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Resumen

En el presente trabajo se plantea una metodologia de modificacion para obtener membranas con superficies
superhidrofébicas y superoleofilicas que permiten separar eficientemente agua de hexano y diésel. Se
utilizaron membranas comerciales de fluoruro de polivinilideno (PVDF) las cuales fueron sometidas a un
proceso de activacion alcalina y posterior recubrimiento por inmersion con polidimetilsiloxano (PDMS). Los
resultados muestran que el &ngulo de contacto utilizando agua tiende a disminuir respecto al observado con
la membrana pristina, desde 119.0° hasta 77.8°, y a incrementar después del recubrimiento logrando alcanzar
angulos de contacto superhidrofébicos (hasta 157.8°). La espectroscopia de dispersion Raman nos ayudo a
identificar los cambios en la composicién quimica de las membranas antes y después de la modificacion, para
evitar la degradacion alcalina, observando las sefales del doble enlace carbono carbono formado tras la
dehidrofluoruracion, y a observar las sefales del polidimetilsiloxano en la superficie de la membrana después
del recubrimiento. En cuanto al desempeiio funcional se logré obtener soluciones con un minimo porcentaje
de agua y un flujo superior al de las membranas sin modificar.

Palabras clave: Modificacion; membranas; superficies superhidrofobicas; caracterizacion; desempefio
funcional.

Introduccion

El agua contenida en el combustible es un contaminante tanto o mas peligroso que las particulas sélidas, las
algas, las bacterias etc., aunque durante mucho tiempo no se le haya tratado como tal. El contenido de agua
en el combustible puede generar multiples problemas:

Oxido y Corrosion: Se produce éxido, cuando el agua entra en contacto con superficies metalicas. Este 6xido
se desprende en forma de pequefias particulas, uniéndose al combustible. Asimismo, la oxidacién del
combustible provocada por el agua da lugar a la creacion de diferentes productos como acidos y gomas.

Cascarilla: Provocada por el contacto del agua con superficies metalicas.
Abrasién: Expone las superficies metalicas debido a la falta de lubricacion suficiente.

Solidos blandos: En ocasiones algunas moléculas de la cadena de los aditivos se disocian, combinandose
con las moléculas de agua dando lugar a un nuevo componente denominado sélido blando 6 materia blanda,
que tienen comportamiento de sélido y liquido, dependiendo de la fuerza aplicada, y estan formadas por
moléculas unidas por fuerzas intermoleculares relativamente débiles.

Crecimiento microbiano: El calor junto con el agua proporcionan un excelente escenario para la creacién de
algas y bacterias que a su vez dan lugar a limos que contaminan el combustible.

La presencia de agua en el combustible puede ser provenir de diferentes fuentes: La manipulaciéon del
combustible en las diferentes fases que se den desde que sale de refineria hasta que se introduce en los
depdsitos de los vehiculos. Las condensaciones en los depdsitos de almacenamiento, la humedad en el
ambiente, el agua libre producida cuando se supera el punto de saturacion, la deficiente proteccion de
respiraderos, sellos, puerto.
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El diésel contiene agua en estado disuelto, pero cuando este contenido supera el punto de saturacién, su
exceso se precipitara como agua libre. Cuando el combustible esta caliente puede llegar a contener 90 ppm,
siendo 60 ppm cuando se enfria. Esta diferencia de 30 ppm sera la se precipitara como agua libre en el fondo
de los depositos.

Uno de los métodos mas efectivos para separar agua del combustible es mediante un sistema de filtracion
que tenga una membrana con una alta eficiencia de separacion. Para lograr esta alta eficiencia es necesario
tener membranas con superficies superhidrofébicas y superoleofilicas.

Conseguir superficies con humectabilidad extrema facilita la permeacion de la fase que se desea purificar y
retener con mayor eficiencia la fase inmiscible. Jiang et al. modificaron membranas de PVDF con diferentes
proporciones de SiO; para incrementar la hidrofobicidad hasta obtener superficies superhidrofébicas, esta
caracteristica mejord hasta 62 % la tasa de permeacion y permitid6 una mayor purificaciéon del hexano
permeado. Ademas, se ha reportado que membranas con superficie superhidrofilica o superhidrofébica
facilita su limpieza y reutilizacion en mdltiples ciclos manteniendo altas eficiencias de separacién ayudando a
prolongar la vida util de las membranas. Las membranas poliméricas como las membranas de PVDF son de
las mas utilizadas por su alta resistencia quimica y gran inherencia. Sin embargo, no poseen grupos activos
que puedan reaccionar quimicamente con las moléculas del agente modificador, por lo que deben ser
activadas previamente mediante la introduccion de grupos hidroxilo o radicales libres.

