 25.8%.

Tabla lll S- 6 Andlisis de varianza de la permeabilidad de las membranas NF270 modificadas.
Efectos estimados del modelo completo para la permeabilidad

Fuente Suma de GL Promedio Razén F Valor P
cuadrados cuadrado

Mean 726.343 1 726.343

Blocks 0.000603571 1 0.000603571 0.00 0.9891

Linear 21.3054 2 10.6527 4.18 0.0277

Quadratic 15.9701 3 5.32336 247 0.0897

Cubic special 0.0489762 1 0.0489762 0.02 0.8844

Cubic 14.7407 3 4.91357 2.75 0.0749

Error 30.3946 17 1.78792

Total 808.804 28
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Tabla lll S- 7 ANOVA modelo permeabilidad

Fuente Suma de GL Promedio RazénF  ValorP
cuadrados cuadrado

Linear model 21.3061 3 7.10204 2.79 0.0624

Total error 61.1543 24 2.5481

Total (corr.) 82.4604 27

R2=25.838%

Un analisis de la superficie de respuesta para el ajuste lineal realizado para el disefio
experimental muestra que las concentraciones que podrian ayudar a mejorar la permeabilidad
serian altas concentraciones de GMA-NMG y bajas concentraciones de los otros dos monémeros,
APSA y CIAPTA (Figura lll S- 6). En la Tabla lll S- 8 se realizd una optimizacidn de este ajuste

maximizando la permeabilidad, que sugiere utilizar iUnicamente el monémero GMA-NMG con

una concentracion de 0,02 M.

Clapta=0.2 Var_1

2.7
i 3.3
= 3.9
/4.5
5.1
0= 5.7
Apsa=0.0 GMA-NMG=0.0 6.3
—16.9
75
8.1
I 8.7

GMA-NMG=0.2 Clapta=0.0 Apsa=0.2

Figura lll S- 6 Superficie de respuesta de la membrana NF270 modificada para el modelo
resultante del disefio experimental.
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Tabla Il S- 8 Optimizar la respuesta. Objetivo: maximizar la permeabilidad. Valor 6ptimo =

6,9936
Factor Bajo Alto Optimo
CIAPTA 0.0 0.2 0.0
GMA-NMG 0.0 0.2 0.2
APSA 0.0 0.2 0.0

El analisis del disefio experimental en el caso de las membranas NF270 modificadas no fue
satisfactorio. Resultaron valores R? bajos incluso para un modelo de tipo lineal en la prediccién
de la variabilidad de la permeabilidad con los tres monédmeros utilizados. Por lo anterior, seria
mds apropiado considerar las recomendaciones obtenidas del andlisis del disefio experimental
de la membrana NF90 modificada para la eleccion de las mejores membranas para obtener una
permeabilidad mas elevada.

El analisis de superficie de respuesta del modelo cubico para las modificaciones de la membrana
NF90 sugiere la combinacion 8 (0,13 M GMA-NMG - 0,07 M APSA) como la membrana que
maximizaria la permeabilidad. Ademas, se considera analizar mas a fondo las combinaciones 2
(0,13 M CIAPTA - 0,07 M GMA-NMG) y 5 (0,07 M CIAPTA - 0,07 M GMA-NMG - 0,07 M APSA) para
estudiar los efectos de los tres mondmeros sobre la capacidad de retencidon de iones de las

membranas resultantes.

Resultados del comportamiento del pH y del rechazo de H+

El pH de la solucion modelo de alimentacidn se aproximé a 5,6 + 0,4 en todos los experimentos
realizados. Los resultados de pH en el permeado y rechazo de H* para las membranas

modificadas se muestran en la Figura Ill S- 7.
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Anexos

Figura lll S- 7 (a) pH del permeado y (b) rechazo de H+ de las membranas modificadas en

funcion de la presién de operacion.
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Anexo V. Informacién complementaria del Capitulo IV

N, gas
Dead end 2
Cell 9%
Permeate e

Figura IV S- 2 Imagenes de dainos en las membranas por sobre-potencia.
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(b)
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Figura IV S- 3 Imagenes AFM para (a) NF90, (b) NF270, (c) NF90-Ppy-CNTs y (d) NF270-Ppy-
CNTs.

