CENTRO DE INVESTIGACION EN MATERIALES AVANZADOS S.C
POSGRADO

SINTESIS DE MEMBRANAS NANOCOMPUESTAS
A PARTIR DE DERIVADOS ESTERIFICADOS DE
LIGNINA EN TRIACETATO DE CELULOSA

Tesis que como Requisito para obtener el Grado de Doctor en Ciencias

en Materiales presenta:

M.C. Laura Alicia Manjarrez Nevarez
DIRECTORES:

Dr. Guillermo Gonzalez Sanchez (CIMAV)
Dra. Ma. Lourdes Ballinas Casarrubias (UACH)
Dr. Alain Celzard (UHP, Nancy-Francia)

Dra. Vanessa Fierro Pastor (UHP, Nancy-Francia)






AGRADECIMIENTOS



LINTRODUCCION
II. MARCO TEORICO

2.1 Lignina
2.1.1 Propiedades Generales de la Lignina
2.1.2 Composicioén y Estructura de las Ligninas
2.1.3 Propiedades Fisicas
2.1.4 Tipos de Ligninas

2.1.4.1 Lignina Kraft

2.1.4.2 Lignina Hidrolitica

2.1.4.3 Lignina Organosolv
2.1.5 Modificacion de la lignina

2.2 Caracterizacioén de Ligninas

2.2.1 Espectroscopia Ultravioleta

2.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo

2.2.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
2.2.4 Distribucion de Peso Molecular

2.2.4.1 Cromatografia de Permeacion en Gel

2.3 Membranas

2.3.1 Materiales
2.3.1.1 Esteres de Celulosa
2.3.1.2 Materiales Compuestos

2.3.1.2.1 Interaccion del Material de Relleno con la Matriz

Polimérica
2.3.2 Ensuciamiento de Membranas Poliméricas

2.4 Caracterizaciéon de membranas compuestas

2.4.1 Microscopia Electronica
2.4.2 Microscopia de Sonda

2.4.2.1 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

2.4.3 Angulo de Contacto
2.4.4 Prueba de Esfuerzo-Deformacion
2.4.4.1 Creep Recovery
2.4.6 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

ll. JUSTIFICACION

INDICE

11
14

14
14
15
15
16
16
17
18
20

20
20
21
23
24
24

25
30
30
32

35

36
36
38
38
43
45
47
47

50



IV. OBJETIVOS
4.1 Objetivo General

4.2 Objetivos Particulares

V. METODOLOGIA

5.1 Esterificacion de la Lignina y purificacién

5.2 Caracterizacion de la Lignina Comercial y Esterificada
5.2.1Determinacion de Grupos Hidroxilos Fendlicos
5.2.1.1 Analisis del espectro neutral de la Lignina
5.2.1.2 Andlisis del espectro de lonizacién de la Lignina
5.2.2. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
5.2.3Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de
Fourier (FTIR)
5.2.4Determinacién de Distribucién de Peso Molecular
5.2.5 Microscopia Electronica de Trasmision (TEM)

5.3 Sintesis de Membranas compuestas con Lignina comercial
y esterificadas.

5.4 Caracterizacion de las membranas compuestas con 1% de
lignina comercial y esterificada

5.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

5.4.2 Microscopia de Barrido de Alta Resolucion (FESEM)

5.4.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

5.4.4 SKPM

5.4.5 Analisis de Esfuerzo-Deformacién

5.4.6 Angulo de Contacto

5.4.7 Analisis Termogravimétrico (TGA

5.5 Prueba de Permeabilidad
VI. RESULTADOS

6.1 Estructura Quimica
6.1.1 Espectroscopia UV/Vis
6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear
6.1.3 Espectroscopia FTIR
6.1.4 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)
6.1.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
6.1.6 Pruebas de solubilidad de las diferentes ligninas
comerciales y acetiladas

.2 Sintesis y Caracterizacion de membranas nanocompuestas

51

51

51
52

52
52
52
52
53
53
54

55
55

56

56

56
56
57
57
57
58
58

58

61

61
61
65
67
71
72
75

76



6.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) 76

6.2.2 Microscopia de Electronica de Barrido de Emision de 80
Campo (FESEM)
6.2.3 Analisis Mecanico 82
6.2.3.1 Esfuerzo-Deformacién 82
6.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) 85
6.2.5 Microscopia de Fuerza Atémica 88
6.2.6 Angulo de Contacto y TGA 89
6.2.7Prueba de permeabilidad 91
6.2.8 SKPM 95
VII. CONCLUSIONES 99
VIil. BIBLIOGRAFIA 100



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Procesos para el aislamiento de lignina (Lin y Dencer 16
1992).
Tabla 2. Propiedades quimicas de las ligninas Organosolv 19

provenientes de maderas duras (Lora y Glasser 2007).

Tabla 3. Solventes empleados en la caracterizacién de lignina, 21
mediante espectroscopia ultravioleta (Lin y Dencer 1992).

Tabla 4. Bandas de absorcidon mostradas por FTIR para ligninas 22
(Bykov 2008).
Tabla 5. Rango de los desplazamientos quimicos de las principales 54

sefiales de 'H RMN para lignina esterificada (Mohammad
Azadfallah et a.l 2008).

Tabla 6. Contenido de OH fendlico de ligninas comerciales vy 64
esterificadas deducidas a partir de espectroscopia UV/Vis vy
corresponde al porcentaje de sustitucion del grupo Ester (SE).

Tabla 7. Valores de la integracion de las sefiales de proton (O- 67
CHs,a-CH2) y su relacion para cada tipo de lignina comercial y
esterificada.

Tabla 8. Peso molecular numero promedio (Mn), Peso molecular 71
promedio (Mw) e indice de polidispersidad (PDI) de ligninas
comerciales y esterificadas.

Tabla 9. Tamafo de particula de ligninas comerciales vy 75
esterificadas
Tabla 10. Solubilidad de las ligninas comerciales y acetiladas en 76

diferentes solventes.

Tabla 11. Modulo de Young de membranas sintetizadas con TAC o 83
de nanocompuestos de TAC vy ligninas comerciales KL, OL o HL:

(MKL, MOL, y MHL, respectivamente) y acetiladas AKL, AOL o

AHL: (MAKL, MAOL, y MAHL, respectivamente).

Tabla 12. Modulo de Young, elongacién y esfuerzo a la ruptura 85
para membranas de TAC y nanocompuestos de TAC y ligninas
comerciales (MKL, MOL y MHL), acetiladas (MAKL, MAOL vy
MAHL) y propiladas (MPKL, MPOL y MPHL), preparadas a 35°C y



70% RH.

Tabla 13. Resultados de DSC de membranas sintetizadas con TAC
y TAC/lignina (comercial o esterificada)

Tabla 14. Rugosidad Rms, calculada en el software WSxM.

Tabla 15. Angulo de contacto y contenido de humedad de
membranas de TAC y nanocompuestos de TAC y 1% (p/p) de
lignina comercial o esterificada.

Tabla 16 Presion a la cual se alcanza un flujo constante y el
proceso de membrana que se desarrolla.

Tabla 17. Composicidén del agua subterranea

Tabla 18. Porcentaje de remocion de cationes y aniones por
membranas de TAC y nanocompuestos de TAC y 1% (p/p) de
lignina comercial (MKL, MOL, MHL), acetilada (MAKL, MAHL,
MAOL) y propilada (MPKL, MAOL, MAHL).

87

88

90

91

92
94



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Monémeros precursores de la lignina. 14
Figura 2. Unidad estructural de la lignina Kraft propuesta por Sigma 17
Aldrich.

Figura 3. Unidad estructural de la lignina Hidrolitica propuesta por 18
Sigma Aldrich.

Figura 4. Unidad estructural de la lignina Organosolv propuesta por 18

Sigma Aldrich obtenida de madera dura por etanolisis .

Figura 5. Propiedades quimicas de tres tipos de ligninas (Nour 19
2007).
Figura 6. Peso molecular y la distribucién de la masa molecular 24

(Mw/Mn) son los factores que mayor afectan la movilidad de las
moléculas de un polimero en el estado solido.

Figura 7. Esquema general de los procesos de membranas. 25
Figura 8. Procesos de filtracion a través de Membranas. 29
Figura 9. Estructura Molecular de la Celulosa. 30
Figura 10. Esquema del dispositivo del AFM. 39
Figura 11. Modo de actuacion del AFM, en funcion de la distancia 40

punta-muestra, y por tanto de la fuerza de interaccion.
Figura 12. Angulo de contacto entre la fase sélido-liquido-gas. 43

Figura 13. Angulo de contacto para una gota de liquido sobre una 44
superficie plana (método de la gota depositada).

Figura 14. Relaciones en DMA. DMA utiliza la medicion del angulo 46
de fase y la amplitud de la sefial para calcular la constante de

caida, D, y la constante de recuperacion, K. De estos valores se
calculan los moédulos de Almacenamiento (E’) y disipacién (E”). Al
aumentar la elasticidad del material, el angulo de fase 6, disminuye,

y E* se acercaa E'.



Figura 15. Analisis de creep recovery de celulosa regenerada
explicado mediante la combinacion de elementos viscosos vy
elasticos (Wellisch et al. 1961).

Figura 16. Termograma de DSC tipico de polimeros

Figura 17. Funcionamiento de la celda de flujo continuo GE-
Osmonic.

Figura 18. Espectro diferencial de UV de lignina (a) Kraft, (b)
Organosolv, (c) Hidrolitica comercial y esterificada.

Figura 19. Estructuras fendlicas de las ligninas.

Figura 20. Mecanismo de esterificacion de alcoholes mediante
anhidrido acético y 4-DMAP como catalizador.

Figura 21. Los espectros de 'H RMN de ligninas comerciales y
acetiladas: (a) KL and AKL; (b) OL and AOL; (c) HL and AHL.

Figura 22. Espectros de Infrarrojo de Ligninas comerciales (Sigma
Aldrich): Hidrolitica, Organosolv y Kraft.

Figura 23.Espectros de Infrarrojo de ligninas comerciales (Sigma
Aldrich) Acetiladas: Kraft, Organosolv e Hidrolitica.

Figura 24. Espectros de Infrarrojo de Ligninas comerciales (Sigma
Aldrich) Propiladas: Hidrolitica, Organosolv y Kraft.

Figura 25. Micrografias TEM de las particulas de lignina
comerciales y acetiladas: a)Kraft, b) Hidrolitica y c) Organosolv (KL
y AKL, HL y AHL, OL y AOL, respectivamente).

Figura 26. Distribucion de tamafo de particula de las ligninas: (a)
KL, (b) AKL, (c) PKL, (d) OL, (d) AOL, (e) POL, (f) HL, (g) AHL, (h)
PHL.

Figure 27. Micrografias SEM de los nanocompuestos seleccionados
de TAC y 1% p/p de ligninas comerciales y acetiladas. Comparacién
de (a) comerciales y (b) acetiladas a iguales condiciones de
preparacion; Ejemplo del efecto de (c) %HR a temperatura
constante, y (d) Temperaura a %HR constante. (e) Seccién
transversal de membranas a las mismas condiciones de sintesis
con ligninas comerciales y acetiladas.

47

49

59

62

63

65

68

69

70

73

74

78



Figura 28. Micrografias SEM de membranas de TAC y 1% (p/p) de
lignina propilada.

Figura 29. Micrografias FESEM de membranas nanocompuestas de
TAC y 1% (p/p) de lignin sintetizadas a 35°C y 70% de humedad
relativa.

Figura 30. Grafico de esfuerzo- deformacion de membranas TAC vy
nanocompuestos de TAC y ligninas comerciales o propiladas.

Figura 31. Termograma DSC de membranas de TAC vy
nanocompuestas TAC/lignina (comercial o esterificada).

