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RESUMEN

Cada dia es méas imperioso buscar nuevas fuentes de agua potable, y una de las
alternativas mas prometedoras es la desalinizacion del agua de mar por medio de

membranas de 6smosis inversa.

La presente investigacion pretende realizar una aportacion al desarrollo de
membranas poliméricas mediante la obtencion de éstas por el método de
evaporacion de solvente y su consecuente caracterizacion de propiedades, asi
como su evaluacion en el rechazo de sal. Siendo la cuestion central a determinar,
el efecto que tienen, el tipo de solvente, el cambio en la temperatura de
evaporacion y la adicion de grafeno, en el tamafio de los poros de las membranas

resultantes.

Para ello se obtuvieron 10 membranas diferentes, a las cuales se le midieron
caracteristicas como la porosidad, hidrofobicidad, area superficial, resistencia
mecanica, entre otras; ademas, se evaluaron las membranas en un sistema de
filtracibn ad hoc, donde se recolecté el permeado para establecer tanto la

permeabilidad de la membrana, como el porcentaje de rechazo de sales.

A partir de los resultados obtenidos, se determiné que el factor mas importante
que influye en el tamafo de poros de las membranas es la volatilidad, es decir, la
combinacion tanto del tipo de solvente utilizado como de la temperatura de
evaporacion. Ademas se encontr6 que el aditivo tuvo un impacto significativo en
la resistencia mecanica de las membranas, al darles mayor dureza y rigidez

conforme aumenta el contenido de grafeno.

Finalmente, se obtuvo una membrana con caracteristicas de desempefio similares
a las comercializadas actualmente, lo que nos da pauta para seguir avanzando en

investigaciones futuras.

Palabras Clave: Polisulfona, Membranas, Desalinizacion, Volatilidad, Grafeno
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ABSTRACT

Nowadays, it is imperative to look for new sources of drinking water, and one of the
most promising alternatives is the reverse osmosis membranes for seawater

desalination.

The present research aims to contribute to the development of polymeric
membranes, obtaining them by the solvent evaporation method, and carrying on its
properties characterization, as well as its evaluation for salt rejection. Being the
central question to be determined, the effect of the type of solvent, the change in
evaporation temperature and the addition of graphene, on the pore size of the

resulting membranes.

Thus, 10 different membranes were obtained, to which characteristics such as
porosity, hydrophobicity, surface area, mechanical resistance, among others were
measured; in addition, the membranes were evaluated in ad-hoc filtration system,
where the permeate was collected to determine both the permeability of the
membrane and the percentage of salt rejection.

It was determined that the most important factor influencing the pore size of the
membranes is the volatility, i.e. the combination of both the type of solvent used
and the evaporation temperature. It was also found that the additive had a
significant impact on the mechanical strength of the membranes, giving them

greater hardness and rigidity as the graphene content increases.

Finally, we obtained a membrane with performance characteristics similar to those
currently commercialized, which gives us guidelines for further progress in further

research.

Keywords: Polysulfone, Membranes, Desalination, Volatility, Graphene
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1 INTRODUCCION

Cada vez es mas imperioso abordar la problematica mundial de suministro de
agua, pues de acuerdo con datos del Banco Mundial, para el afio 2050 cerca de
1,000 millones de personas vivirdn en ciudades sin suficiente agua [1].

Aproximadamente tres cuartas partes de la superficie de nuestro planeta estan
cubiertas de agua, lo que representa alrededor de 1.4 millones de km? sin
embargo, de toda el agua existente solo el 2.5% es agua dulce; y casi el 70% de
ésta se encuentra en los glaciares y casquetes polares, por lo que, si ademas
descontamos el agua encontrada en el subsuelo a profundidades muy remotas,
s6lo tenemos acceso al 0.007% del agua total (figura 1.1) [2]. Esta es el agua
encontrada en mantos acuiferos mas accesibles, asi como en los rios y lagos; y a
pesar de que dicha cantidad de agua sigue siendo grande, 98 mil millones de m?,
mucha de ella se encuentra lejos de las zonas pobladas, lo que dificulta o vuelve
imposible su utilizacién efectiva; y mucha de la que esté cercana a las poblaciones
presenta algun grado de contaminacién, por lo que su uso es muy riesgoso para la

salud.

AGUA TOTAL

CASQUETES
POLARES
1.750%

DULCE

SALADA = 259

97.5%

SUBTERRANEA
0.743%

ACCSESIBLE
0.007%

Figura 1.1. Distribucién de agua en el planeta.

El cambio climéatico y el crecimiento demografico con su consecuente aumento de
la demanda per céapita de agua son factores importantes que no se pueden

ignorar, puesto que se estima que coincidentemente, los paises en vias de



desarrollo, como México, no soOlo seran los que necesiten mayor suministro del

recurso, sino que ademas seran los que mas sufran de severas sequias [3].

Los principales usos del recurso hidrico, a nivel nacional, son 76.7% agricola,
9.1% industrial y 14.2% puablico. Ademés, la distribucion en el pais es
desproporcionada, pues dos tercios del agua se encuentran en los estados del
sur, donde sélo se encuentra cerca de un cuarto de la poblacién, la cual genera
Unicamente un quinto del PIB nacional. Por otro lado, en los estados del centro y
norte del pais existe una fuerte demanda hidrica, debido a su mayor densidad

poblacional y mayor actividad econdémica [4].

Todo lo anterior ha derivado en un creciente interés por encontrar nuevas fuentes
de agua dulce, para lo cual existen diversas opciones. Una de las mas usadas
actualmente es el desplazamiento de grandes voliumenes de agua desde zonas
con mayor abundancia hasta aquellas donde se necesita; siendo en México el
sistema Cutzamala uno de los mas grandes a nivel mundial, pues no sélo esta
conformado por siete presas, Sino que cuenta con seis estaciones de bombeo que
deben superar un desnivel de 1100 m, aportando a la zona del Valle de México un

volumen aproximado de 450 millones de m*/afio [4].

Otra de las opciones utilizadas para encontrar nuevas fuentes de agua, es la
desalinizacion —también llamada desalacion- del agua de mar. En la cual se busca
reducir la cantidad de sales disueltas en el agua hasta el valor deseado

dependiendo del uso final [5].