®=55,66+ 1,78 (a) ®=32,77+5.8 (b)

0= 281,02 +0,94 (c) ©=74,87 £0,44 (d)

Figura IV S- 4 Imagenes del angulo de contacto de (a) NF90, (b) NF270, (c) NF90-Ppy-CNTs y (d)
NF270-Ppy-CNTs.
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Anexo VI. Informacién complementaria del Capitulo V

RF Sputtering de Cu y CuxO

Las superficies basadas en cobre fueron por primera vez registradas como solidos
antimicrobianos por la US EPA en el 2008 luego de ser corroborado por pruebas extensivas de
eficacia antimicrobianas [1]. El cobre, a través de su liberacion de iones, es capaz de destruir
partes vitales de células bacterianas. Por lo cual, con el fin de evitar el ensuciamiento del tipo
biolégico causado por microorganismos presentes en el agua de mar, la incorporacién de cobre

sobre la superficie de la membrana de nanofiltracidon aparece como una alternativa.
Depésitos de Cu y CuxO

Posterior a los depésitos de ZnO se realizaron los de cobre con un target de cobre de 4 cm de
diametro y 99,9% de pureza. Las distancias del target al sustrato fueron de 5 y 10 cm.
Primeramente, se realizaron depdsitos sobre un sustrato de vidrio debido a su facilidad para
realizar posteriores caracterizaciones y determinar parametros de depdsito para la membrana.
Para todos los depdsitos se utiliz presidn de vacio de 5 x 107 torr, intensidad de corriente de
100 mA 'y 200 mA y un flujo maximo de Argdén de 50 sccm. En los depdsitos de 6xido se considerd
un flujo de oxigeno de 5 sccm (3,4 x 10™ torr) y 10 sccm (6 x 10 torr) y presidn total de trabajo

de 6,4 x 103 torr.

Sobre el sustrato de vidrio se manejaron tiempos de depdsito de 3 min, 2 min, 1 min, 45 seg, 30
seg y 15 seg, mientras que, para la membrana de nanofiltracién, 1 min y 30, 15, 10, 5y 3

segundos.
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Figura V S- 1 Deposito con target de cobre utilizando la técnica de Sputtering sobre
membrana comercial NF90.

Perfilometria

Las peliculas depositadas se midieron mediante la técnica de perfilometria utilizando un

perfildmetro Bruker Dektak 150 Vecco.
Evaluacién previa con sustrato de vidrio

El estudio previo utilizando un sustrato de vidrio es imprescindible para lograr un buen deposito
sobre la membrana. La membrana de nanofiltracién al ser de un material polimérico es sensible
a la temperatura (Temperatura de inicio de degradacion 400°C), es altamente porosa y opaca,
por lo que con los depésitos en el vidrio se podra estimar la velocidad de depdsito mediante
perfilometria, caracterizar la capa depositada mediante XRD vy verificar visualmente las peliculas
depositadas (Figura V S- 2). Los resultados de la primera etapa con sustrato de vidrio permiten
elegir los mejores parametros de depdsito para el futuro deposito sobre la membrana.

La perfilometria arrojo velocidades de depdsito de 78,2 nm/min y 155,1 nm/min para las

intensidades de corriente 100 y 200 mA, respectivamente.
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200mA = SOsem
- 1:30 min
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Figura V S- 2 Deposito con target de cobre utilizando la técnica de Sputtering sobre sustrato
de vidrio.

En la Figura V S- 3 se muestra los espectros de difraccidn de rayos X para depdsitos de cobre en
ausencia de oxigeno para tiempos de depdsitos de 2 minutos e intensidades de corriente de 100
y 200 mA. Se observa que, para ambas intensidades de corriente, se presentan los peaks en 286:
43.408, 50.557 y 74.299, caracteristicos de los depdsitos de cobre. Como hay ausencia de peaks
en 20: 36.44 y 61.41 se descarta presencia de oxidos de cobre. Si bien, no hay mayores
diferencias entre el espectro de 100 y 200 mA, en los depdsitos de 200 mA se presentd presencia
de posible re-sputtering e irregularidades en el depdsito (Figura V S- 2), lo que sugiere que la

mejor alternativa para el depdsito en las membranas de nanofiltracion es a 100 mA.
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200 mA

100 mA

Intensidad (u.a.)