Figura 32. Micrografias de AFM de la topografia (3x3 micrones) de
membranas de TAC y nanocompuestas de TAC y 1% (p/p) de
ligninas acetiladas. Comparacién de las peliculas de: (a) TAC; (b)
MKL, (c) MAKL, (d) MOL, (e) MAOL, (f) MHL y (g) MAHL.

Figuras 33. Imagenes topograficas obtenidas por AFM de
membranas nanocompuestas.

Figuras 34. Micrografias SKPM de membranas de TAC vy
nanocompuestas de microfiltracion (MOL, MKL, MAKL, MPKL). La
topografia y potencial superficial se muestran a la izquierda y a la
derecha respectivamente.

79

81

84

86

89

97

98



ABSTRACT

Nanocomposite films were sinthesized, based on lignin as filler and
cellulose triacetate (CTA) as polymer matrix for water purification. Three kinds of
lignin (L) were tested: Organosolv (O), Hydrolytic (H) and Kraft (K), either as
such or after acetylation. Chemical lignin modification was analyzed by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-Vis spectrophotometry and nuclear
magnetic resonance (NMR). Molecular weight distrbution was determinated by
gel permeation cromatography (GPC). Particle size distribution was obteined by
transsmition electronic microscope (TEM).

Lignins were in the form of nanoparticles incorporated at 1wt. % in CTA. A
number of self-supported films were prepared by the vapor-induced phase
separation technique under controlled conditions of both temperature (35-55 °C)
and relative humidity (10-70 %). Membrane morphology (SEM, FE-SEM and
AFM), mechanical properties (DMA), and surface potential (SPKM), hidropilic
(TGA, contact angle) and termic (DSC) properties were investigated for all
membranes obtained.

For determining membrane performance, groundwater from Chihuahua
(Mexico) containing high concentrations of fluoride, arsenic, calcium, sodium and
magnesium, was filtrated. Membrane rejection was 15-35% for anions present,
12-42% monovalent cations, and 27-54% for divalent ones. Arsenic and fluoride
removal by membranes was found to be affected by ionic and organic matter
present in groundwater.

Esterification improves lignin incorporation in CTA, wich increase the film
mechanical and permeability properties.
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RESUMEN

Se realizd la sintesis de membranas nanocompuestas a partir de
nanoparticulas de Ligninas (L) como reforzante y Triacetato de Celulosa (TAC)
como matriz polimérica para la purificacion de agua de pozo. Se empelaron tres
tipos de (L) provenientes de sigma Aldrich: Kraft (K), Orgnosolv (O) e Hidrolitica
(H), las cuales fueron modificadas quimicamente mediante el proceso de
esterificacion a fin de mejorar sus propiedades de solubilidad en la matiz
polimérica. La modificacion quimica de las ligninas fue caracterizada mediante
espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) y ultravioleta-
Visible (UV-Vis), asi como resonancia magnética nuclear (RMN) para
determinar sus grupos funcionales y eficiencia de la reaccion de esterificacion.
La distribucion de peso molecular y tamafio de particula se obtuvo mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC) y microscopia electronica de
transmision (TEM)

Las membranas fueron sintetizadas mediante el proceso de inversion de fase
a condiciones controladas de temperatura (35-55°C) y humedad relativa (10-
70%). Todas las ligninas se adicionaron en 1% (p/p) al TAC para obtener las
membranas nanocompuestas. Estos materiales fueron caracterizados en cuanto
su desempefio mecanico (DMA), morfologia (SEM y AFM), propiedades
eléctricas (AFM-SKPM), hidrofilicas (TGA, Angulo de contacto) y térmicas
(DSC).

El desempeno de material como membrana se evaluo mediante la
permeaciéon de agua de pozo con altas concentraciones de Calcio, Sodio,
Magnesio, Arsénico y Fluor a través del material, en una celda de flujo continuo
con recirculacidon. Los porcentajes de remocion de las membranas fue del 15-
35% para los aniones, 12-42% para los cationes monovalentes y 27-54% para
los divalentes. Las remociones de Arsénico y Fluor fueron afectadas por los
compuestos idnicos y materia organica presente en el agua

La modificacion quimica de las ligninas mejoré la incorporacion de las
mismas en el TAC, mejorando sus propiedades mecanicas y desempefio en los
procesos de remocion

11



I. INTRODUCCION

Las membranas se encuentran en la vanguardia de la tecnologia de
separacion debido a su eficiencia. Los parametros mas importantes a considerar
son el material de fabricacion de las membranas, asi como la resistencia
mecanica e hidraulica que ofrecen. Los materiales compuestos representan una
alternativa para alcanzar tales expectativas, ya que sus constituyentes actuan
sinérgicamente para modificar las propiedades del material. Los materiales
reforzantes en la sintesis de materiales termofijos y termoplasticos compuestos
generalmente usados por las industrias son los inorganicos, tales como:
carbonato de calcio, arcillas, sulfato de bario, finos polvos de algunos metales;
sin embargo presentan algunas limitaciones debido a su alta densidad especifica
y baja compatibilidad con los polimeros (Zurale y Behide 1998; Paralikar et al.
2008).

La introduccién de nanoparticulas en una matriz polimérica ha probado
ser un método efectivo para mejorar el desempefio mecanico de matrices
poliméricas. La ventaja del uso de nanoparticulas como carga radica en su gran
relacion areal/volumen. Dicha relacion esta intimamente asociada con las
mejoras en las propiedades, debido a la gran relacion en la interfase
polimero/particulas (Gonzalez Reyes 2005). El efecto que presenta el relleno
polimérico sobre las propiedades de la matriz polimérica, esta influenciado por la
efectiva dispersion de las particulas anisotropicas. La dispersion depende de la
técnica de procesamiento. Otro factor es la nanoestructura representada por la
forma del relleno, tamafo, concentracién y la distribucion homogénea de las
particulas (Jin Chen-Lin 2007).

Recientemente, se han tenido resultados prometedores en la formacion
de membranas a partir de triacetato de celulosa (TAC) incorporando
nanoparticulas de carbéon activado (CA) en la matriz polimérica; se demostré que
la resistencia mecanica del material nanocompuesto es superior a la del
obtenido sin la incorporacion del CA (Ballinas et al. 2006).

Actualmente la incorporacién de lignina en diferentes materiales
poliméricos ha tomado importancia, debido a sus propiedades tal como su
estructura  entrecruzada con puntos tetrafuncionales, interacciones
intramoleculares fuertes, efecto de estabilizacidon y refuerzo (Gregorova et al.
2006).

Se han reportado trabajos en donde la lignina es empleada en materiales
compuestos, debido a su baja densidad, costo y caracter abrasivo. Estas
caracteristicas presentan ventaja sobre las particulas inorganicas usadas como
reforzantes. Debido a su naturaleza fendlica, es posible estudiar varias
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modificaciones quimicas; como por ejemplo la lignina se ha utilizado como
cadena principal a la cual se le agregan otras cadenas poliméricas sintetizadas.
Por otra parte se espera que la presencia de grupos fendlicos pueda incrementar
la estabilidad térmica de los materiales poliméricos, ademas de actuar como
antioxidante o modificador de las propiedades mecanicas de los plasticos
(Pucciariello et al. 2004, Alexy et al. 2000).

La estabilidad del material compuesto va a depender de la naturaleza del
polimero y su interaccidén con la lignina. Por ejemplo la incorporacién de lignina
entre el 25 - 40% en peso en algunos materiales como el polipropileno y el
polietileno muestra tendencias a disminuir sus propiedades mecanicas (Alexy et
al. 2000) .Lin y colaboradores (2008) realizaron una serie de mezclas
homogéneas con lignina Kraft, poli (acetato de vinilo) y dos plastificantes,
obteniendo como resultado que las mezclas homogéneas que contenian 85% (p
/ p), presentaron materiales termoplasticos con buenas propiedades mecanicas.
El comportamiento de la resistencia a la tensiéon de estos nuevos materiales
poliméricos depende directamente del grado de asociacién entre los
componentes intrinsecos de lignina Kraft (Li et al. 2008).

Gonzalez y colaboradores (1999) usaron la lignina como reforzante entre
10 al 55% en peso en matrices de polipropileno, encontrando que el aumento
en el contenido de lignina en la matriz polimérica incrementa el modulo tensil.
Graupner (2008) realiz6 estudios de la influencia de la lignina para generar una
mejora en las propiedades mecanicas de un material compuesto formado por
algodon/acido polilactico adicionando 40% en peso de lignina; las caracteristicas
tensiles como lo es el esfuerzo normal y el modulo de Young mejoraron,
mientras que las propiedades de impacto fueron disminuidas. Por otra parte se
demostré que la adicion de lignina mejora la adhesién del algodén/acido
polilactico.

Un factor importante a considerar en los procesos de membrana es el
ensuciamiento que se presenta, el cual es la mayor limitacion en la eficiencia de
operacion, debido a la formacion de una capa delgada de residuos sobre la
superficie de la membrana, acompafiado de una obstruccién de poros. Esta
capa esta constituida de sales solubles, sustancias organicas disueltas vy
particulas coloidales, principalmente microorganismos.

La adicion de nanoparticulas a materiales poliméricos es una de las
alternativas que ha presentado un fendmeno de anti-ensuciamiento, debido a
que mejora la hidrofilicidad del polimero, lo cual mejora los flujos de proceso y
disminuye la probabilidad de interaccion entre la membrana y los solutos. En las
membranas compuestas de polisulfona/TiO,, se observa que el contenido de
TiO2 entre 1-2% incrementa la porosidad del material y por consecuencia la
hidrofilicidad y el flujo, favoreciendo las propiedades de anti-ensuciamiento
(Yang et al. 2007).
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Uno de los materiales mas utilizados para la sintesis de membranas de
ultrafiltracién son los acetatos de celulosa, resultando materiales que presentan
baja resistencia quimica, mecanica y térmica; asi como bajos flujos y son
susceptibles a ataques bacterianos. Algunas de estas limitantes han sido
contrarrestadas por el uso de aditivos. Tal es el caso de la mezcla de acetato de
celulosa y Polietilenglicol de peso molecular 600, en donde la presencia de este
aditivo hidrofilico y su concentracioén en la matriz polimérica genera cambios en
la porosidad, resistencia térmica y flujos de perneado (Arthanareeswaran et al.
2004).

Los materiales lignoceluldsicos en afios recientes se ha utilizado como
materia prima para la sintesis de materiales poliméricos (Maya y Sabu 2008),
asi como materiales de relleno para reforzar matrices de polimeros
termoplasticos (Acha et al. 2007). La lignina, debido a su naturaleza antioxidante
proporcionada por los grupos fendlicos que contiene, se utiliza para estabilizar
matrices de polimeros compuestos contra la foto-termo oxidacién (Canetti y
Bertini 2007). Por otra parte se ha encontrado que las particulas de lignina
constituyen un agente de nucleacién para el polipropileno y el poli(3-
hidroxibutirato). En materiales compuestos de PET/Lignina se evidencio que la
lignina se dispersa adecuadamente en el polimero, proporcionando un aumento
en la cristalinidad del PET (Canetti y Bertini 2007).

14



Il. MARCO TEORICO
2.1 Lignina
2.1.1 Propiedades Generales de la Lignina

La lignina es creada por la polimerizacion enzimatica de tres monémeros:
alcohol coniferilico, sinapilico y p-coumarilico (ver Figura 1), los cuales permiten
la formacién de unidades de guayacil, siringil y p-hidroxifenil propano. El
resultado de la estructura es una macromolécula compleja con una gran
variedad de grupos funcionales con diferentes tipos de enlace. La lignina es
separada de la madera durante el proceso de pulpeo y operaciones para la
fabricacion de papel, en donde su principal uso es como combustible (Tejado et
al. 2007).