Dentro de esta alternativa se encuentran diferentes tecnologias englobadas en
dos grandes categorias: procesos térmicos y procesos con membranas. Dentro de
los procesos térmicos, se pueden enumerar la destilacion o evaporacion flash
multi-etapa, la humidificacion y el congelamiento-derretimiento. En relacion a los
procesos con membranas, se encuentran: dialisis, 6smosis directa, destilacién por
membrana, nanofiltracion y dsmosis inversa. Siendo ésta Ultima la técnica mas

promisoria a la fecha, debido a que su costo energético es mucho menor que



cualquiera de los procesos térmicos y asimismo por ser una industria en

consolidacion a nivel mundial [6].

El método de obtencion de las membranas, los materiales utilizados para
elaborarlas, y la presencia de aditivos que modifiquen su estructura, son algunos

de los factores que inciden en el tamafio de los poros obtenidos en ellas.

Las membranas comerciales mas comunes de ésmosis inversa se elaboran por
inversion de fases, a partir de materiales como acetato de celulosa o poliamidas,
sin embargo, dichos componentes no son muy resistentes a un amplio intervalo de

pH ni a la presencia de cloruros.

Las membranas de polisulfona, aunque tipicamente tienen tamafos de poros
mayores a los necesarios para la ésmosis inversa, si son resistentes a dichos
agentes, y en recientes investigaciones [7,8] se han obtenido membranas de
polisulfona con poros de alrededor de 1 nm de didmetro al cambiar el método de

obtencion, usando el método de evaporacion de solvente.

Tomando en cuenta todo lo escrito anteriormente, en el presente trabajo de
investigacién se busca realizar una aportacién al desarrollo de  membranas para
su potencial uso en la desalinizacion de agua de mar; esto por medio de la
obtencion de membranas poliméricas para 6smosis inversa, y su consecuente
caracterizacion de propiedades, asi como su evaluacion en el rechazo de cloruro

de sodio de una solucion salina.

La cuestion central que se pretende resolver en la presente investigacion, es
evaluar el efecto de la presencia de aditivos, asi como de la variacion de los
pardmetros en el método de obtencion, en el tamafio de los poros de la membrana

resultante.



2 OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1 OBJETIVOS

GENERAL

Obtener y caracterizar membranas de polisulfona, aditivadas con grafeno para su

potencial uso en procesos de desalinizacion de agua.

ESPECIFICOS

e Obtener membranas de polisulfona por el método de evaporacién de
solvente, y determinar los factores mas importantes que contribuyen a la

modificacion del tamafio de poro.
e Realizar la caracterizacion fisica de las membranas obtenidas, midiendo
espesor, porosidad, area superficial, hidrofilicidad, analisis morfoldgico,

resistencia mecanica y analisis calorimétrico.

e Evaluar el porcentaje de rechazo de sales de las membranas generadas.

2.2 HIPOTESIS

La estructura 2D del grafeno, presente en membranas de polisulfona obtenidas
por evaporacion de solvente, disminuira el tamafio de los poros en dichas

membranas promoviendo el aumento en el rechazo de las sales en la solucion.



3 ANTECEDENTES

3.1 DESALINIZACION

3.1.1 CARACTERISTICAS DEL AGUA DE MAR

En los ultimos afios, ha habido un creciente interés en encontrar nuevas fuentes
de agua dulce, y una de las maneras mas recientes es la desalinizacion del agua
de mar. En éste proceso se busca reducir la cantidad de sales disueltas en ella
que, dependiendo del uso final, variara aunque se pretende que sea lo
suficientemente baja como para poderse usar para consumo humano, uso agricola

y/o industrial sin perjuicio de la salud y/o equipos.

La principal caracteristica del agua de mar es la presencia de sales disueltas en
forma de iones, en la Tabla 3.1 se observa que los componentes mayoritarios son
el cloro y el sodio, llegando a representar, entre ambos, cerca del 90% de los

iones en la solucién [9].

Tabla 3.1. Composicién promedio de los iones presentes en el agua de mar.

lon Composicion

Cloro 58.24%
Sodio 32.21%
Magnesio 4.16%
Azufre 2.73%
Calcio 1.24%
Potasio 1.17%
Bromo 0.20%
Estroncio 0.025%
Boro 0.015%
Flaor 0.004%

En la Tabla 3.2 se muestran los valores tipicos de concentracion (en ppm) de las

sales disueltas en distintos tipos de agua [3].



Tabla 3.2. Clasificacién del agua en funcién de las sales disueltas.
Sales Totales

Clasificacion |
Disueltos (ppm)

Agua Potable <500
Agua Dulce <1,000
Agua Salobre | 1,000-35,000

Agua de mar | 35,000-50,000

Salmuera >50,000

3.1.2 PROCESOS DE DESALINIZACION

Existen diversos procesos usados actualmente para la desalinizacion de agua de
mar. De manera general se pueden agrupar en procesos térmicos y procesos por
membranas. En los procesos térmicos se intenta utilizar la energia térmica para
evaporar el agua separandola de las sales y posteriormente se vuelve a
condensar. En los procesos por membranas, se utilizan estos productos para filtrar
las sales y obtener el agua pura. En la siguiente figura se observan los principales
procesos de desalinizacion separados de acuerdo a la clasificacion anteriormente

mencionada [10].



Figura 3.1. Clasificacién de los procesos de desalinizacion

En la tabla 3.3 [6, 11, 12] se observan algunos de los procesos por desalinizacion,

comparando sus ventajas, desventajas y los costos energéticos y econémicos de

producir un metro cubico de agua tratada.

Tabla 3.3. Comparacion de diversos métodos de desalinizacion.

Método* Ventajas Desventajas Tiempo Costos
de vida
DME Aplicable en mediana y Industria decreciente 20 34a4
gran escala, sisereisa  Altos residuos minerales afnos kWh/m?
eficientemente la energia 1.5 USD/m®
DFME Mayor capacidad Industria decreciente 20 5a 8 kwh/m?
instalada actualmente Requiere més espacio afios  1.10 USD/m®
por etapas
MF/UF  Proceso es simple y muy Post-tratamiento del 7 afios 0.5 kWh/m?®
usado en aguas salobres. producto concentrado. 0.3 USD/m?
Recuperacion muy alta  Limpieza periodica de las
~80% membranas
NF/OlI Alta tolerancia al pH. Muy sensible a 3-7 2a28
Uso de subsistemas de componentes organicos. afios  kWh/m® 0.60
recuperacion de energia. La mayoria de las usD/m?®

Sin post-tratamiento.
Recuperacion alta ~60%.

membranas no soportan
temperaturas superiores
a 45°C.