Figura V S- 3 Espectros de Difraccion de rayos X obtenidos para los depésitos de cobre de 100
y 200 mA de intensidad de corriente.

Para los depésitos de 6xido de cobre se trabajé con una intensidad de corriente de 100 mA, flujo
de Argdn de 50 sccm y se probaron dos flujos de oxigeno 5 y 10 sccm. Los resultados de XRD y
perfilometria de estos depdsitos auin no estdn disponibles. Sin embargo, debido a que Dulmaa,
et al. [2] encontraron que a fracciones de oxigeno (relacién de presiones) entre 0,19 y 0,16 se
tendria un depdsito de Cu,0 y menores de 0,13 se encontraria una mezcla entre cobre y Cu,0.
Finalmente, se continud con el flujo de 5 sccm pues corresponde a un porcentaje de oxigeno de

0.06 formandose posiblemente un depdsito de cobre y Cu,0.

Finalmente, se realizaron los depdsitos en las membranas de nanofiltracidn. Para los depdsitos
de cobre, puesto que visiblemente su velocidad de depdsito es mayor se optd por tiempos
menores (3,5, 10y 15 s) y la para los depdsitos de dxido de cobre tiempos mayores (5s,10s, 15
s, 30 sy 1 min).

Rendimiento de la densidad de flujo de permeado de las membranas modificadas

La densidad de flujo de permeado de la membrana virgen y de las modificaciones con depdsito

de cobre se muestran en la Figura V S- 4. La permeabilidad con respecto a la membrana original
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disminuyd en un 62% y 66% para las modificaciones con Cu 3s y CuxO 5s, alcanzando valores de
0,81 L/m?bary 0,72 L/m? bar.

120

mmCu 3s
100 wmCuxO 5s

Unmodified

[
(=]

Flux (L/m?h)

40

20 - .
N . -
5 10 2 30 40

0
Pressure (bar)

Figura V S- 4 Densidad de flujo de permeado de las membranas modificadas a partir de la
membrana comercial NF90 mediante Sputtering con Cu 3s y CuO 5s.

A pesar de la disminucién del flujo a través de la membrana, lo que podria haber provocado un
aumento en el porcentaje de rechazo de iones monovalentes, los porcentajes de rechazo no se

vieron claramente incrementados (Figura V S- 5).
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Figura V S- 5 Rechazo de iones observado en funcion a la presion de operacion en el proceso
de filtraciéon de una solucién de 1 g/L de NaCl en membrana comercial NF90 mediante
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Sputtering con con Cu 3s y Cu,O 5s.

Figura V S- 6 Retencidn de soluto frente a curva de flujo de permeado a partir de datos
experimentales y resultados predichos a partir del modelo Spielger-Kedem para NF90 virgen
y las modificaciones con Cu 3s y Cu,O 5s.
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La Figura V S- 5 muestra que las membranas modificadas no presentan una clara tendencia del
rechazo de iones monovalentes con relacion a la presién de operacion. De la misma manera, la
Figura V S- 6 muestra que los puntos experimentales estan alejados de lo predicho por la
ecuacion Spielger-Kedem, por lo que la transferencia de materia a través de la membrana podria

ser explicada por ésta.

Tabla V S- 1 Parametros estimados a partir de los resultados experimentales para NF90 virgen
y las modificaciones con Cu 3s y Cu,O 5s.

Membrana o(-) P(ms™) k(ms?)
NF90 0.83 4.86 x107 0.011
Cu3s 0.80 1.86 x10”’ 0.011

Cu,O 5s 0.75 1.36 x10” 0.011

Conclusiones
Es factible utilizar el método de modificacidn superficial fisico Sputtering para depositar sobre
una membrana de nanofiltracién de poliamida.

La intensidad de corriente de 200 mA es muy alta para depositar cobre, consiguiéndose

depdsitos heterogéneos y a altas temperaturas.

Utilizando una presidn de vacio de 5 x 107 torr y un flujo de argdén de 50 sccm es posible obtener

solo cobre cdmo deposito.

Las membranas depositadas con Cu y CuxO no muestran un aumento en el desempefio en el

tratamiento de soluciones con sales monovalentes.
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