TH:DH f|:H3(]H F|,HEDH
I I I
CH CH CH

T OCH, cH,0” ] ocH,
OH OH OH
Alcohal p-cumarilico Alcohol coniferfico Alcohol sinampilico

Figura 1. Mondmeros precursores de la lignina

Las ligninas aisladas experimentalmente o que se encuentran en el
comercio son sélidos, por lo general polvos, sin forma cristalina visible. Segun su
origen, tienen densidades de 1.3 a 1.4, y un indice de refraccién de 1.6. Su color
suele ser pardo, aunque experimentalmente se han logrado ligninas muy claras.
Las ligninas son insolubles en agua, en &acidos minerales fuertes y en
hidrocarburos. Su insolubilidad en acido sulfurico al 72% es la base de una
prueba cuantitativa para distinguirlas de la celulosa y otros carbohidratos en
maderas y pulpas de madera. Las ligninas comerciales son solubles en
soluciones alcalinas acuosas, y algunas son también solubles en muchos
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compuestos organicos oxigenados y en aminas. Con el calor, las ligninas no se
funden; sino que se reblandecen y después se carbonizan.

2.1.2 Composicién y Estructura de las Ligninas

La composicion elemental de las ligninas varia entre el 61-65% de
carbono; 5-6.2% de hidrégeno, y el resto oxigeno. El calor de combustion se ha
cifrado en 6278 kcal/kg. La unidad molecular es, por lo menos parcialmente, de
estructura aromatica y se caracteriza por un hidroxilo fendlico y tres o mas
hidroxilos alifaticos secundarios o terciarios. También hay un numero variable de
metoxilos. EI numero de metoxilos depende del origen de la lignina y del
procedimiento utilizado para su separacién de otros componentes de la madera.
Asi, las maderas duras dan ligninas que contienen mas grupos metoxilos que las
maderas blandas. El 20-21% de metoxilo en las ligninas de maderas duras
corresponde a 6 grupos metoxilos por mondémero: el 14-15% de metoxilo en las
ligninas de maderas blandas sugiere 4 grupos metoxilos por monémero
(Rodriguez, 2005).

El estudio de los espectros de absorcion ultravioleta de las ligninas indica
un anillo bencénico con un atomo de oxigeno y la presencia de grupos
croméforos, como carbonilos o enlaces dobles conjugados con el anillo
bencénico. El espectro infrarrojo sugiere también un nucleo aromatico y muestra
una razon elevada de grupos alifaticos saturados C-H. También aparecen
hidroxilos y carbonilos de aldehido o cetona. El estudio con rayos X muestra
imagenes tipicas de red cristalina de las sustancias organicas de peso molecular
alto. La baja viscosidad especifica de las soluciones de ligninas indica que el
grado de polimerizacion es mucho menor que el de la celulosa y que los
polimeros no estan formados por cadenas largas (Rodriguez, 2005).

La lignina presenta una diversidad en su estructura dependiendo del
método de aislamiento y el tipo de fuente de la que es obtenida. Las maderas
duras desarrollan una lignina muy diferente a la de maderas suaves. Sin
embargo se presentan diferencias mas destacadas entre las ligninas obtenidas
de diferentes procesos de pulpeo: El tradicional proceso de sulfito genera
polimeros solubles en agua en mezclas con carbohidratos degradados. Las
ligninas Kraft o Tio son generadas durante el proceso de pulpeo Kraft en un
medio alcalino. Ellas contienen un pequefio numero de grupos de grupos tioles
alifaticos, los cuales son los responsables de su olor caracteristico,
especialmente durante los tratamientos térmicos (Lin y Dencer, 1992).

2.1.3 Propiedades Fisicas

La lignina es considerada un polimero amorfo, que presenta un
comportamiento termoplastico por debajo de la temperatura de transicién vitrea,
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dicha temperatura varia ampliamente dependiendo del método de aislamiento al
que sea sometido el material para obtener la lignina.

Debido a que no es posible aislar lignina cuantitativamente de los
materiales vegetales sin generar una degradacion mecanica o quimica, su
verdadero peso molecular no es conocido. En los procesos de aislamiento la
lignina es degradada en fragmentos de varios tamafos, generando un material
polidisperso (relacién entre el peso molecular promedio y el peso molecular
numero promedio, Mw/Mn). El rango de polidispersidad de ligninas obtenidas a
partir de maderas molidas y las ligninas Kraft es de 2.3 a 3.5, asi como para las
ligninas sulfonadas la polidispersidad varia entre 6 a 8.

La habilidad de un solvente para disolver a la lignina esta en funcién de
la densidad de la energia de cohesion, medida de las fuerzas intermoleculares, y
de la capacidad para generar puentes de hidrogeno. Algunos solventes
conocidos para la disolucion de la lignina son el dioxano, acetona, piridina,
dimetilsulfoxido (DMSO), entre otros (Lin y Dencer, 1992).

La caracterizacion de las ligninas es muy dificil, debido a las diversas
fuentes de las que puede ser obtenida, asi como de los numerosos métodos de
extraccion. En la Tabla 1 se muestran algunos de los procesos empleados para
aislar la lignina.

Tabla 1. Procesos para el aislamiento de lignina (Lin y Dencer 1992)

Proceso Quimicos Utilizados
Kraft NaS;, NaOH y agua
Sulfito H.SOs y agua
Soda NaOH y soda

Comunmente las ligninas provenientes del proceso de sulfito son usadas
como aditivos en mezclas, como en la produccidén de hierro fundido; la lignina
Kraft es utilizada para generar energia. En contraste con la lignina Kraft y la
Sulfito, la Organosolv se encuentra libre de sulfuros y cloros. Por otra parte
presenta propiedades que son diferentes a las ligninas convencionales, como
por ejemplo es soluble en soluciones alcalinas y solventes organicos (Rosch J.
et al. 1994).

2.1.4 Tipos de Ligninas
2.1.4.1 Lignina Kraft

Como fue mencionado, dependiendo de la materia prima, se obtienen
diferentes tipos de ligninas. Baumberger y colaboradores (Baumberger et al.
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1998) reportaron una lignina Kraft con un gran contenido de grupos hidroxilos,
tanto alifaticos como aromaticos, la cual es soluble en soluciones alcalinas
(pH>8) y puede ser precipitada con acidos. Esta lignina Kraft es relativamente
hidrofébica, es un polimero heterogéneo que consiste en un entrelazado de
cetonas aromaticas que atrae algunos grupos funcionales (Hofrichter y
Steinbuchel, 2001).

El proceso Kraft ocurre a través de la accion del NaOH y Na,S sobre los
enlaces éter de la molécula de la lignina. La ruptura de estos enlaces libera
grupos hidroxilos fendlicos favoreciendo la disolucion en medios alcalinos. Esta
lignina es la mas degradada y presenta menos polidispersidad que las
Lignosulfonadas (Nour, 2006). De las pocas aplicaciones que presenta esta
lignina se encuentran las directamente relacionadas con su pronunciado
contenido de fenoles (Hofrichter y Steinblchel, 2001).

En la Figura 2, se observa la estructura de la lignina Kraft (Sigma Aldrich)
proveniente de madera de pino, la cual es utilizada en este proyecto.

;CHA
H,C—¢—0OH
(Lignina) _.“;,._(_;|.|55
H5C —{TSH

P

©!

H,CO~ f “H (o Lignina)
OH

Figura 2. Unidad estructural de la lignina Kraft propuesta por Sigma Aldrich

2.1.4.2 Lignina Hidrolitica

La lignina Hidrolitica (ver Figura 3) es un producto heterogéneo del
procesamiento acido de la madera, la cual esta compuesta por si misma de
lignina (mas del 88%), residuos de poli y monosacaridos, acidos organicos,
resinas, grasas, compuestos nitrogenados, cenizas y acidos minerales los
cuales no fueron lavados después de hidrolizar la madera. Este tipo de lignina se
caracteriza por su hiperacidez (pH 2.0 a 4.0) y su contenido de sustancias
aromaticas con baja y alta actividad toxica y mutagénica, por lo que requiere una
oxidacion destructiva o composteo con aditivos organicos o inorganicos antes
de poder ser utilizada en procesos tales como fertilizacion (Novicova et al.
2002).
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Figura 3. Unidad estructural de la lignina Hidrolitica propuesta por Sigma Aldrich

2.1.4.3 Lignina Organosolv

Estructuralmente la lignina organosolv (ver Figura 4) tiene la alta cantidad
de hidroxilos fendlicos, una estructura oxidada, baja Tg y es térmicamente mas
procesable que la Kraft. Esta reportado que la lignina Alcell (lignina organosolv
aislada por proceso acido de etandlisis de madera dura) es rapidamente
transformada en forma de filamento, lo cual es deseable para fibras de carbono,
sin modificacidn quimica. Por otra parte se ha observado que los compositos de
Alcell/poli(cloruro de vinilo) poseen propiedades mecanicas superiores a los
compositos de ese mismo polimero reforzados con ligninas Kraft vy
Lignosulfonadas (Kubo y Kadla, 2004).

st OH
(Lignina) %

—TOH (o Lignina)

OH

Figura 4. Unidad estructural de la lignina Organosolv propuesta por Sigma Aldrich
obtenida de madera dura por etanolisis
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Las ligninas Organosolv son generalmente de alta pureza, bajo peso
molecular con una distribucion estrecha de su distribucion. Estas ligninas
muestran una temperatura de transicion baja. Presentan alta solubilidad con
solventes organicos y son muy hidrofobicas, practicamente insolubles en agua.
Las propiedades de las ligninas provenientes de este proceso de pulpeo con
alcohol se ilustran en la Tabla 2. Las unidades Co, son las unidades
estructurales que conforman las ligninas.

Tabla 2. Propiedades quimicas de las ligninas Organosolv provenientes
de maderas duras (Lora y Glasser, 2007)

Propiedad Valores para ligninas Organosolv
Total OH/Cq 1.1-1.4
Fenolicos OH/C, 0.3-0.6
Metoxilo /Cg 1.0-1.3
Tg (C) 97
Mn (x10%) 0.6
Mw (x10%) 2.1-8.0

En la figura 5 se muestra una serie de propiedades quimicas de tres
diferentes ligninas.

Lignosulfonatos Kraft Organesolv
Composicion elemental
C (%) 53,0 665,00 63,00
H i) 34 58 3.50
5 (%) 6.5 1.6
Distintos
Contammartes ])I'l'l(i'll.lflﬂ'sl .Ll'e Ninguno Ningunc
degradacion : i
{earboludratos)
Grapos funcionales
OH-ferdlicos (%a) 1.9 4.0 1.8
OH-alifaricos (%) 7.5 Q5 5.0
Sulfonatos 16.0
HS (%) . 3,3 -
OCH3 (%) 12,5 14,00 19,0
Solubilidad Agua en Disolventes
general ] OTgAnicos
Peso molecular (Da) 4000-150.000 700" 700
C-C (hpo poliestireno) - C-C entre cadenas
Enlaces predominanies Arilalquil con cadenas laterales v laterales v anillos
entre unidades éteres ([-0-4) anillos aromdticos v aromaticos v
dialgquil-éteres dearil-éteres
" Peso molecnlar predominante

Figura 5. Propiedades quimicas de tres tipos de ligninas. Nour, 2007.

2.1.5 Modificacion de la lignina
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La lignina generalmente posee un caracter hidrofilico, lo cual es un factor
limitante para interactuar con polimeros hidrofébicos. La solucion a este
problema es la modificacion quimica de la estructura de la lignina y el uso de
compatibilizantes que permitan su utilizacion con el polimero, (Rodriguez et al
2001). Mediante la modificacion quimica de la lignina es posible introducir
grupos reactivos a la matriz polimérica. Los hidroxilos disponibles son los
fuertemente reactivos y centros de alta polaridad capaces de captar enlaces de
hidrogeno. La modificacion de esos nucleos reactivos resulta en una alteracion
en la solubilidad de las ligninas (Thielemans y Wool, 2005).