* DME = Destilacion multi efecto, DFME = destilacion “flash” multi etapa, MF/UF = Microfiltracion/ Ultrafiltracion,

NF/OI = Nanofiltracién / Osmosis inversa




3.1.3 OSMOSIS INVERSA

En el proceso de 6smosis convencional o directa, una diferencia de concentracion
en ambos lados de la membrana provoca que el solvente se desplace a través de
ella hasta llegar al equilibrio, teniendo como consecuencia una diferencia en la
presion hidrostatica en cada lado del sistema. De manera opuesta, en la 6smosis
inversa se aplica una diferencia de presién para provocar una diferencia en la

concentracion (Figura 3.2).

OSMOSIS EQUILIBRIO OSMOSIS
INVERSA
= B>
SOLUCION AGUA SIN MEMBRANA PRéSION APLICADA
CONCENTRADA SALES

Figura 3.2. Proceso de 6smosis y 6smosis inversa

En la Tabla 3.4 [10], se observan las capacidades de diversos paises para la
desalinizacion de agua, asi como el porcentaje que representa dicha cantidad a
nivel mundial, ademas se muestra el porcentaje del agua tratada que se obtiene

por 6smosis inversa.

Tabla 3.4. Capacidad de tratamiento para desalinizacién de agua, porcentaje de agua tratada a
nivel mundial, y porcentaje de agua tratada por osmosis inversa de diversos paises hasta el afio

2000.
Pais Capascidad Porcentaje a nivel Porcentaje del pais
(m>/d) mundial (%) enfocado a Ol (%)
Arabia Saudita 5429334 20.96 32.54
Estados Unidos 4327596 16.7 74.63
Emiratos Arabes | 540689 11.16 5.51
Unidos
Espafa 1233835 4.76 84.32
Japon 945163 3.65 84.25




Se puede observar que los primeros tres paises concentran casi la mitad del agua
de mar desalinizada, sin embargo, la ésmosis inversa no es su principal método.
En cambio para el caso de los Estados Unidos de Norteamérica, y algunos paises

europeos, la 6smosis inversa es su principal fuente de agua desalinizada.

3.2 MEMBRANAS DE FILTRACION
3.2.1 CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LAS MEMBRANAS DE FILTRACION

Como se observa en la figura 3.3, las membranas se clasifican de acuerdo al
tamafio de sus poros; desde micro-filtracibn (MF), pasando por ultra- y nano-
filtracion (UF y NF), hasta lo 6smosis inversa (Ol); en el caso de la 6smosis
inversa y la nanofiltracion, se requiere que estos poros sean del tamafio apropiado

para dejar pasar las moléculas de agua, pero no a los iones disueltos en ella.

MF
A

UF
= 11
(0] |
0.1nm 1nm 10nm 100nm 1000nm

Figura 3.3. Clasificacion de las membranas de acuerdo al tamafio de sus poros (A).

Ademas de la porosidad, existen otros factores que generan un fuerte impacto en
las membranas, entre los mas importantes estan: la relacion de rechazo, la
hidrofobicidad, la estabilidad térmica, sus propiedades mecanicas y por su puesto
el costo del material [12]. En la tabla 3.5 se describe como impactan cada uno de

estos factores en el desempefio de las membranas.



Tabla 3.5. Principales propiedades de las membranas de filtracion.

Relacién de Rechazo Indica la cantidad, o bien, el tamafio del material retenido o
rechazado por la membrana.
Hidrofobicidad Refleja la intensidad de la tension interfacial entre el agua
y la superficie de la membrana; en general, los materiales
hidrofébicos son més susceptibles al ensuciamiento.
Estabilidad Térmica  Aumenta el tiempo de vida de la membrana, pues al tolerar
mayores temperaturas, se permite un régimen de limpieza
mas agresivo sin dafar el material

Propiedades Mecanicas Afecta la habilidad de soportar mejor las oleadas
provocadas por las valvulas y bombas del sistema.
Costo Afecta directamente los costos de fabricacion del sistema,

de acuerdo al nimero de médulos a operar.

Otro aspecto importante que influye en el funcionamiento de las membranas, es la
geometria o configuracion de los poros y estructuras que la conforman (Figura
3.4). Asi podemos tener membranas simétricas, en las que las propiedades no
dependen de la cara donde se realice el andlisis; o asimétricas, donde las
propiedades cambian de una cara a la otra. En estos casos, se pueden tener
membranas homogéneas, o bien, membranas multicapa; y con respecto al arreglo,

hay membranas planas, o de fibras huecas.

Simétrica
Plana

Asimétrica
Tubular

Asimétrica
Compuesta

Figura 3.4. Configuracion de las membranas

Las membranas comerciales mas usadas en la 6ésmosis inversa son de tipo
asimétricas, y generalmente son compuestas de diversas capas (figura 3.5),

teniendo como soporte unas membranas de ultrafiltracibn, normalmente
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elaboradas con polisulfona, y como capa activa se tienen membranas de acetato

de celulosa o bien de poliamidas [3].

Superficie Activa de la Membrana

Figura 3.5. Estructura de una membrana comercial de 6smosis inversa.

3.2.2 MATERIALES COMUNES

El material de la membrana debe ser estable en una amplia gama de pH y
temperatura, y debe tener buena integridad mecanica; ya que la vida util de la
membrana depende de ello. Se pretende que el rendimiento (permeabilidad,
rechazo de la sal) sea estable durante un periodo de tiempo en condiciones de

uso que, para las membranas comerciales actuales, es de 5 a 10 afios [3].

Existen dos grupos principales de materiales poliméricos, que se utilizan para
producir membranas comerciales para 6smosis inversa: acetato de celulosa (AC) y
poliamida (PA), las cuales tienen como soporte mas comun la polisulfona (PSU).
La estructura del polimero (Figura 3.6), la tolerancia quimica, el método de
fabricacion de las membranas, las condiciones de operacion y el desempefo

difieren significativamente para cada grupo de material polimérico.
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n
Figura 3.6. Estructura quimica de a) Acetato de Celulosa, b) Poliamida y c) Polisulfona.