Una estrategia efectiva para lograr una modificacion superficial del PVDF es someterlo a una activacion
alcalina mediante un tratamiento alcalino con NaOH; fendmeno que ha sido estudiado desde las ultimas 3
décadas y del cual se ha comprobado que mejora propiedades intrinsecas del material como la conductividad
eléctrica, la adhesividad y las propiedades de humectaciéon. (Ahmed et al., 2021). A pesar de que existe
mucha incertidumbre sobre los mecanismos de reaccidon que acontecen durante el proceso de activacion,
estudios de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) y Espectroscopia de
fotoelectrones inducida por Rayos X (XPS), revelaron que los atomos de oxigeno se encuentran dispuestos
en forma de hidroxilos y carbonilos dentro de la cadena polimérica, encontrandose ademas grupos -COF en
menor medida (Liu et al., 2010).

La modificacion de la superficie activa de la membrana se puede realizar faciimente mediante un proceso de
inmersion en la soluciéon que contenga el modificador. Para la modificacion de membranas de PVDF, se han
utilizado diversos compuestos para favorecer la superhidrofobicidad. El polidimetilsiloxano es uno de los
compuestos poliméricos mas utilizado en la modificacion de membranas gracias a su estructura (An et al.,
2017), ya que al contener una cadena principal de siloxano (Si-O) sustituida por grupos metilo, éstos le
confieren una alta estabilidad quimica, a su vez, dotando a la membrana modificada con un caracter super
hidrofébico (Feng & Huang, 1992) y la capacidad de utilizarse en procesos de separacién por permeacion (Si
et al., 2022).

A pesar de estos avances, aun persisten algunos desafios, como la estabilidad mecanica y quimica del PVDF
en medios alcalinos, ya que exposiciones prolongadas a NaOH degradan su integridad estructural (Awanis
Hashim et al., 2011), y la optimizacién de métodos escalables para lograr modificaciones homogéneas y
duraderas sigue siendo un area activa de investigacion.

En el presente trabajo se injertd un polimero hidrofébico (polidimetilsiloxano PDMS) sobre los grupos hidroxilo
formados en la superficie de la membrana tras la activacion alcalina, con la finalidad de formar una monocapa
superhidrofébica y superoleofilica de PDMS. Las membranas se caracterizaron y su desempefio funcional
fue evaluado en mezclas de hexano/agua y diésel/agua los resultados de eficiencia de separacion y velocidad
de flujo fueron comparados con la membrana pristina.

Materiales y métodos

Se utilizaron membranas de PVDF (0.22 ym) modelo Durapore ® de la marca Merck, para todas las
soluciones acuosas se utilizé agua desionizada tipo Il, hidroxido de sodio, tolueno, hexano, alcohol etilico
absoluto todos marca Karal, Sylgard ™ 184 de Sigma-Aldrich, y gasoleo (diésel) comprado en gasolinera
Pemex de Guanajuato, Gto, MX.

El procedimiento de modificacion se llevé a cabo en dos etapas: 1) activacion quimica de la superficie y 2)
recubrimiento de la membrana (injerto del PDMS).
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1) Activacién quimica de supefrficie.

Primeramente, se dio un tratamiento previo al recubrimiento a las pristinas, el cual consté de un bafio con
una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 5 M a una temperatura de 75 °C durante una hora. En este se
tuvo cuidado de que la membrana no tuviera alguna burbuja sobre su superficie y se encontrara
completamente sumergida en la solucién alcalina. Pasado el tiempo, se realizaron enjuagues a la membrana
con agua desionizada por 30 minutos, cambiando el agua de enjuague cada 5 minutos para asegurar la
eliminacion del alcali de la superficie de la membrana.