2.2 Caracterizacién de Ligninas
2.2.1 Espectroscopia Ultravioleta

El contenido de hidroxilos fendlicos es de gran importancia cuando se
caracteriza la lignina. Mediante estos grupos se evaluan cambios en este
material, ya que es un factor que influencia las propiedades fisicas y quimicas de
los polimeros de lignina (Argyropoulos y Menachem, 1997).

La reactividad quimica de la lignina en distintos procesos de modificacion
esta intimamente relacionada con el contenido de grupos hidroxilos fendlicos,
por ejemplo en la reaccion con formaldehido para la produccion de resina
adhesiva. Es por esto que se necesitan técnicas confiables que permitan la
determinacion de estos grupos (Gilarranz et al. 2001).

La transicion caracteristica -1 del nucleo aromatico de la lignina hace
que absorba fuertemente en la regién UV. La lignina presenta un patron de
absorcion con un maximo aproximadamente a los 280 nm. El espectro de
absorcién de la lignina permite la determinacion del contenido de sus tres
hidroxilos fendlicos. EI método se basa en el hecho de que los grupos fendlicos
ionizados de la lignina absorben fuertemente a 300 nm, obedeciendo la ley
Beer-Lambert (Goldshmid, 1954)

La seleccién apropiada del solvente para la preparacion de las soluciones
de lignina es de gran importancia en la espectroscopia UV para obtener la
maxima absorbancia. En la Tabla 3, se mencionan los solventes recomendados
para cada tipo de lignina.

Tabla 3. Solventes empleados en la caracterizacion de lignina, mediante
espectroscopia ultravioleta (Lin y Dencer, 1992)
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Tipo de Lignina Solvente

Kraft, Soda, Organosolv Dimetilformamida, 2-metoxi-
etanol/agua (8:2,v/v),
Lignosulfonada Agua, etanol/agua (8:2 v/v)
Maderas molidas Dimetilformamida, etanol/agua (8:2

v/v), 2-metoxi-etanol/agua (8:2,v/v)
Compuestos Modelos de Lignina Agua, ciclohexano, etanol, 2-metoxi-

etanol/agua (8:2,v/v)

La absorcion de la lignina en el espectro ultravioleta ha sido empleada
para la determinacion cuantitativa y cualitativa de la lignina nativa,
lignosulfonadas y en el estudio del proceso de deslignificacion durante el pulpeo.
Sin embargo a pesar de sus numerosas ventajas, el método presenta algunas
interferencias como resultado de la presencia de impurezas de la lignina que
puedan llegar a absorber en el rango de estudio (Argyropoulos y Menachem,
1997).

2.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo

Esta técnica espectroscopica se basa en la interaccion de la luz infrarroja
con una muestra, lo cual conduce a provocar cambios en los estados
vibracionales de las moléculas constituyentes de la muestra. La absorcion de la
radiacion por parte de una muestra es indicativa del tipo de enlace y grupos
funcionales presentes.

Los principales grupos reactivos de la lignina que estan presentes en la
cadena lateral son grupos fendlicos p-sustituidos. Algunos de los grupos
metoxilos de la lignina nativa son hidrolizados causando un incremento del
contenido de hidroxilos fendlicos. Los procesos de pulpeo y las diferentes
variables empleadas, como temperatura, relacion de licor y pH, tienen gran
importancia en las propiedades y constituyentes quimicos de la lignina aislada.
La espectroscopia de infrarrojo es una herramienta que permite obtener
informacion de la estructura de la lignina aislada, asi como de los grupos
funcionales que son alterados, removidos y/o afadidos durante los procesos de
aislamiento.

En la Tabla 4. Se muestran los grupos funcionales de la lignina y su
banda de absorcién en espectroscopia de infrarrojo
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Tabla 4. Bandas de absorcion mostradas por FTIR para ligninas (Bykov, 2008).

Banda de Absorcion
1/ cm Descripcion
Madera Madera
Suave Dura
3500-3100 Vibracion de tension de los grupos OH de alcoholes y fenoles
Vibraciones de tension de los enlaces C=0 en la posicion B y del grupo
1715 -1710 COOH
1665 - 1655 Vibraciones de tensién de los enlaces C=0 en la posiciébn ay y
1605 - 1595 Vibraciones del anillo aromatico
1515 - 1500 Vibraciones del anillo siringil y vibraciones de tensién de enlace C-O
Vibraciones del anillo de guayacill y vibraciones de tension del enlace
1430 - 1425 C-0
1340 -
1330 Determinacioén de las vibraciones del enlace C-H del anillo guaiacil
1272 - 1265
1225 - 1220 Vibraciones del anillo guayacil y vibraciones de tensioén del enlace C-O
1150
1140 (hombro) | Deformaciones de la vibracién del enlace C-H en el anillo guayacil
1125 Deformaciones de la vibracion del enlace C-H en el anillo sigiril
1085 Deformacion de la vibraciones de C-O de enlaces de alcoholes
1085 (hombro) | secundarios y éteres alifaticos
Deformaciones de las vibraciones del enlace C-O en el anillo
1035 - 1130 aromatico y enlace C-O de alcoholes primarios
945
870 - 850 Deformaciones de las vibraciones del enlace C-H en anillos
780 aromaticos asociados

2.2.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

En esta técnica, un nucleo atomico absorbe energia en una region de
frecuencia del espectro electromagnético dentro de un fuerte campo magnético.
Algunos nucleos atdbmicos se comportan como barras magnéticas debido a su
spin nuclear. La carga y el spin generan pequefios campos magnéticos. El
nucleo de proton ('H) y el isétopo del Carbono (**C), poseen un nimero cuantico
de spin I=1/2, los cuales pueden ser observados mediante (RMN). Los nucleos
con spin | pueden ocupar 2/+/ niveles de energia al aplicar un campo magnético
externo. Los spines nucleares se orientan asi mismo en forma paralela al
campo magnético (estado de baja energia) o anti-paralelo (estado de alta
energia). Cuando la energia de las longitudes de onda de radio son absorbidas
a altas frecuencias los spines de los nucleos paralelos se alinean en contra del
campo magnético y el nucleo es promovido a estados de alta energia. Una
posicion a la cual un atomo absorbe en un espectro depende de su entorno
electronico dentro de la molécula y esto se refleja como un desplazamiento
quimico (ppm).
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En afos recientes la aplicacion de la resonancia magnética nuclear
(RMN) en estudios de caracterizacion, clasificacién y elucidacion estructural de
la lignina han tomado gran importancia. Sin embargo el espectro de protones 'H,
presenta traslapamientos debido a la compleja estructura estereoquimica,
obstaculizando la interpretacion quimica. Un analisis de ligninas acetiladas en
cloroformo deuterado/cloroformo es un método empleado para el analisis de
este material (Raiskila, 2008). La espectroscopia RMN de C™ es una técnica
indispensable para la elucidacion de la estructural del esqueleto de la lignina.
Comparado la RMN de 'H, los espectros de C™ de lignina ofrecen
considerablemente mejor resolucién sin efectos de acoplamiento, en un rango
mas amplio de compuestos quimicos (200ppm).

2.2.4 Distribucion de Peso Molecular

Muchas de las propiedades de los polimeros, como por ejemplo la
resistencia mecanica, elasticidad, Tg, entre otras, se deben al alto peso
molecular de los mismos. Los polimeros sintéticos y la mayoria de los naturales
estan formados por la mezcla de moléculas que han alcanzado diferente grado
de polimerizacion, por lo que en una muestra de polimero siempre
encontraremos una distribucién de pesos moleculares. Los valores medios mas
importantes utilizados para representar el peso molecular de un polimero son:

Peso molecular medio en numero (Mn). Cualquier medida que
proporcione el numero de moléculas, grupos funcionales, o particulas que se
hallan en un peso determinado de la muestra, permitira el calculo de Mn. Este
valor se calcula como cualquier otro valor numérico medio, dividiendo la suma
de los valores de los pesos moleculares individuales por el numero de
moléculas.

El peso molecular medio en peso (Mw), se determina a partir de
experimentos en los que cada molécula o cadena contribuye a la medida final de
acuerdo con su tamano. Esta medida es mas sensible al numero de moléculas
pesadas que Mn (Seymour y Carraher 1995).

El peso molecular y la distribucion de la masa molecular (Mw/Mn) son
factores que mayor afectan la movilidad de las moléculas de un polimero en el

estado solido.
peso molecular
En promedio en nimero la Figura 6 se
muestran la distribucion

peso molecular

de pesos promedio en viscosidad moleculares
de un / polimero.

peso molecular

promedio en peso
T

nimero de
moléculas

peso molecular
-4




Figura 6. Peso molecular y la distribucion de la masa molecular (Mw/Mn) son los
factores que mayor afectan la movilidad de las moléculas de un polimero en el estado
sélido.

En las ligninas, el peso molecular y su distribucion dependen de las
condiciones de aislamiento. Cuando las muestras de lignina son examinadas por
métodos analiticos, como es el caso de la cromatografia por permeacién en gel,
es necesario disolver las muestras en solventes organicos. En el caso de las
ligninas, la porcién de moléculas de alto peso molecular y/o la red tridimensional
no son facilmente solubles, por lo que se realiza un filtracion para obtener
solamente la fraccion soluble, lo demas queda descartado; por lo que se cree
que el peso molecular determinado de las ligninas purificadas es
considerablemente mas bajo de lo que es en realidad (Tatsuko Hatakeyama y
Hyoe Hatakeyama, 2004).

2.2.4.1 Cromatografia de Permeacioén en Gel

En esta técnica analitica la separacién tiene lugar en una columna
cromatografica, llena de un gel poroso rigido en forma de esferas; los poros de
estos geles son del mismo tamafio que las dimensiones de las moléculas del
polimero. Una muestra de una disolucion diluida de un polimero se introduce en
una corriente de disolvente que fluye a través de la columna. Al fluir las
moléculas del polimero disuelto a través de las bolas porosas puede difundirse
por la estructura porosa interna del gel en un grado que depende de su tamafio y
de la distribucion de tamafos de poros en el gel. Las moléculas mas grandes
pueden entrar solo en una pequefia fraccion de la porcién interna del gel, o son
completamente excluidas; las moléculas mas pequenas del polimero penetran
en una fraccién mayor en el interior del gel.
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Por tanto, cuanto mayor es la molécula, menos tiempo permanece en el
interior del gel y recorre mas rapido la columna. Las diferentes especies
moleculares son eluidas de la columna por orden a su tamafio molecular, a
diferencia de su peso molecular, saliendo primero las mas grandes

Se calibra empiricamente una columna para poder obtener una relacion
que permita obtener una representacion de la cantidad de soluto frente a
volumenes de retencion (Billmeyer, 2004).

2.3 Membranas

La tecnologia de membranas se utiliza en un amplio sector de la industria
debido a su alta eficiencia en los procesos de separacion (Arthanareeswaran et
al. 2004). Una membrana puede ser descrita como una barrera selectiva entre
dos fases que permite el paso de algunos componentes pero retiene otros. La
Figura 7 muestra un esquema del proceso de membranas.

Permeada

L X ] L ] [ ] [ ]
o ¢ . @ o

Alimentacion

Concentrada

Recirculacidn

Figura 7. Esquema general de los procesos de membranas

El mecanismo de separacion puede basarse en la diferencia de tamano
de los componentes del permeado o en la afinidad que tengan los constituyentes
de la alimentaciéon. Dentro de los principales factores que determinan el
transporte a través de la membrana destacan los siguientes:

a) Estructura de la membrana:
Estas propiedades influyen en la velocidad de transporte, asi como en la
selectividad, ya que estan fuertemente relacionadas con la interaccion del

material y el fluido permeante. Las caracteristicas estructurales se pueden dividir
en:
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1. Macroscépicas en donde se observan propiedades como el espesor,
estructura porosa y la posible simetria.