En el caso de las membranas de acetato de celulosa, éstas se hidrolizan
rapidamente a pH extremo. Por lo tanto, el intervalo de pH de funcionamiento para
esta membrana es de 6 a 8. Sin embargo, tiene suficiente tolerancia al cloro libre
que permita el funcionamiento con agua de alimentacion clorada, asi como la
desinfeccion en linea para controlar el crecimiento bacteriano. Por otro lado, las
membranas compuestas de poliamida son estables en un intervalo de pH mas

amplio, pero son susceptibles a la degradacién oxidativa por cloro libre. [3].

En cambio, las membranas elaboradas a partir de polisulfona, tienen una
excelente resistencia quimica, lo que permite largos periodos de operacion vy
limpieza con altos contenidos de cloro (200 mg/L), asi como con un amplio
intervalo de pH (1-13) [12].
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3.2.3 METODOS DE OBTENCION

El método por el cual se obtienen las membranas es importante, ya que determina
el tamafio de poro que se puede llegar a obtener asi como la estructura interna de

la membrana.

El método mas usado para obtener las membranas es la inversion de fases, en el
cual un polimero disuelto en un solvente pasa de manera controlada a una fase
solida. Para ello, se sumerge la solucion en otro solvente, miscible con el primero,
pero que no es capaz de disolver al polimero. Este método produce estructuras
asimétricas. Y para el caso de la polisulfona se tienen estructuras con poros
micrométricos, ya sea para su uso como soporte [14], o bien como membrana de
ultrafiltracion [15, 16].

Una variacion del método consiste en la evaporacion de solvente, en el cual se
pude controlar la morfologia de la membrana variando la velocidad de
evaporacion; ya sea por el uso de solventes mas volatiles, o bien, al elevar la
temperatura de evaporacion. De acuerdo con algunos investigadores [7, 8], con el
uso de este método se pueden elaborar membranas de polisulfona con poros
nanomeétricos; las cuales pueden ser usadas para nanofiltracion u &ésmosis

inversa.
3.2.4 ADITIVOS

En la preparacion de las membranas, se suelen agregar aditivos que prevengan el
ensuciamiento de las membranas. Algunos de los aditivos mas usados para estas
caracteristicas son el diéxido de titanio, algunas zeolitas, la silice asi como

nanoparticulas de plata [17, 18].

Ademas, existen nuevos materiales usados como aditivos, entre los que estan los
compuestos basados en carbono, como los nanotubos de carbono, el grafeno y el
oxido de grafeno [19], ya que estos compuestos pueden dotar a la membrana de
las mismas mejoras que otros aditivos, y al mismo tiempo son capaces de mejorar

otras propiedades como la resistencia mecanica, y el aumento en el rechazo de
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las sales, esto ultimo debido a la estructura «2D», con una alta densidad de la
nube electronica, la cual promueve la repulsion eléctrica de los iones presentes

en al agua salada [20-23].
3.3 MECANISMO DE FILTRACION

Los aspectos mas importantes para evaluar el desempefio de una membrana de
desalinizacion, consisten principalmente en la cantidad de sales que pueden ser
rechazadas por la membrana, asi como la proporcion del flujo que se obtiene
como permeado con respecto al flujo de alimentacion.

En la figura 3.7 se presenta un esquema del proceso de filtracion, donde se
observan los flujos de alimentaciéon, permeado y concentrado.

-Flujo del

Permeado (P)

-Concentracion
del permeado(Cp)

-Flujo de
alimentacién (F)

-Concentracion de
alimentacién (Cf)

-Flujo del
Concentrado (C)

-Concentracion de
la salmuera (Cc)

Figura 3.7. Diagrama del proceso de filtracién por membrana.

Tomando en cuenta la nomenclatura de la figura anterior, las ecuaciones 1y 2,
muestran la manera de calcular tanto el rechazo de sales como la fraccion de flujo

recuperado como permeado.
Rechazo de Sales = (1 — C,/C;) X 100% ... ... ... ... ... ... ... ... (Ecuacion 1)
Recuperacion = (P/F) X 100% ......... .. s cev eee v e eve e ... (ECU@cCiOn 2)

Sin embargo, para poder evaluar mejor el desempeiio de las membranas, y

comparar diferentes condiciones de operacién, en lugar de la recuperacién, se
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calcula tambien la permeabilidad, en la cual ademas del flujo del permeado, se
toman en cuenta el area transversal de la membrana, asi como la presion del
sistema (Ecuacion 3). [12]

. Flujo Permeado
Permeabilidad =

(Area de la membrana)(Presién) =~ (Ecuacton 3)
En la siguiente tabla se puede notar que, ademas de las membranas tradicionales
de acetato de celulosa [24] y de poliamidas aromaticas, las cuales, pueden ser
evaluadas para agua de mar, asi como para agua salobre [25, 26]; existen otros
tipos de membranas para desalinizacion, incluyendo membranas de zeolitas [27] y

a base de nanotubos de carbono [28].

Tabla 3.6. Permeabilidad y rechazo de sales de distintos tieos de membranas
Tipo de Membrana Permeabilidad (m/Pas) Rechazo de sales (%)

Zeolitas
Nanotubos de Carbono
Acetato de Celulosa

Poliamidas-Agua de mar

Poliamidas —Agua salobre

Se observa también que a pesar de que las membranas de nanotubos de carbono
presentan la mayor permeabilidad, también tienen el menor rechazo de sales; en
el punto opuesto encontramos a las membranas de zeolitas, que tiene un alto
rechazo de sales, sin embargo logran la permeabilidad mas baja entre las

membranas comparadas.

Como lo que se desea es tener los valores mas altos de permeabilidad y rechazo
de sales, las membranas de poliamidas evaluadas para agua salobre son las que
hasta ahora presentan mejores resultados [29].
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 OBTENCION DE LAS MEMBRANAS

Para la elaboracibn de las membranas de polisulfona por el método de
evaporacion de solvente, se decidié utilizar un disefio de experimentos (DOE)
factorial de dos niveles; asi, se escogieron tres factores a evaluar: tipo de
solvente, temperatura de evaporacion, y concentracion de grafeno. Para el DOE

se utilizo el programa Minitab14.