2) Recubrimiento de membrana

Para preparar la solucién que se utilizd para el recubrimiento de las membranas se utilizé el elastobmero de
silicona SYLGARD™ 184 que consta de dos componentes: PDMS y otro de un catalizador para el curado en
relacion 10:1; es necesario mencionar que estos dos componentes no deben ser mezclados antes de
utilizarse pues de ser asi la polimerizacion comienza y ya no es util para nuestro trabajo.

La solucion de recubrimiento se preparo disolviendo el PDMS en tolueno con una relacién 10:1 del monémero
de PDMS con agente curante al 10 % m/V. Las membranas activadas se sumergieron en la solucién de
recubrimiento durante 1h. Después se lavaron con tolueno, etanol, etanol: agua (1:1) y agua para remover
los restos de materia organica y se secaron a 100 °C durante 1 hora y media.

Pruebas de desempefio funcional

Para estas pruebas, se utiliz un sistema de microfiltraciéon a vacio con una membrana microporosa de Merck
®, en este se colocaron las membranas para permear las soluciones de hexano y diésel preparadas para
esta parte. Se considerd obtener fracciones de permeado cada 30 segundos para tener un control sobre el
volumen obtenido para posteriores calculos de flujo y determinaciéon de humedad en ellas.

Caracterizacion de Membranas

1. Analisis por Espectroscopia Micro-Raman

La espectroscopia micro-raman se utilizd para la caracterizacion estructural de los productos obtenidos. Se
analizaron muestras de distintas zonas de la membrana (pristina, activada, recubierta y después de
permeacion), se utilizé un Microscopio Raman Confocal DRX Raman Microscope de Thermo Fisher usando
un laser de 780 nm.

2. Anadlisis mediante angulo de contacto

La medicién del angulo de contacto estatico se llevo a cabo en un sistema de angulo de contacto OCA 15Pro
DataPhysics, dispensando una gota de agua desionizada sobre muestras de distintas zonas de la membrana
(centro y orilla). Este analisis se llevé a cabo en la membrana pristina, activada, recubierta y después de
permeacion.

3. Determinacion de porcentaje de agua por titulacién Karl Fischer.
Por medio de titulacion Karl Fischer se determind el contenido de agua de las muestras obtenidas en las

pruebas de permeacion (en porcentaje). Para esta determinacion se utilizé un equipo Fisher 870 KF Titrino
plus de Metrohm.

La eficiencia de separacién o porcentaje de retencion de agua (R,,) se calculd a partir del contenido de agua
en la alimentacion (Cr) y el contenido de agua en el permeado (C,) con la siguiente ecuacion:

Cp
Ry(%) = (1-22) x 100%
Cr
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Se determind la velocidad de flujo del aceite permeado por gravedad midiendo el tiempo que tarda en permear
un volumen determinado de aceite, usando la siguiente férmula:

donde J es el flujo de aceite (Lm~2h~1), V es el volumen de aceite permeado (L), A es el area efectiva de la
membrana (m~2) y t es el tiempo de operacion (h).

Resultados y discusion

Caracterizacion mediante espectroscopia Raman.

Los grupos funcionales presentes en la membrana antes y después de la modificacion fueron identificados
utilizando la técnica de espectroscopia Raman, método que permitié monitorear el comportamiento de los
compuestos de interés durante la manipulacién de la superficie.

En la Figura 1 se presentan los espectros de Raman realizando una comparacion entre los espectros
correspondientes a la membrana pristina, la membrana después de la activaciéon con NaOH5Ma 75°Cy a
la membrana después de sumergirlas en la solucion de recubrimiento de PDMS durante 1 h. El espectro
muestra una sefial de flexion a 1430 cm™ atribuida al grupo CH,, esta banda se reporta caracteristica para
todas las formas cristalinas de PVDF, se observan dos sefiales débiles a 841 y 813 cm™ asociadas a la fase
By y de PVDF respectivamente, sin embargo en el espectro se aprecian las sefiales a 676 cm™'y 796 cm™ y
una sefial de alta intensidad a 879 cm', estas son caracteristicas de la fase a lo que nos indica que la
membrana presenta una mezcla de fases, predominando la fase a. Después del tratamiento alcalino aparecen
nuevas sefiales en aproximadamente 1129 cm™ en los espectros de dispersion Raman correspondiente a la
vibracion del enlace C=C que es activo en Raman. Tambien se pueden obsevar dos sefiales a 1200 y 1340
cm™ estas se atribuyen a los grupos HC-OH y R3CH respectivamente