2. Microscépicas referentes a la estructura cristalina o amorfa, la naturaleza
quimica, la existencia de cargas eléctricas, etc.

Los métodos generales de obtencibn de membranas influyen en la
estructura que se desarrolle en la misma. Los procedimientos de sintesis se han
clasificado en cinco grandes grupos, atendiendo a la naturaleza del proceso
fisico-quimico principal que interviene en cada caso:

Precipitacion por inmersion
— Inversion de fase Evaporacion controlada
Precipitacion térmica

Recubrimiento por inmersion
—Deposicion y Polimerizacion a partir de plasma
recubrimiento Polimerizacion interfacial
Fomacion dinamica

— Revelado de trazas nucleares
— Deformaciod mecanica

—Sinterizacion

- Inversion de fases: Usado para la fabricacion de membranas poliméricas
(Arthanareeswaran et al. 2004). En este proceso entran en juego tres
componentes: el polimero, el disolvente y un coagulante (Smolders et al. 1992,
Boom et al 1992). Este método consiste en combinar al polimero con un
disolvente y un agente precipitante, dando lugar a una mezcla homogénea y
viscosa. Esta es depositada en una maquina o recipiente de moldeo.
Posteriormente, la membrana se somete a un proceso de temple y
endurecimiento para hacerla mas manejable, y dotarla de algunas de las
caracteristicas finales. Esta ultima etapa es crucial, pues en ella se induce una
pérdida parcial del disolvente, de modo que la pasta de moldeo se separa en
dos fases liquidas entremezcladas; cuando la evaporacion es completa, cada
una de estas fases dara lugar, respectivamente, a dos zonas bien diferenciadas
en la membrana. El mecanismo pude describirse del siguiente modo:

Al inicio de la evaporacion del disolvente, la interfase disolucion/ aire se
enriquece en polimero mas rapidamente que la disolucién global; por ello, en la
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zona superficial del polimero abandona la disolucién y forma la llamada “piel”,
caracteristica de las membranas asimétricas, y donde reside toda la capacidad
selectiva. Eventualmente, el agente precipitante presente en la mezcla comienza
a separarse, dando origen a una fase dispersa en el seno de una fase
concentrada (polimero disolvente). Como consecuencia de la progresiva
evaporacion del disolvente, el polimero tiende a agregarse y formar
recubrimientos alrededores del precipitante; estos agregados recubiertos entran
en contacto y forman formas poliédricas de tamano creciente, de forma que el
recubrimiento de polimero se hace cada vez mas delgado y se rompe, dejando
una configuracion de celdas constituye los huecos de la subestructura porosa.

Dependiendo el control ejercido sobre las etapas de evaporacion y
coagulacion, se distinguen tres variantes del método de inversion de fase, tal y
como se indico en el esquema anterior (Hernandez et al. 1990).

a) precipitacion por inmersion, llamado también proceso por via
humedad; fue desarrollado por Loeb y Sourirajan para membranas de
acetato de celulosa. Este método consiste en introducir la disolucion
polimérica en otra disolucion (generalmente agua) para provocar la
inversion de fase (Loeb, 1961), mientras que la evaporacion
controlada es un proceso por via seca (Kesting, 1971), en el que la
precipitacion del polimero se consigue por evaporacion lenta del
disolvente. Por ultimo, la precipitacion térmica es un proceso similar al
anterior con la diferencia que aqui, la evaporacion es rapida debido a
un cambio brusco de temperatura. En cualquiera de los tres casos, las
membranas que se obtienen son asimétricas.

b) Precipitacion por evaporacion, parte de una disolucion diluida y se
permite la evaporacion total del disolvente en una atmosfera
controlada. Las membranas obtenidas por este método tienen
permeabilidad y selectividad alta; ademas presentan la ventaja de ser
almacenadas en seco y no se deterioran cuando se mojan y vuelven a
secarse.

¢) Precipitacion térmicas, en este proceso se extruye a través de una
hilera, una disolucion polimérica mas concentrada que en los casos
anteriores; a la salida, y por el efecto de la temperatura, el disolvente
experimenta una evaporacion subita. El proceso concluye con un
teplado a 80-90°C que dota de consistencia a las fibras huecas
performadas.

La evaporacion casi incontrolada del disolvente y la relativa alta

concetracion del polimero empleada, hacen que el porcentaje de
huecos sea relativamente bajo en estas fibras huecas, lo que explica
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que el flujo a través de las mismas sea inferior al de los casos
anteriores (Hernandez et al. 1990)

- Deposicion y recubrimiento: En estos métodos se recurre a la fijacion de una
pelicula delgada de material con propiedades selectivas sobre una base porosa
que sirve de soporte, dando lugar a una membrana compuesta de tipo
asimeétrico (Leenaars y Burggraaf, 1985). El soporte puede ser en unos casos,
integrantes de la propia membrana (soporte poroso) o un simple molde para su
fabricacion.

Estos métodos presentan cierta analogia con el de inversion de fases ya
que también diferenciamos dos peliculas, pero en este caso el modo en que se
obtiene la pelicula y la posterior fijacion al soporte supone etapas diferentes.

- Revelado de trazas nucleares: Originariamente desarrollado por un equipo de
investigadores pertenecientes a General Electric (General Electric Co., E.U.A.)
se somete a una membrana densa a un haz de particulas nucleares ionizante,
cuyas trayectorias a través del polimero son las que se transforman en los poros
tras un tratamiento quimico (revelado) posterior (Ayalon, 1984).

- Sinterizacion: Consiste en aglutinar, por efecto de la temperatura y/o la presion,
un material granular o pulverulento, con el fin de conseguir una lamina sdlida
mas o0 menos porosa (Gester y Veyre, 1985).

- Deformacion mecanica: En este método se provoca una deformacion mecanica
a la pelicula polimérica; asi, si se le aplica una tensién adecuada, se pueden
conseguir membranas con estructura de celdillas (microfisuras) formadas al
producirse roturas parciales en el seno del material (Sarada et al. 1983).

b) Mecanismo para el transporte selectivo

Los mecanismos de trasporte varian de una membrana a oftra,
dependiendo tanto de la estructura de la membrana como de la naturaleza del
permeante. Asimismo, no hay que descartar que mas de un mecanismo de
trasporte pueda operar simultaneamente.

La etapa de permeacién consta de tres pasos. En primer lugar las
especies permeantes deben penetrar en la membrana, a continuacién
atravesarla y finalmente salir de la misma. Si el material permeable se considera
homogéneo, la transferencia de masa probablemente tendra lugar por difusion
de las moléculas individuales; en cambio si es porosa, el trasporte difusivo
puede solo ocurrir por medio del espacio vacios que hay en la matriz del
material, resultando despreciable la transferencia a través de las partes
homogéneas de la material. En este mecanismo la distribuciéon del tamafio de
poro sera relevante en la velocidad de transporte y selectividad.
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Respecto a lo que se refiere a las caracteristicas selectivas de la
membrana la causa basica esta en las diferencias en las velocidades de
difusion, que vienen determinadas por el tamafo de las particulas de soluto,
viscosidad del disolvente, propiedades de la membrana, entre otros. Sin
embargo estas diferencias difusivas no son suficientes para explicar las
diferencias de las velocidades de transporte, sino que deben considerarse otros
factores. El primero es la solubilidad de las especies permeantes en la
membrana, el cual esta establecido por el coeficiente de reparto de las especies
entre la matriz de material y la disolucion, y se ve influenciado por la existencia
de puentes de hidrogeno, interacciones dipolares o impedimentos estéricos.

a) Fuerza generalizadas para el transporte

La fuerza motora que es necesaria para el transporte a través de la
membrana puede ser un gradiente de presion AP, concentracion AC, actividad
Aa, potencial eléctrico AE o temperatura AT. Los procesos de microfiltracion MF,
ultrafiltracién UF, nanofiltracion NF y ésmosis inversa Ol, su fuerza motora es el
gradiente de presion (Ulbricht, 2006), los cuales se muestran en la Figura 8
(Baker, 2004).
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Figura 8. Procesos de filtracion a través de Membranas

Las membranas pueden ser clasificadas como simétricas o asimétricas.
La diferencia entre estos dos tipos es la presencia de un gradiente de tamafno de
poros. En las membranas asimétricas, los poros de la capa superior tienen
diferente tamafio comparados con los poros de la capa inferior. Esto es posible
ya que la capa superior puede ser no porosa o la membrana puede estar
conformada de diferentes materiales.
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2.3.1 Materiales

Los materiales poliméricos que mas frecuentemente son usados para la
sintesis de membranas son: policarbonatos, poliamidas, cloruro de polivinilo,
polisulfona, esteres de celulosa, entre otros.

2.3.1.1 Esteres de Celulosa

La celulosa es uno de los principales componentes de los residuos
agroindustriales; es un hompolisacarido formado por unidades de d-glucosa, que
se caracteriza por sus propiedades de hidrofilicidad, quiralidad,
biodegradabilidad y amplia capacidad de modificacion quimica (Klemm et al.
2004). Este polimero contiene tres grupos hidroxilos ubicados en los atomos de
carbono C,, Csy Cs (ver figura 9), presentando una alta tacticidad y distribucion
uniforme de estos grupos, asi como enlaces de puente de hidrogeno entre ellos,
lo que genera estructuras semcristalinas. Esta estructura molecular es la
responsable de la insolubilidad de este material tanto en agua como en solvente
organicos (Heinze y Liebert, 2001); por lo que para algunas aplicaciones la
celulosa es modificada.

OH

OH
3 OH
HD% ° H
HO s /% 0 HO OH O

OH n-2

Figura 9. Estructura Molecular de la Celulosa

Una de las principales reacciones quimicas reportadas para mejorar su
solubilidad es la esterificacién (Kevin et al. 2001). Debido a que la celulosa es un
poli-hidroxi alcohol, puede ser esterificada en presencia de acidos
medianamente fuertes, anhidridos y catalizadores, en ausencia de agua debido
a que la reaccion es reversible. Normalmente la reaccion procede rapidamente y
continua hasta que los tres grupos hidroxilo de cada unidad de anhidro-glucosa
son remplazados por un grupo acilo del acido organico o mezcla de acidos (Hon,
1996). Al incrementar la cadena alquilica de C,-Cs en el triester, el punto de
fusion, la fuerza de tensidén, mecanica y la densidad generalmente disminuye;
por otra parte la afinidad a solventes no polares se incrementa, al igual que la
resistencia a la humedad. Los ésteres de celulosa son considerados como
termoplasticos (Salomone, 1999).
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El proceso industrial mas comun para la produccién de acetato de
celulosa se realiza en dos etapas: En la primera, se activa la celulosa por
hinchazén con una mezcla de acido sulfurico y acético. En la segunda etapa se
elimina el exceso de acido acético y se agrega anhidrido acético para comenzar
la siguiente reaccion:

H.SO4
Celulosa-OH + (CH;CO), O —— Celulosa-O-COCHj; + H,O + CH;COOH

El acetato de celulosa puede precipitarse directamente de la solucion, y se
vuelve a disolver en solventes organicos. Si el producto no se precipita y se
agrega agua a la solucion, se produce la hidrélisis y el grado de sustitucion se
reduce hasta 2.0. Este producto se denomina en ocasiones acetato secundario;
se utiliza para producir fibras o peliculas fotograficas (Casey, 1990).

Dentro de las ventajas que presentan los derivados del acetato de
celulosa, en sus aplicaciones como membranas, son:

1. Hidrofilicidad, lo cual es muy importante para minimizar el ensuciamiento
de las membranas.

2. Amplia distribucion de poros lo cual permite la sintesis de materiales para
diferentes usos (Ol, MF).

3. Las membranas de este material son faciles de sintetizar.

4. Bajo costo.

Las desventajas de este material son:

1. El rango de temperatura a la que operan es relativamente bajo (35-40°C),
esta es una desventaja desde el punto de vista del flujo (las altas
temperaturas permiten una mejor difusion y baja viscosidad).