Los solventes utilizados fueron n,n-dimetilformamida (DMF) y cloroformo; las
temperaturas de evaporacién fueron 25 y 45 °C, y las concentraciones de grafeno
fueron 0.1 y 0.5%, ademas se prepararon 4 membranas sin aditivo para poder
tomarlas como referencia. EI DOE dio como resultado la siguiente tabla.

Tabla 4.1. Disefio de experimentos realizados.
Temperatura | Concentracion

No Solvente °C) (%) Clave
1 0 1-D/25/0
2 25 0.1 2-D/25/0.1
3 DMF 0.5 3-D/25/0.5
4 45 0 4-D/45/0
5 0.5 5-D/45/0.5
6 95 0 6-C/25/0
7 0.5 7-C/25/0.5
8 Cloroformo 0 8-C/45/0
9 45 0.1 9-C/45/0.1
10 0.1 10-C/45/0.1

Para obtener las membranas, primero se pesaron 4.00 g de polisulfona (UDEL P-
3500), y se disolvieron en 20.0 ml de Cloroformo (Fermont) o DMF (Fermont).
Después, las soluciones fueron puestas en agitacion de mufieca durante seis
horas. Posteriormente, se agregaron 4 mg o 20 mg de grafeno (Graphene

Supermarket) y se llevo a sonicar con una punta de sonicacién, a una amplitud del
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50% y cada 0.7s por 1hr para poder dispersar el aditivo. Una vez integrado el

aditivo, se dejaron reposar las soluciones por lo menos 24 h.

Las membranas se obtuvieron en una engomadora, donde se vertio la solucion
sobre un papel encerado. La apertura de los rodillos metélicos se fij6 en 0.01”
(~0.254mm), y se jal6 el papel entre los rodillos para ir obteniendo las membranas.
En seguida, se dejaron reposar unas membranas a temperatura ambiente. Para
las otras membranas, se calento la solucién en una parrilla a 45°C por 15 minutos,
luego se obtuvieron las membranas de la misma forma en la engomadora, y
finalmente fueron puestas dentro de un horno de secado a la misma temperatura

(45°) para aumentar la velocidad de evaporacion (figura 4.1).

4.0gde 20 ml de solvente 0.0,0.16 0.5%
polisulfona 8 DMTF o Cloroformo 8 ® Grafeno

ARV Sy Vs
Evaporacion
Lenta Rapida

Obtencién de la membrana T=25°C T=45°C

Figura 4.1. Diagrama esquematico del proceso de obtencién de las membranas.
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4.2 CARACTERIZACIONES
4.2.1 HIDROFOBICIDAD

La hidrofilicidad de una superficie, se puede determinar por medio del el angulo de
contacto entre la superficie de las membranas y gotas de agua desionizada. Si el
angulo es menor a 90° se considera que la muestra es hidrofilica y si es mayor a
90°, entonces sera hidrofdbica. El angulo de contacto para las diferentes muestras
se evalauo en un goniémetro (Theta Lite. Las mediciones se repitieron 5 veces por

membrana para obtener el promedio de dichas membranas.

4.2.2 POROSIDAD

Para medir la porosidad de las membranas se cortaron tres muestras de 1°x1” de
cada membrana, se midi6 el espesor de cada una con ayuda de un vernier
electronico, y se dejaron en alcohol isopropilico por 1h para eliminar cualquier
impureza, subsecuentemente se dejaron secando a 100° en un horno por 2h e
inmediatamente se sumergieron en agua desionizada por dos dias para asegurar
gue absorbieran la mayor cantidad de agua. Se procedié a pesar cada muestra en
una balanza analitica, secando las muestras con un papel para eliminar solamente
el agua superficial. Posteriormente se dejaron secar nuevamente a 100° por 1 hy
luego se dejaron en un desecador para enfriar hasta temperatura ambiente.
Posteriormente se pesaron de nuevo las muestras ahora secas y se calcul6 el
porcentaje de agua absorbida por cada muestra siguiendo la ecuacion 4. Los

resultados se promediaron para cada membrana.
Pesoht’lmeda - Pesoseca

P idad = x100% ... .........(E ion 4
orosidad (¢) Volumen, esira * Densidad, g, o (Ecuacion 4)

4.2.3 AREA SUPERFICIAL

Se tomaron entre 300 y 400 mg de cada membrana, y se cortaron en pedazos de
menos de 1 cm? para llevar a un equipo de fisisorcién de nitrégeno ASAP 2020

V3.01 H, donde se calcul6 el area superficial BET de cada membrana.
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4.2.4 RESISTENCIA MECANICA

Para la medicion de la resistencia mecéanica de las membranas, se cortaron tiras
de 12.0 x 1.3 cm, las cuales se llevaron a evaluar en una maquina universal
Instron ® Modelo 3369, con una carga de 5kN, una velocidad de tension de 5.0
mm/min y una longitud inicial de 100 mm. Se midieron la carga méxima soportada
por las muestras, el porcentaje de deformacion en la ruptura, asi como el médulo

de Young.
4.2.5 MORFOLOGIA

Se cortaron muestras de aproximadamente 10mm?, las cuales se llevaron a
evaluar a un microscopio electrénico de barrido FEI-ESEM Quanta 200, donde se

evaluo la morfologia de las membranas con el detector de electrones secundarios.
4.2.6 ANALISIS TERMICOS

El analisis de la temperatura de transicion vitrea se llevo a cabo en un equipo de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en inglés) DSC Q2000
V24.11. Se tomaron muestras de entre 6 y 10 mg, con una rampa de

calentamiento de 10°C/min, llevando las muestras desde 40°C hasta 250°C.
4.3 EVALUACION DE DESEMPENO

4.3.1 FILTRACION

Para evaluar el desempefio de las membranas, se llevaron al Laboratorio de
Membranas del CIATEC, en el cual se cuenta con una celda de flujo tangencial

Sterlitech® con area activa de 142.59¢cm?.