Para la membrana donde se ha hecho el injerto de PDMS, se observa que en la region entre 1130 cm™' y 983
cm™ se encuentran las vibraciones de los enlaces Si—-O-Si de la estructura polimérica. En los espectros
Raman de la Figura 1, se encontraron las mismas sefiales para las vibraciones de alargamiento simétrico
(2967 cm") y asimétrico (2906 cm™') del enlace Si-O-Si; las sefiales del Si—-C se encontraron a 1405 cm™' y
707 cm™ y; la sefial a 486 cm™ es caracteristica de Si—-O-Si.
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Figura 1. Espectros de dispersion Raman de las Membranas de PVDF: pristina, activada con NaOH e injertada con PDMS. (Elaboracién

propia)

En la Figura 2 se muestran los espectros Raman de las membranas injertadas después de ser utilizadas en
la permeacién de las soluciones de hexano y diésel. En todos los espectros se pueden observar que las
sefiales que corresponden al PDMS siguen estando presentes, lo que nos indica que la capa injertada del

polimero hidrofébico es estable y no se ve afectada por la permeacién de

solventes o combustible. En la

misma figura se puede ver que los espectros de las membranas que han sido utilizadas en la permeacion de

diésel presentan el fenémeno de fluorescencia, lo cual puede ser atribuido
combustible permeado.

Membrana permeada condiesel 100%
~ Membrana permeada condiesel 98%
Membrana permeada con hexano 85%
: 70 — Membrana permeada con diesel 90%
1 : 1
| \ |
| \ |
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Figura 2. Espectros de dispersién Raman de las membranas de PVDF injertadas con PDMS, después de ser utilizadas en la
permeacion de diferentes soluciones. Hexano: agua (90:10 y 95:5) y diésel:agua (98.2) y diésel. (Elaboracién propia)
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Angulo de contacto.

En la Figura 3 se presentan los valores de angulo de contacto obtenido utilizando agua como liquido de
medicién, asi mismo se muestran las fotografias de los perfiles de gota obtenidos durante las mediciones. De
manera general, se observa una disminucion del dngulo de contacto con el agua entre la membrana de PVDF
pristina (119°) y tras la activacion alcalina (77.8°), esto era de esperarse ya que después de la
dehidrofluoruracién se introducen a la superficie de la membrana grupos polares que interaccionan con el
agua y por consecuencia es menos hidroéfoba, de hecho el valor obtenido después de la activacion
corresponde al de una superficie hidrofilica es decir un angulo menor a 90° con agua como liquido de
medicion. En la misma figura se puede observar que, con la insercion del PDMS a la superficie, el angulo de
contacto corresponde al de una superficie hidrofébica, siendo un angulo mayor (157.8°) pristina, el angulo
observado para la membrana injertada corresponde al de una superficie superhidrofébica, este tipo de
superficie presenta angulos mayores a 150° con el agua. Estos resultados nos sugieren la presencia del
polimero hidrofébico en la superficie de la membrana, la cual es evidente en los espectros de dispersion
Raman. Una vez que la membrana ha sido utilizada en la permeacion de hexano(136.5°) o diésel (133.7°) se
observa un ligero decremento del valor del &ngulo respecto al observado para la membrana injertada, estos
valores siguen siendo caracteristicos de superficies hidrofébicas y la disminucién puede ser atribuida a que
la membrana aun tiene resto de los solventes permeados en su superficie.

Angulo de contacto
200+ |

o
P

160 -

140~ -n-
120 n- n

100+ —
80 PD
0 o
40 A
20

Angulo de contacto (°)

Tipo de membrana

Figura 3. Valores de angulo de contacto para las distintas membranas: P membrana pristina, A membrana activada, | membrana
injertada, PH permeada con hexano y PD permeada con diésel. (Elaboracion propia)

Desemperio funcional.