2. El rango de pH de operacién esta restringido de 2 a 8, preferentemente a
un pH de 3-6. Bajo condiciones de acidez se produce un ataque sobre el
enlace B-glucosidico generando una pérdida de peso molecular y
consecuentemente la degradacion de la integridad de la membrana. Por
otra parte a condiciones alcalinas causa la desacetilacion del polimero, lo
cual ocasiona efectos sobre la selectividad, integridad y permeabilidad de
la membrana. En aplicaciones de tratamientos de agua el tiempo de vida
de una membrana de acetato de celulosa es de 4 afos bajo condiciones
de operacion de pH 4-5.

3. Otra desventaja es su poca resistencia al Cloro: Menos de 1mg/L de cloro
libre se recomienda en un proceso continuo. El cloro oxida al acetato de
celulosa y debilita la membrana, asi como genera una abertura de los
poros.
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4. Las membranas de acetato de celulosa presentan el fendmeno de
compactacion ligeramente mas grande que otros materiales.
5. Es susceptible al ataque microbiano (Cheyran, 1998).

La permeabilidad de agua y sales a través de las membranas de acetato
de celulosa son muy sensibles al grado de acetilacién del polimero, en cuanto
menor sea el grado de acetilacion su permeabilidad al agua se incrementa,
siendo el triacetato de celulosa (TAC) el que presenta los mas bajos flujos; sin
embargo presenta ventajas sobre los otros acetatos de celulosa, como mayor
resistencia a los cambios de pH y concentraciones de cloro, menor
susceptibilidad al ataque microbiano, asi como una alta selectividad.

Algunas de estas limitantes han sido contrarrestadas por el uso de
aditivos. Tal es el caso de la mezcla de celulosa esterificada y Polietilenglicol de
peso molecular 600, en donde la presencia de este aditivo hidrofilico y su
concentracion en la matriz polimérica genera cambios en la porosidad,
resistencia térmica y flujos de permeado (Arthanareeswaran et al. 2004). Otra
opcidn reportada es la sintesis de materiales compuestos como el TAC/carbén
activado, en donde se observé que las propiedades de hidrofilicidad y mecanicas
se incrementaron respecto al TAC comercial (Ballinas et al. 2007).

2.3.1.2 Materiales Compuestos

Los materiales compuestos (compositos) se definen como materiales que
estan hechos de dos o mas componentes y consisten de 2 o mas fases. A nivel
microscopico se considera un material heterogéneo. Los materiales compuestos
son divididos de manera general en tres clases:

1. Materiales particulados-rellenos que consisten una fase continua (matriz)
y una fase discontinua (relleno), de particulas discretas.

2. Compuesto de fibra-relleno

3. Materiales conformados por dos fases continuas.

Algunas de las razones por las que se propone utilizar materiales
compuestos que simplemente polimeros homogéneos son:

* Incrementa la rigidez, resistencia y la estabilidad dimensional
* Incrementa la dureza

* Incrementa el amortiguamiento mecanico

* Reduce la permeabilidad para gases y liquidos

* Modifica las propiedades eléctricas

Las propiedades de los materiales compuestos son determinadas por las
propiedades de sus componentes, por la forma del relleno, morfologia del
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sistema y naturaleza de la interfase. Una propiedad importante de la interfase es
que puede afectar grandemente el comportamiento mecanico es la fuerza del
enlace adhesivo entre las fases.

Dentro de los materiales compuestos estan los nanocompuestos los
cuales son obtenidos gracias a la introduccion de nanoparticulas dentro de una
matriz, lo cual resulta en un aumento de las propiedades del material. Por
ejemplo, los nanotubos de carbon tienden drasticamente a incrementar la
conductividad térmica y eléctrica. Otros tipos de nanoparticulas pueden generar
mejoras enlas propiedades Opticas, dieléctricas o0 mecanicas como la
resistencia elastica para la deflexion o deformacion. En general, las
nanosustancias son dispersadas en la matriz durante el proceso de sintesis
(Brent 1989). El porcentaje en peso de nanoparticulas incorporado a la matriz es
bajo (0.5% a 5%) debida a la gran relacion de area superficial-volumen de estas
particulas (Paul Podsiadlo et al. 2007).

En general los materiales de relleno macroscopicos presentan algunos
problemas, los cuales se disminuyen cuando el tamano de las particulas es mas
pequeio. Los nanocompuestos presentan al menos una dimensién de las
particulas dispersadas en el intervalo manométrico (Luduefa et al. 2007). Las
particulas finas aumentan el area superficial y con ello favorece la capacidad
adsorcion y otras propiedades que dependan del area superficial. La forma de
las particulas y las caracteristicas superficiales estan fuertemente influenciadas
por el método de preparacion y de la naturaleza del material utilizado (Kellar et
al. 2003). Se ha observado que en los materiales nanocompuestos se mejoran
las propiedades mecanicas, se modifica la morfologia del polimero y se presenta
un efecto positivo sobre el mecanismo de desgaste (mejora la adhesion de la
pelicula polimérica). Este ultimo efecto ha sido observado con particulas de
alumina de 7 nm afadidas al 1% en peso a un matriz de Polietilen- tetraftalato,
al disminuir un 12% la velocidad de desgaste del material (Bhimaraj et al. 2008).

En los ultimos afios se ha incrementado el uso de fibras naturales como
agentes reforzantes en materiales compuestos. Sin embargo hay problemas
asociados con la incorporacion de fibras dentro de matrices de polimeros
termoplasticos, como por ejemplo, la incompatibilidad fibra-matriz. Existen varios
métodos para promover la adhesion interfacial en sistemas donde los materiales
lignocelulésicos son usados como rellenos, como es la esterificacion. Estos
métodos se basan usualmente en la formacion de enlaces quimicos con los
grupos hidroxilos del material lignoceluldsico, lo cual contribuye a mejorar la
compatibilidad con la matriz. La compatibilidad interfacial mejora las propiedades
mecanicas y fisicas del material compuesto (Tserki et al. 2005).

En el presente proyecto se pretende obtener lignina esterificada a nivel

nanomeétrico para incorporarlo como relleno en matrices de celulosa esterificada,
con el fin de promover su adhesion al material en la formaciéon de membranas.
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2.3.1.2.1 Interaccion del Material de Relleno con la Matriz Polimérica

La actividad estructural de un material de relleno es su habilidad para
cambiar la estructura molecular y submolecular del polimero (grado de
cristalinidad, tamafio y forma, asi como su distribucion, densidad de
entrecruzamiento de redes poliméricas, etc.), La actividad cinética
principalmente radica en la habilidad de modificar la movilidad molecular de
macromoléculas en contacto con la superficie del sélido y afecta la relajacion y
propiedades viscoelasticas. Finalmente la actividad termodinamica es la
habilidad del relleno para influenciar el estado de equilibrio termodinamico,
estados de fase y parametros termodinamicos del polimero con relleno,
especialmente los enlaces entre ellos. El grado de influencia que ejerce el
relleno en la matriz polimérica, no solo depende de su naturaleza quimica, sino
ademas de su concentracidon. Por lo que un mismo relleno puede ser activo en
un polimero e inactivo en otro.

La influencia del relleno puede ser relacionada con los cambios de
propiedades por unidad de contenido de relleno, lo cual es otra de sus
caracteristicas. Sin embargo, esta valoracién es muy arbitraria, debido a que la
relacion de la concentracion del relleno con el refuerzo proporcionado es no
lineal. El refuerzo puede ser relacionado con la energia, A, usando la ruptura del
polimero bajo condiciones estandar, como medida por el area bajo la curva de
esfuerzo-deformacién (Ecuacion 1):

-0 dLe (Eer)

La Integral es una integral definida que va desde Lo (longitud inicial) hasta
L+ (longitud del material a la ruptura), donde o es el esfuerzo aplicado. El
polimero interacciona con las particulas del relleno, lo cual afecta el trabajo de
tensién de la superficie. Este trabajo se espera incremente la superficie del
polimero, y por consecuencia se requiera un esfuerzo mayor para la ruptura del
material. El incremento en el trabajo de ruptura, por unidad de volumen, por la
incorporacion del material de relleno, se puede considerar como una de las
propiedades adquiridas por el polimero gracias a la adicion del relleno. Si el
material de relleno no incrementa el trabajo de ruptura se considera inactivo, por
el contrario si produce un incremento en dicho trabajo es un relleno activo. La
magnitud del efecto depende de la naturaleza del material de relleno (Lipatov,
1995).

Las caracteristicas de la escala de longitud y tiempo en polimeros
nanocompuestos son fuertemente dependientes de la temperatura. La movilidad
de las cadenas por encima de la temperatura de transicion vitrea (Tg) afecta la
respuesta del material por debajo de la Tg debido a los efectos de inmovilizacion
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segmental sobre la formacion de la estructura del polimero durante la
solidificacion. Este es uno de los mecanismos de refuerzo; otro mecanismo
consiste en que el esfuerzo transferido de la matriz a las particulas no-
isomeétricas, este mecanismo es dependiente de la relacion de inclusidn, su
orientacion en la carga aplicada, el esfuerzo de adhesion, por tanto se considera
que la contribucion del tamafio es independiente para el caso de matrices con
cadenas suficientemente flexibles. EI tercer mecanismo consiste en la
sustituciéon parcial de la matriz blanda con un relleno rigido (Kalfus et al. 2008).

En la ultima década se han investigado un gran numero de técnicas de
caracterizacién para membranas, pero ninguna provee de informacion decisiva
cuando se utilizan individualmente. Los mejores resultados se obtienen
generalmente utilizando varias técnicas simultaneamente y comparando sus
resultados (Gumi et al. 2003). Entre las caracteristicas mas importantes a
considerar en una membrana que sera utilizada en procesos de purificacién de
agua se encuentran aquellas relacionadas con la superficie activa
principalmente. Estas caracteristicas seran determinantes en la eficiencia del
proceso de separacion y en la vida util de las mismas.

2.3.2 Ensuciamiento de Membranas Poliméricas

La acumulacién de sustancias en la superficie y en los poros de la
membrana influencia el trasporte de los solutos a través de ella, debido a que el
bloqueo de poros disminuye la porosidad; por tanto hay un cambio en la
distribucion de poros en relacion a la existente cuando la membrana se
encuentra libre de residuos. Los métodos empleados para combatir esta
situacion es el pre-tratamiento de la solucion de alimentacion, sin embargo esto
no evita por completo la formacién de esta capa de residuos. Otra alternativa es
el uso de agentes quimicos para limpiar periddicamente las membranas y
mantener los poros libres y restaurar la distribucion de poros inicial. Este método
puede afectar la estructura de los poros, generando cambios irreversibles en la
porosidad de la membrana (Kosutik y Kuns, 2002).

Las sales solubles comunes en los efluentes son principalmente la silica,
bario quienes contribuyen en la dureza, asi como el crecimiento de
microorganismos es mas abundante en el intervalo de temperatura de 30-45C,
condiciones a la cuales también se operan los sistemas de membrana. La
osmosis inversa es uno de los procesos sensibles a la formacion de capa de
residuos minerales, cuando la solubilidad del producto de un material se excede
en la capa limite formada sobre la superficie de la membrana durante la
operacion. La concentracion de esta capa limite puede superar a la del total de
la solucion. En estudios recientes se sugiere que un factor importante para
prevenir el ensuciamiento por minerales y microorganismos es disminuyendo la
rugosidad de la superficie de la membrana.
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Las membranas de TAC se han remplazado por las membranas de
pelicula delgada de poliamidas debido a que presentan mayor resistencia al
ensuciamiento (Nicolaisen 2002). Sin embargo debido al bajo costo que
presentan las membranas de TAC, se ha estudiado la posibilidad de mejorar las
propiedades mecanicas de la matriz polimérica. En estudios recientes se reporta
la obtencion de membranas nanocompuestas con triacetato de celulosa (TAC) y
carbén activado y se concluyé que la resistencia mecanica del material fue
superior que la del TAC sin particulas en las mismas condiciones de
preparacion, asi como se mejoran su hidrofilicidad (Ballinas et al. 2006).