La solucion de alimentacién se prepar6 disolviendo 11.68g de cloruro de sodio en
4.0 L de agua desionizada, logrando una concentracion de 0.05M Dicha solucion
fue alimentada al sistema con un flujo de 1.5 L/min y se consiguio una presion de
10bar. La presion externa ejercida a las membranas fue de 20 bar, para evitar que

la presion interna provocara fugas en el sistema.
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Con ayuda de una balanza analitica, se recolectaron inicialmente 70 g de la
solucién del permeado, tomando el tiempo cada vez que se pesaban 5.0 g de
producto; de esta manera se pudo calcular el flujo del permeado. Finalmente se

recolectaron otros 20 g de producto para llevar a analizar su concentracion.
4.3.2 EVALUACION DE RECHAZO DE SALES

Se tomaron 20 ml de cada solucion evaluada, tanto de alimentacion como de
permeado; y su concentracion fue medida con un electrodo para deteccion de
cloruros, Orion 9417BN Chloride Half Cell, de un pH-metro Orion Versa Star Pro.
Se utilizé un estandar de Cloro de 1, 10, 100 y 1000 ppm.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 OBTENCION DE MEMBRANAS

Se obtuvieron las diez membranas deseadas, de acuerdo al disefio de

experimentos, y conforme a la metodologia descrita anteriormente.

Es de notar que las primeras tres, es decir, aquellas obtenidas con DMF a
temperatura ambiente, tenian una apariencia opaca, en contraste con las otras

siete, las cuales tuvieron una apariencia translucida (Figura 5.1).

1

L E
( LA

1-D/25/0  2-D/25/0.1 3-D/25/0.5 4-D/45/0  5-D/45/0.5

4 s
Y f . a3
2 b . -

l ‘:‘- R .

6-C/25/0 7-C/25/0.5 8-C/45/0 9-C/45/0.1 10-C/45/0.1

Figura 5.1. Aspecto de las membranas obtenidas

Ademas de la apariencia, al medir el espesor de las membranas, se observo que
las primeras tres presentaban un espesor mayor al resto de las membranas; asi,
los espesores fueron de 0.09 mm para la membrana 1, 0.10mm para las
membranas 2 y 3; en tanto que para las otras 7 membranas los espesores fueron:
0.04mm para las membranas 5 y 6, y finalmente 0.03mm para el resto de las
membranas. Por lo que las membranas con menor evaporacion de solvente
presentaban aproximadamente el triple del espesor de las membranas con mayor
velocidad de evaporacion de solvente. Este resultado podria ser indicio de que las

membranas que tuvieron la evaporacion mas rapida de disolvente, y
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probablemente las que menor cantidad de solvente residual tuvieron, estan

estructuradas de forma mas regular y por ello son translucidas.
5.2 CARACTERIZACIONES
5.2.1 HIDROFOBICIDAD

La prueba de angulo de contacto, indic6 que todas las membranas presentan
propiedades apenas hidrofilicas, pues presentaron valores entre 86.7° y 76.6°, es

decir, ligeramente menor a los 90°.

En la Figura 5.2 se presenta el diagrama de efectos principales para el angulo,

obtenido a partir del analisis estadistico realizado en el programa Minitab.
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Figura 5.2. Diagrama de efectos principales para el angulo de contacto

Como se puede apreciar del diagrama de la Figura 5.2, ninguno de los factores
evaluados son significativos para el angulo de contacto, por ello, las lineas se
mantienen practicamente horizontales en el intervalo analizado para cada uno de

los factores.

5.2.2 POROSIDAD

Para la prueba de porosidad de las membranas, se obtuvieron valores dispersos
para las membranas opacas, de entre 38.6% y 64.8%, en tanto que para las

membranas translicidas, los valores fueron mas cercanos entre si, en un intervalo
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de 4.9% a 8.3%. Lo que indica nuevamente la influencia de la velocidad de

evaporacion del solvente en el resultado de esta caracteristica de las membranas.

En este caso, el diagrama de efectos principales se muestra en la Figura 5.3, a
continuacion.

Solv Temp

AN
N

T T
25 45

= N w
=) =) o
1 1

Promedios
o
O

w
=3
1

|

T T
0.0 0.5

Figura 5.3. Diagrama de efectos principales para porosidad

A partir de la figura anterior, se puede decir que el tipo de solvente y la
temperatura de evaporacion, son factores significativos para la porosidad.
Claramente se aprecia que al usar el solvente mas volatil o al incrementar la
temperatura la porosidad se reduce. Ello es consecuencia de la rapida pérdida del
disolvente que no da oportunidad de su acumulacion en el seno de la matriz
polimérica y por tanto el tamafio de la burbuja creada es mucho menor. El tamafio
de la burbuja es el que define en buena medida el tamafio del poro, junto con la

capacidad elastica (de recuperacién) del polimero.

Aunado a lo anterior, se realizo el andlisis del efecto combinado de los factores
sobre la porosidad, y en la Figura 5.4 se presenta el respectivo diagrama.
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Figura 5.4 Diagrama de efecto combinado para la porosidad
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Como se aprecia de la Figura 5.4, la porosidad se ve afectada por la interaccion

de los factores Solvente y Temperatura de manera sinérgica, en tanto que las

interacciones de la Concentraciéon con los otros dos factores no tienen efecto

alguno sobre dicha propiedad.

5.2.3 AREA SUPERFICIAL

La misma situacion de variabilidad se presentd al medir el area superficial de las

muestras, pues las primeras tres poseian un area superficial entre 2.55 y 2.76

m?/g, y el resto presentaban valores comprendidos entre 0.11 y 0.28 m?/g. En las

siguientes figuras se exponen los diagramas de efectos principales y efectos

combinados para el area superficial.
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Figura 5.5. Diagrama de efectos principales para el &rea superficial.

25 45

0.0 0.5

Temp

Temp
—— 25
- 45

-— — — — — —a

Conc

Figura 5.6. Diagrama de efectos combinados para el area superficial.

Se puede concluir que el tipo de solvente, la temperatura de evaporacion, y

especialmente la interaccibn de estos dos factores,

24

nuevamente son

los



parametros que influyen de manera mas importante en el area superficial de las

membranas.

En la gréfica mostrada en la figura 5.7 se condensaron los resultados de las tres
caracterizaciones anteriormente mencionadas (dngulo de contacto, porosidad y
area superficial) donde se puede observar la diferencia de valores de porosidad y

area superficial para las primeras tres membranas con respecto al resto de ellas.
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Figura 5.7. Gréfica de &ngulo de contacto, porcentaje de porosidad y area superficial de las
membranas elaboradas.