El desempefio funcional de las membranas fue evaluado en términos de flujo de permeado, asi como la
eficiencia de separacion evaluada en términos de porcentaje de retencién de agua (% R) para mezclas
preparadas en el laboratorio de hexano:agua y diésel:agua. En la Figura 4 y Figura 5 se presentan los
resultados del estudio comparativo entre la membrana de PVDF sin modificar o membrana pristina y las
membranas recubiertas con PDMS evaluando la eficiencia de separacion (% retencién) y la velocidad de flujo
de permeado respectivamente. Como se puede observar en la Figura 4, se colectaron permeatos cada 10
minutos durante 30 segundos cada uno para cada membrana y se analizaron para determinar su contenido
de agua, la eficiencia de separacion es mejorada con el recubrimiento reteniendo hasta un 96 % la fase
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pag 6



9 L XX VOLUMEN 37
ﬁ Vgrano XXX Verano De la Ciencia
“® Ciencia ISSN 2395-9797

Universidad de Guanajuato

WWWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx

acuosa, mientras que la membrana sin modificar solo retiene el 92 %.En general, se obtuvieron mejores
rendimientos de separacion cuando la membrana ha sido modificada mediante la insercién del PDMS, en el
caso de las mezclas de diésel:agua, también se logra incrementar la retencién de agua, teniendo porcentajes
de retencion de agua por encima del 95 % para la membrana pristina y del 100 % con la membrana injertada.
Estos resultados habria que corroborarlos pues la técnica utilizada para la cuantificacion de agua, no detecté
el agua presente en los permeados obtenidos, lo cual nos indica que el agua se retuvo practicamente en un
100 %, sin embargo, se podria utilizar una mayor cantidad de muestra o bien realizar algunos cambios a la
metodologia que nos permita detectar menores cantidades de agua. Este comportamiento es el esperado ya
que con la insercion del PDMS se logran tener superficies con un alto grado de hidrofobicidad lo cual hara
que la permeacion de agua a través de ella resulte mas complicada, teniendo como resultado mayores
porcentajes de retencién de la misma.

100 o

g S—— -o- Pristina
© 80— -# |njertada
S
:s 60
(%]
S  40-
Rl
e
& 20-
=S

0 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10

Muestra (permeato)

Figura 4. Eficiencia de separacion utilizando la membrana de PVDF pristina y la membrana injertada con PDMS, retencion de agua
en mezclas de hexano:agua (95:5) para los permeatos obtenidos en el sistema de filtracién. (Elaboracién propia)

En cuanto a la velocidad de flujo de permeado, se puede observar en la Figura 5, que con el recubrimiento
se tiene una mejora respecto a la membrana pristina utilizando el sistema de filtracion simple por gravedad.
El flujo graficado corresponde al promedio obtenido de las diferentes fracciones tomadas durante el
experimento. Para todas las fases de alimentacion permeadas se puede observar que el flujo es mayor
cuando se utiliza en el sistema la membrana modificada por insercion de PDMS, que cuando se utiliza la
membrana de PVDF pristina, estos resultados nos indican que también se modifico la olecfilicidad de las
membranas logrando tener membranas con superficies superhidrofébicas y superoleofilicas, en comparacion
con la membrana pristina.
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Figura 5. Flujo promedio obtenido en el sistema de filtracion, utilizando la membrana de PVDF pristina o la membrana injertada con PDMS,
para diferentes soluciones de alimentacién: H95% - mezcla hexano:agua (95:5); D 98% - mezcla de diésel:agua (98:2) y D-100% - diésel.
(Elaboracion propia)

Conclusiones

Siguiendo una metodologia sencilla de modificaciéon mediante activacion alcalina y recubrimiento por
inmersion se logré conseguir superficies superhidrofébicas. El cambio en la humectabilidad de las membranas
indicd la modificacion de las membranas de PVDF con PDMS, teniendo un incremento del porcentaje de
retencion de agua en las mezclas de hexano:agua, asi como diésel:agua. Las membranas PVDF-PDMS que
fueron activadas con NaOH 5 M a 75 °C y recubiertas con PDMS durante 1 hora y secadas en la estufa a
100 °C, permitieron obtener mejores eficiencias de separacion y con mayor velocidad de flujo comparadas
con las membranas de PVDF sin modificar.

Como perspectiva de este trabajo se pretende evaluar el desempefio funcional de la membrana modificada
con la insercion del PDMS permeando soluciones de emulsiones agua en aceite que simulen muestras reales
contaminadas.
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