2.4Caracterizacion de membranas compuestas

2.4.1 Microscopia Electronica

Esta técnica permite la obtencién de imagenes de la superficie y/o de una
serie de cortes transversales y/o longitudinales de la membrana. Dichas
imagenes se obtienen bombardeando el sdélido con electrones altamente
energéticos; esto produce una gran cantidad de interacciones entre el material y
el rayo electronico las cuales permiten identificar los materiales presentes en la
muestra asi como una caracterizacion fisica de los poros y orificios de la
superficie. A partir de esas imagenes se puede determinar estadisticamente el
tamafo de poro medio y la distribucion de tamafnos de poro, la porosidad
superficial y volumétrica, la forma y estructura del poro, el espesor de la
membrana o de sus diversas capas constitutivas, etc. Esta técnica fue usada por
primera vez dentro del campo de caracterizacion de materiales porosos en 1949
por Hansmann y Pietsch (Bessiéres et al. 1996).

Clasicamente se han utilizado dos modos de operacién en la microscopia
electronica que se usan habitualmente en el estudio de membranas: microscopia
electronica de transmision (TEM, Transmission Electron Microscopy) vy
microscopia electréonica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy).
Actualmente hay otro nuevo modo denominado microscopia electronica de
barrido de emisién de campo (FESEM, Field Emission Scanning Electron
Microscopy).

En la primera de ellas se utiliza un haz de electrones de entre 100 y 200
keV, obteniéndose la imagen de la diferencia de la dispersion, tanto elastica
como inelastica, del haz de electrones, al atravesar zonas con distinta
configuracion fisica 0 composicion quimica.

Para las imagenes SEM se usan los electrones secundarios resultantes

de las interacciones del haz con la muestra; en este caso la energia oscila entre
5y 50 keV. Los equipos de SEM son capaces de conseguir aumentos desde
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20X hasta 105X, dando imagenes con una gran profundidad de campo, de modo
que proporcionan una valiosa informacién sobre la textura de las particulas.

La estructura interna de los materiales porosos, se determina realizando
cortes transversales en la membrana. Normalmente, para analizar una muestra,
se cubre con una capa metalica muy delgada (habitualmente una pelicula de oro
del orden de unos cientos de angstroms), con lo que crece la produccion de
electrones secundarios aumentando asi el contraste de las imagenes (Marti et
al. 1988).

La microscopia electronica se ha perfilado como una técnica para obtener
una distribucién estadistica de la porosidad; en especial el SEM se utiliza para
estudiar la superficie de las membranas, ya que presenta un limite de resolucion
de 0.01um. Sin embargo esta region queda fuera del rango de distribucion de
poros de la mayoria de las membranas de ultrafiltracion. Por esta técnica es
posible ver la estructura de la membrana obtenida, las superficies tanto de abajo
como de arriba, asi como transversalmente, lo cual nos permite observar la
simetria o asimetria del material.

En lo que se refiere al TEM, posee una mayor resolucion que el SEM, sin
embargo es mucho mas complicada la técnica para usarla en caracterizacion de
membranas, debido a que puede ocurrir la perforacion de la muestra (Scott,
2003). La maxima resolucion del TEM es 0.3 - 0.5 nm, mientras que para el SEM
es 10 veces mayor, usandose en ambos casos un haz de electrones altamente
energéticos. Cuando se usa el TEM, el espesor de la muestra debe ser del
orden de las 0.05 ym mientras que para el SEM la calidad de la imagen no va a
estar afectada por el espesor de la muestra (Bottino et al. 1994).

La microscopia electronica de barrido de emisiéon de campo (FESEM) se
desarroll6 y uso, ya a principios de los afos 80 para observar las superficies de
los poros en las membranas de ultrafiltracion; hoy en dia se han conseguido muy
altas resoluciones (mas de 0.7 nm) incluso con haces poco energéticos. Este
microscopio genera imagenes a partir de electrones generados por una fuente
de emision de campo los cuales son acelerados en un gradiente de campo. El
haz pasa través de lentes electromagnéticos, centrandose sobre el espécimen.
Como resultado de este bombardeo, diferentes electrones son emitidos por la
muestra y un detector captura los electrones secundarios y se construye la
superficie de la muestra por la comparacién de la intensidad de estos electrones
(Dietz et al. 1991).

2.4.2 Microscopia de Sonda

La microscopia de efecto tunel (STM, Scanning Tunneling Microscopy)
(Binning et al. 1983) comenzo la revolucion de este tipo de técnicas que ha
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continuado con la aparicion de la microscopia de sonda de barrido (SPM,
Scanning Probe Microscopy). Con el hombre de SPM se denomina a toda una
familia de técnicas, no destructivas, con similares subcomponentes y diferentes
sondas (y por tanto diferentes fundamentos fisicos asociados a la medida). Las
mas conocidas son la microscopia de fuerza atomica (AFM, Atomic Force
Microscopy) y la microscopia de efecto tunel (STM). A diferencia de la
microscopia tradicional, la SPM basa su resolucién en una afilada punta (tip) que
actua como sensor de la geometria superficial de la muestra. Hay tres
caracteristicas que distinguen esta microscopia: gran resolucién, obtencién de
imagenes tridimensionales y la posibilidad de operar en diferentes medios
(vacio, liquido, aire u otros gases). Estas caracteristicas han permitido alcanzar
amplificaciones de hasta 10%X, por lo que se pueden visualizar entornos
atomicos o moleculares.

Esta técnica proporciona imagenes tridimensionales en tiempo real,
permitiendo monitorear un area localizada para obtener las propiedades fisicas
de los materiales simultaneamente. Todos los microscopios de sonda de barrido
tienen 5 elementos fundamentales: la punta, el escaner, el detector, el sistema
de control electronico y el sistema de aislamiento de vibracion. La punta se
selecciona de acuerdo al tipo de muestra y a las propiedades que se desean
obtener; ésta puede ser de diferentes materiales, las mas comunes son de
Nitruro de Silicio o de Silicio. El disefio del escaner tiene forma de tubo y es de
un material ceramico piezoeléctrico que cambia de dimensiones como respuesta
a un voltaje aplicado.

2.4.2.1 Microscopia de fuerza atébmica (AFM)

El AFM es una técnica de caracterizacion desarrollada recientemente, la cual
presenta una amplia gama de posibilidades de desarrollo y aplicacion dentro del
campo de la observacién microscoépica y en la caracterizacion de diferentes tipos
de superficies (Dietz et al. 1992, Bottino et al. 1994). Igual que para la STM, una
pequeia punta recorre la superficie al mismo tiempo que se mueve
verticalmente de acuerdo con sus interacciones con la muestra, sin necesidad
de que en este caso la muestra sea conductora. Ambas técnicas difieren en el
método usado para detectar las interacciones. En la STM, la punta se coloca lo
suficientemente cerca de la muestra como para permitir que la corriente fluya por
efecto tunel, moviéndose la punta o la muestra para mantener constante esta
corriente, como ya se ha indicado anteriormente. Sin embargo, en el AFM la
punta esta situada en el extremo de un brazo flexible (el cantiléver) cuya
deflexion, debida a fuerzas intermoleculares, puede ser detectada por la
reflexion de un rayo laser debidamente focalizado que incide sobre un
fotodetector (ver Figura 10). De esta forma vemos claramente que este
instrumento permite la obtencién de imagenes de muestras no conductoras y
conductoras, hasta escalas nanométricas (Giessibl, 2005), lo que precisamente
hace que esta ultima técnica sea mas conveniente para el estudio de la mayor
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parte de las membranas comerciales. Su mayor ventaja sobre el microscopio
electronico de transmisidon es que nos se requiere tratamiento previo de
preparacion de muestras (Park, 2004).
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Figura 10. Esquema del dispositivo del AFM

Las distancias tipicas entre la sonda (punta) y la muestra estan en el
rango de 0.1 a 100 nm. En este intervalo existen diferentes tipos de fuerzas cuyo
balance final define la interaccién resultante, atractiva o repulsiva. La fuerza mas
comun es la de Van der Waals. En la siguiente grafica (ver Figura 11) podemos
ver el modo de actuacién del AFM en funcion de la distancia que exista entre la
punta y la muestra y, de este modo, del potencial de interaccion.
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Figura 11. Modo de actuacién del AFM, en funcién de la distancia punta-muestra, y por
tanto de la fuerza de interaccion.

Existen basicamente tres modos de operacion en AFM:
a) Modo Contacto

Las medidas de la topografia se obtienen deslizando el tip sobre la
muestra, tocandola realmente, controlando el movimiento en las direcciones x e
y, mientras se toman datos en la direccion z, con lo que se obtienen datos en
tres dimensiones (imagenes topograficas). La distancia entre el tip y la muestra
es del orden de angstroms. Como puede verse en la curva de potencial (ver
Figura 11) las fuerzas que actuan cuando estan los atomos en contacto son
repulsivas, capaces de repeler el cantiléver hacia atras al intentar éste acercarse
a la superficie. Junto con esta fuerza hay que considerar otras dos: la fuerza de
capilaridad, ejercida por la delgada capa de agua u otros contaminantes
presentes en la superficie debido a la humedad del ambiente, y la fuerza ejercida
por el propio cantiléver.

Para detectar la deflexion del cantiléver se suelen emplear métodos
Opticos, donde un rayo laser ilumina la parte de atras de éste, siendo recogida la
variaciéon del haz por un detector. Una vez que ha sido detectada esa deflexion,
se puede generar el conjunto de datos topograficos operando de dos modos:
altura constante o fuerza constante. En el primero, la variaciéon espacial del
movimiento del cantiléver se usa directamente para generar esa serie de datos
ya que la altura del escaner esta fijada. En el modo de fuerza constante la
deflexidon de éste se usa como entrada para el circuito de retroalimentacién que
mueve el escaner en la direccion z, respondiendo a la topografia de forma que
esa deflexion se mantenga constante. En este ultimo modo, la velocidad de
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barrido esta limitada por el tiempo de respuesta del circuito de retroalimentacion,
pero la fuerza ejercida esta muy controlada; en general, se prefiere este modo
en muchas mas aplicaciones, sobre todo cuando las variaciones de altura de la
muestra son grandes. EI modo de altura constante se usa para imagenes a
escala atomica de superficies planas, donde la variacion es pequefia y es el que
se prefiere para imagenes de tiempo real donde es esencial una velocidad alta
de barrido, que permite minimizar las vibraciones de baja frecuencia del sistema.
Al mismo tiempo que el AFM de contacto, se realiza microscopia de fuerza
lateral (LFM, Lateral Force Mode), con la que se mide la torsion del cantiléver
mientras se mueve por la superficie, dando asi informaciéon comparativa con la
friccion de ésta o cambios en la pendiente. Este tipo de toma de imagenes es
muy util para detectar contaminantes o elementos embebidos en la superficie y
que no se detectarian mediante las medidas de la topografia, es decir, permite
diferenciar la existencia de muestras con topografia plana pero con zonas de
distinto material. Hay una diferencia en el detector entre este modo y el AFM que
s6lo recoge una deflexion vertical.

La variante, microscopia de fuerza modulada (FMM, Force Modulation
Microscopy), es otra forma de oscilacidn de la punta que permite obtener,
ademas de datos de la topografia de la superficie, informacion de las
propiedades del material como es la dureza. La punta hace barridos en contacto
con la superficie manteniendo su deflexion constante (como en el modo de
fuerza constante); asi la sefal recibida sera diferente segun las propiedades
elasticas de la muestra. La resolucion obtenida en el modo contacto puede llegar
a ser del orden atémico, mayor que en el modo no contacto que veremos a
continuacion, pero con la desventaja que se puede destruir la muestra si ésta es
muy blanda o bien el propio tip si la muestra, por el contrario, presenta gran
dureza.