5.2.4 PRUEBAS DE TENSION

Los datos de carga maxima, porcentaje de deformaciéon y médulo de Young de las
membranas se muestran en la tabla 5.1 en donde se puede apreciar que
nuevamente las membranas 1 a 3 presentan valores diferentes a los observados

en las membranas 4 a 10.
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Tabla 5.1. Resultados de la prueba de tension para las membranas.

1-D/25/0

6.8+0.8

75.3+£8.0

0.31+0.01

2-D/25/0.1 6.91+0.3 53.0+3.8 0.36+0.01
3-D/25/0.5 5.7+0.1 35.316.8 0.34+0.01
4-D/45/0 31.7+#1.1 3.2+0.1 1.95+0.03
5-D/45/0.5 19.8+2.0 2.910.1 1.32+0.07
6-C/25/0 35.8+5.1 5.1+0.4 1.91+0.11
7-C/25/0.5 36.2+2.5 3.210.1 2.10+0.08
8-C/45/0 38.0+1.7 5.3+0.4 2.35+0.08
9-C/45/0.1 36.1+1.1 4.0+0.2 1.67+0.12
24.5+2.4 4.5+1.2 1.26+0.09

10-C/45/0.1

De este modo, los altos valores de deformacion, en conjunto con los valores bajos
de carga maxima y moédulo de Young indican que las primeras membranas son
mas blandas y ductiles. El hecho de que estas peliculas tengan mayor elongacion
podria explicarse por un efecto plastificante debido a la presencia de disolvente, lo
cual crea espacios intracadena que permiten que la membrana elongue mas al
tener menor rigidez (médulo de Young mas bajos) comparados con las

membranas 4 a 10.

En contraste, las membranas restantes (4 a 10) son mas rigidas y fragiles, y por
ello su elongacion es menor. Ademas, se puede apreciar, en términos del efecto
de la concentracion del grafeno, que su presencia reduce la elongacién de las
membranas; esto Ultimo podria atribuirse a que la presencia del aditivo estaria
limitando tanto el desenrredamiento como el estiramiento de las cadenas

poliméricas, provocando que las muestras no aumenten su deformacion.

También se pueden apreciar en las figuras 5.8 y 5.9, los efectos principales y
combinados de los factores evaluados en el médulo de Young.
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Figura 5.8. Diagrama de Efectos principales para Modulo de Young
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Figura 5.9. Diagrama de efectos combinados para Médulo de Young

Como se puede observar, los tres factores evaluados, provocan cambios
significativos en el médulo de Young de las membranas, siendo el solvente el que
tiene la mayor influencia. Ademas, se observa que la interaccion entre el solvente
y la temperatura de evaporacion provoca un mayor efecto en el parametro
evaluado. Finalmente se observa una ligera influencia del contenido de grafeno en
combinacion con la temperatura, y casi ninguna influencia en la combinacion del

tipo de solvente con la concentracion del aditivo.

5.2.5 MORFOLOGIA

Al tener dos grupos de membranas con aspectos y caracteristicas similares, la
morfologia fue evaluada solamente para dos membranas (3-D/25/0.5, 7-C/25/0.5)
ya que se consideraron como representativas de cada grupo al tener solo una

variable diferente (tipo de solvente), y mantener las otras dos iguales (temperatura
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en 25°C, concentracion de grafeno en 0.5%); la morfologia de estas membranas

seleccionadas se observa en la siguiente figura.

a)

Figura 5.10. Micrografias de las membranas seleccionadas.
a) membrana 3-D/25/0.5, b) membrana 7-C/25/0.5.

Al igual que con las caracterizaciones anteriormente realizadas, se observa una
gran diferencia entre las membranas, pues la membrana 3 presenta poros
superficiales de entre 3y 12 micras de didmetro; en cambio, no se observan poros

superficiales para la membrana 7.

Estos resultados pueden ser atribuidos a que la baja volatilidad del DMF a 25°C, lo
que provoca que las cadenas del polimero se agrupen de tal manera que permitan
rodear gotas del solvente, el cual al evaporarse genera los poros observados. En
cambio, al aumentar la temperatura o cambiar de solvente, es decir, al aumentar la
volatilidad, no hay tiempo suficiente para que esto ocurra, de tal manera que los

poros generados son mucho menores, o bien, no se generan poros en absoluto.
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Esto también permite explicar los altos valores de porosidad y area superficial de

las membranas 1 a 3, asi como sus bajos valores para el resto de las membranas.

Debido a que esta prueba solo proporciona informacion superficial, no es posible
estar seguros si los poros estan conectados de manera interna, por lo que para
poder determinar la presencia de poros dentro de las membranas, se evaluaron en

términos de su desemperio, y asi observar si se obtenia flujo de permeado.

5.2.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de las membranas fue, en promedio, de
186.2°C, con un intervalo muy cerrado de valores observados, entre 188.6°C y
181.4°C (Figura 5.11); sin embargo, en este caso, ninguna de las variables
evaluadas tuvo un efecto significativo en la variacién de la Tg. De lo cual se puede
deducir que este parametro depende principalmente de la naturaleza del polimero,
cuya Tg esta en 185°C, y no tanto de las caracteristicas del solvente utilizado;
ademas de que la cantidad de grafeno afiadido no provocan un cambio notorio en
los valores de Tg de las membranas; es decir, no tiene algun efecto nucleante o

diluyente en las cadenas poliméricas.

Temperatura de transicion vitrea
(°C)
1858 1886 1876 187.9 1885 1871 188.0
Tg Polisulfon 184.1 183.3 1814
=185°C I I I I I I I I I I
AN R A RN\ AN M e
< e o & & &o,\ R
N ’VQ ,,),O ™ (9,0 O T &

Figura 5.11. Temperatura de transicion vitrea de las membranas.

En la Figura 5.12 se observa la relaciéon entre la Tg y los factores evaluados en las

membranas obtenidas.
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Figura 5.12. Diagrama de efectos principales para la temperatura de transicion vitrea (Tg).

Claramente se puede ver que el solvente ejerce una influencia muy pequefia en la
variacion de la Tg, y que tanto la temperatura de evaporacién, como la

concentracion del grafeno no ejercen influencia alguna.

5.3 DESEMPENO

El desempefio de las membranas se evalué al comparar los niveles de flujo de
permeado recolectado, el cual nos indica la permeabilidad de las membranas, asi
como el porcentaje de sales rechazado por las mismas. Los datos se muestran en

la siguiente tabla.

Tabla 5.2. Flujo de permeado, permeabilidad y porcentaje de rechazo de sales de las membranas.

Permeabilidad Rechazo de
(L/h) (m/s Pa) sales (%)
0 0 N/A
0 0 A
o : A
: : A
o : A
0 0 A
: : A
0 0 NiA
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Como se puede observar, de las 10 membranas evaluadas, ninguna de las
obtenidas a 45°C dejo pasar un flujo de permeado, lo que indica que la alta
temperatura promovié una rapida evaporacion del solvente, por lo cual no
existieron condiciones para la formacion de poros en el material, haciendo que,

con las condiciones dadas de operacion, no se obtuviera flujo del producto.

En el caso de las membranas 3 y 6, donde la temperatura es menor, el tipo de
solvente y la presencia del aditivo son caracteristicas opuestas en cada
membrana, sin embargo, en ambas muestras si se pudo recolectar cierto flujo de

permeado, lo que indica la presencia de poros en estas dos membranas.

De este modo, se piensa que en las membranas 1y 2, de DMF obtenidas a baja
temperatura, a pesar de presentar mayores valores de porosidad y area
superficial, asi como de observarse poros en la superficie (apreciados con ayuda
del SEM); éstas no presentan una interconexion interna de los poros, por lo que no
es posible el paso del agua. Por el contrario, para la membrana 3, la apertura de
sus poros, los cuales se conectaron de manera que se permitié el paso del liquido,
podria estar relacionada con la presencia del aditivo (grafeno) en mayor cantidad
(0.5%). Pues con la baja volatilidad del solvente, en el polimero se generan poros
mas grandes, y en las secciones con poros pequefios, el aumento en la

concentracion de grafeno ayudaria a separar las paredes y conectar los poros.

En cambio, para las membranas 6 y 7, al evaporarse mas rapido el solvente,
debido a la mayor volatilidad del cloroformo en comparacion al DMF, no se
generaron poros tan grandes como en la membrana 3, por lo que en este caso, el
aditivo disperso en todo el polimero pudo llegar a obstruir los poros de la

membrana 7.

Estos resultados sugieren que la volatilidad del solvente es un factor mucho mas
importante y significativo en la determinacion del tamafio de poros que la

presencia de aditivos.
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En cuanto al rechazo de sales, la membrana 3 alcanzo6 a rechazar el 94.5% de las
sales presentes en la alimentacion, y la membrana 6 un 99.5% de rechazo, siendo

el ultimo un valor muy cercano al reportado en membranas comerciales.

El resultado mas sorprendente que se puede observar a la luz de los resultados de
este estudio es que el desempefio de la membrana 6, especialmente en funcién
del rechazo de sales, es muy parecido al de los productos comercializados
actualmente -cuyos datos fueron mostrados en la Tabla 3.6 de la seccién 3.3-, tal
como se puede verificar en la siguiente figura.
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Figura 5.13. Comparacion del desempefio de la membrana 6 con respecto a membranas
comerciales.
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6 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSIONES

Se determiné que el factor que mas influye en el tamafio de poros de las
membranas fue la volatilidad, es decir, la combinacién tanto del tipo de solvente
utilizado como de la temperatura de evaporacion; asi, para una evaporacion mas
rapida, el tamafio de los poros es menor, hasta el punto en el cual algunas
membranas ya no presentaron poros, o al menos los que se generaron son muy

pequefios.

El grafeno contribuye al aumento en la resistencia mecanica de las membranas,
dotandolas de mayor rigidez y dureza; asi como en una reduccion notable en el

porcentaje de deformacion, conforme se aumenté el contenido de grafeno.

Asimismo, el grafeno no necesariamente contribuye con la mejora del desempefio
de las membranas, ya que éste depende principalmente de la porosidad que se
consiga en la membrana. Por lo anterior, se ha de encontrar el adecuado balance
entre desemperio (rechazo de sales) y adecuado comportamiento mecéanico de las

membranas generadas.

Es posible obtener membranas con base en la polisulfona con desempefio similar
al de algunas membranas comerciales para desalinizacién de agua. Este polimero

no ha sido ampliamente estudiado para dicho fin.
6.2 PERSPECTIVAS

Del presente proyecto han surgido diferentes perspectivas a futuro que permitiran
abonar a la investigacion y desarrollo de mejores membranas. Algunas de estas

ideas se presentan a continuacion.

Se plantea la posibilidad de combinar solventes, en distintas proporciones, para

evaluar el efecto en la porosidad de las muestras.
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Se puede considerar reducir el espesor de las membranas de DMF para obtener

mejores resultados de permeabilidad.

Se ha planteado la construccion de un sistema propio de filtracion, que permitira

una evaluacion mas rapida de las variables.
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ANEXOS

En la siguiente figura se muestran las interacciones de los factores en el &ngulo de

contacto de las membranas.

Solv
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—m— C

Temp
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Figura A.1. Diagrama de efectos combinados para angulo de contacto.

En esta grafica, se puede notar que la concentracion del grafeno interactda con los
otros dos factores, en la determinacién del angulo de contacto; y a pesar de que
dicha interaccion ocurre de manera antagonica, su efecto es minimo, pues el valor

final no varia demasiado entre las membranas.

En la siguiente figura se observa el diagrama de efectos combinados para la

temperatura de transicion vitrea.
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Figura A.2. Diagrama de efectos combinados para la temperatura de transicion vitrea.

Aqui se puede observar que la temperatura de obtencion de las membranas, al

interactuar con los otros factores, casi no ejerce ninguna influencia en el valor de
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la Tg. Y aunque al parecer si existe una interaccion entre el solvente y la cantidad

de aditivo; el efecto resultante es minimo, tal como se explicé en la seccion 5.2.6.

En la siguiente figura se pueden observar las gréficas de calorimetria diferencial

de barrido para las 10 membranas obtenidas.
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Figura A.3. Comparacion de DSC de las 10 membranas.

Es posible observar que las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de las
membranas se encuentran principalmente en el intervalo de la polisulfona, es
decir, de 185°C a 190°C.
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