El AFM de modo contacto se puede operar también en medios fluidos y
es muy util en el estudio de muestras biolégicas en su estado natural.

b) Modo no contacto

En este caso estamos en el rango de fuerzas atractivas (ver Figura 11)
entre la superficie y la punta, ya que éste no toca la muestra; con esto se evita
danfar la muestra o por lo menos se minimiza el riesgo (Bowen et al. 1996). Sin
embargo, tiene el problema de que el tip recorre la muestra por fuera de la capa
de contaminacion lo que hace que la fuerza total entre la punta y la muestra sea
baja, en torno a 10-12 N, y que algunos de los “accidentes” de la superficie no se
aprecien. En este modo la resolucion es peor que en el caso anterior. La
distancia sobre la muestra suele estar entre 10 y 100 nm. En el movimiento de
oscilacion del tip sobre la muestra se pueden detectar cambios de la fase o de la
amplitud de la oscilacién; variando la frecuencia y la amplitud el rango de toma
de imagenes se amplia.
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Algunas variantes de este método son:

- Microscopia de fuerza magnética (MFM, Magnetic Force Microscopy): lo que se
detecta son cambios en la frecuencia de resonancia del cantilever inducidos por
fuerzas de interaccion de los campos magnéticos de la muestra y del tip, que
esta recubierto de una sustancia ferromagnética (con esta variacion introducida,
el sistema opera en modo no contacto). En este caso no so6lo se obtiene
informacion de la topografia de la muestra sino también de sus propiedades
magnéticas, ya que en funcidn de la distancia de separacién del tip
predominaran mas una fuerzas que otras; mientras que para distancias mas
pequefas son mas fuertes las fuerzas de Van der Waals, para separaciones
mayores persisten las magnéticas. De acuerdo con esto es posible tomar datos
a distintas distancias de separacion de modo que se pueden estudiar por
separado los efectos topograficos de los magnéticos.

- Microscopia de fuerza eléctrica (EFM, Electric Force Microscopy): Entre el tip y
la muestra se aplica un voltaje, mientras el cantiléver recorre a esta muestra sin
tocarla. Este se mueve verticalmente cuando se detectan cambios estaticos, de
modo que lo que aparece en las imagenes son las zonas cargadas de la
superficie.

Otras variantes son: microscopia de capacitancia de barrido (SCM,
Scanning Capacitance Microscopy), donde las imagenes resultan de variaciones
en la capacitancia; microscopia de barrido térmico (TSM, Thermal Scanning
Microscopy), que mide la conductividad térmica de la superficie; microscopia
optica de barrido de campo cercano (NSOM, Near-field Scanning Optical
Microscopy), es un tipo especial de SPM que usa luz visible.

¢) Modo Intermitente (Tapping)

Es una variacién del modo de contacto, operando de forma similar al no
contacto, de modo que presenta las mejores caracteristicas de ambos métodos.
El cantiléver oscila con su frecuencia de resonancia con una amplitud alta (sobre
100 nm) permitiendo que el tip toque la muestra durante la oscilacion. Gracias a
eso, la resolucion de este modo es alta, pero disminuye el dafio en la superficie
y elimina las fuerzas laterales de friccion.

En el recorrido hecho por las diferentes variantes que presenta la
microscopia de fuerza atomica, se ve que no sélo se esta analizando la
topografia de la muestra sino que también se pueden obtener otras propiedades
de las superficies, analizando las diferentes fuerzas que hay entre la muestra y
la punta. Asi, por ejemplo, el contraste de fase da informacion sobre la adhesion
y la viscoelasticidad. También es posible medir el gradiente en la distribucién de
fuerzas eléctricas y/o magnéticas. Las medidas de modulacién de fuerzas nos
dan idea de la elasticidad o rigidez relativa de la superficie y la microscopia de
fuerza lateral analiza la fuerza de friccién entre la punta y la superficie de la
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muestra. Por ultimo, la microscopia electroquimica mide la estructura de la
superficie y las propiedades de materiales conductores, sumergidos en
disoluciones electroliticas controlando o no el potencial. En muchas de estas
técnicas es necesario hacer un tratamiento de los datos para eliminar la
contribucion de las imagenes topograficas.

2.4.3 Angulo de Contacto

Dentro de la tecnologia de membranas uno de los principales problemas
que aparecen es el ensuciamiento por la adhesiéon de moléculas a la superficie
de la membrana o a las paredes de los poros (Hernandez et al. 1994). Entre los
multiples factores que colaboran en este hecho, uno es la atraccion por
hidrofobicidad. De ahi que haya dos términos de gran importancia en la
caracterizacion de membranas que son la hidrofobicidad y la hidrofilicidad.

La hidrofobicidad de un material sélido normalmente se expresa en
términos del angulo de contacto (6) o de la tension superficial (y), y aunque
ambos conceptos estan intimamente relacionados es necesario distinguir entre
ellos. Se entiende por tension superficial, la fuerza por unidad de longitud en la
frontera de la interfase, la cual es una propiedad intrinseca de la superficie
liquida. Cercano a esta magnitud, el angulo de contacto se define como el
angulo (medido en el liquido) que se forma en la unidn de las tres fases, como
por ejemplo en la union sélido-liquido-gas (ver Figura 12).

sdlido 0

Liguido

Figura 12. Angulo de contacto entre la fase sélido-liquido-gas.

De acuerdo con esto, la tension superficial describe la interfase entre dos
fases de forma que solo es necesario especificar dichas dos fases mientras que
el angulo de contacto describe la frontera entre las dos fases limite con otra
tercera fase siendo necesario indicar las tres (Oldani y Shock, 1989). La relacion
entre los parametros que acabamos de citar viene dada por la ecuacion de
Young (Ecuacion 2):
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Cos©=Ysv ~Vsi (Ec.2)
Yiv

Donde ysv ¥ Y son la tension superficial del solido y liquido,
respectivamente, con el vapor del liquido y ys. es la tension de la interfase
sélido-liquido (Hiemenz, 1986). Esta ecuacién es, formalmente, de gran
simplicidad, aunque su validez se halla limitada por tratarse de un caso ideal.
Analizando lo que ocurre en la realidad, la ecuacion de Young se modifica con
unas correcciones empiricas debido a los efectos de la rugosidad y de la
heterogeneidad del material.

Existen varios métodos para determinar el angulo de contacto. El método
mas comunmente usado es la medida directa de 8 de una gota de liquido sobre
una superficie plana; es el llamado método de la gota depositada o mas
conocido por su término inglés sessile drop (ver Figura 13), donde el angulo se
determina a partir de la tangente al perfil de la gota; este angulo se puede medir
directamente al mismo tiempo que se esta visualizando la gota o posteriormente
tras fotografiarla. Hay algunos autores (Zawodzinski et al. 1993) que incluso
definen el angulo de contacto como la tendencia que tiene una gota a esparcirse
por la superficie, de ahi que en esa extensidn de la gota se pueda hablar de un
angulo dinamico (Chen y Wada, 1992). El mayor problema de este método es su
imprecision ya que el angulo de contacto depende del tamafio de la gota y éste
no es siempre el mismo aun tratandose de la misma superficie y del mismo
liquido (el angulo de contacto puede aumentar en 7 grados al variar el radio de
la gota en 5 mm).

Liquido

Figura 13. Angulo de contacto para una gota de liquido sobre una superficie
plana (método de la gota depositada)

2.4.4 Prueba de Esfuerzo-Deformacion

El estudio de la deformacidén mecanica de los polimeros ha sido una rama
muy activa de investigacién en los ultimos afios. Algunos analisis simples han
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utilizado técnicas basadas en el concepto piston-resorte, y otras técnicas
complejas han utilizado una amplia variedad de modelos viscoelasticos. En las
técnicas pistdn-resorte, los parametros del modelo se ajustan de manera que las
curvas de deformacién, obtenidas experimentalmente, sean descritas por los
modelos, o combinaciones de ellos, lo mas fielmente posible. (Pulido y Medellin,
2005). El analisis mecanico dinamico (DMA, por sus siglas en inglés) o medicién
de fuerzas oscilatorias, es una herramienta sumamente novedosa para el
estudio de las caracteristicas estructurales a nivel molecular de diversos
materiales polimétricos en estado sdélido y los efectos que producen en las
propiedades mecanicas de los mismos.

En los materiales poliméricos la respuesta a la deformaciéon ante un
esfuerzo aplicado es intermedia entre la de un sélido elastico y la de un fluido
viscoso. A este comportamiento se lo denomina “viscoelastico”, siendo las
propiedades mecanicas dependientes del tiempo o frecuencia de analisis, asi
como de la temperatura. Mediante DMA se mide el modulo del material, que es
la relacion entre el esfuerzo y la deformacion, en funcion de la temperatura hasta
temperaturas ligeramente por debajo de la temperatura de fusion.

El principio del analisis se puede describir como la aplicacion de una
fuerza oscilatoria a una muestra y el analisis de la respuesta del material a dicha
fuerza. A partir de esta respuesta se pueden calcular propiedades como la
tendencia a fluir (viscosidad) y la dureza (modulo). El equipo de DMA nos
permite realizar corridas de analisis en una rampa de temperaturas y de fuerzas
sinoidales, lo que permite calcular tres moddulos distintos; para un material
viscoelastico, el médulo es una cantidad compleja: E* = E’ + jE” donde E’ es el
modulo de almacenamiento (o componente en fase) y E” es el modulo de
pérdida (o componente fuera de fase). E’, representa la deformacion elastica del
material y es una medida de la dureza a una temperatura determinada. E” es
asociada con el mecanismo de absorcion de energia y correlaciona la
deformacion viscosa del material, esto representa de algun modo la flexibilidad.
E* es el complejo de viscosidad y correlaciona en el estado de flujo a la
resistencia al flujo. La Figura 14 muestra la relacidén de entre estos tres modulos,
la frecuencia de la fuerza oscilatoria (w) y la viscosidad compleja ().

E,
0 E =E’ + iE”
E” tand=E"/ E’
. N =E/o
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Figura 14. Relaciones en DMA. DMA utiliza la mediciéon del angulo de fase y la
amplitud de la sefal para calcular la constante de caida, D, y la constante de
recuperacion, K. De estos valores se calculan los médulos de Almacenamiento (E’) y
disipacion (E”). Al aumentar la elasticidad del material, el angulo de fase &, disminuye, y
E* se acercaa E'.

La relacion E’/E’ es igual a la tangente del angulo de fase, tan & que
alcanza un pico a la temperatura de transicion vitrea (Tg). La tan & es el balance
entre el comportamiento viscoso y elastico. En la practica, la tangente delta
correlaciona bien la fuerza cohesiva de un material para una tan & < 1 (Franck,
1992).

Ademas de la temperatura de transicion vitrea, pueden observarse
transiciones secundarias atribuibles a movilizacion de otros grupos dentro de la
cadena polimérica. Los valores de temperatura a los que aparecen estas
transiciones usualmente difieren de los determinados por otros medios, como
calorimetria diferencial de barrido (DSC) o dilatometria, debido a la naturaleza
de la respuesta viscoelastica de la muestra frente al modo de solicitacion y a las
distintas constantes de tiempo de cada sistema particular (muestra-celda) para
seqguir el programa de calentamiento impuesto. Esta técnica puede ser utilizada
para seguir las movilidades de las cadenas principales y de los grupos
secundarios y en particular para el estudio de las transiciones vitreas de los
polimeros. Este hecho lo convierte en una técnica poderosa para la
caracterizaciéon de estructuras poliméricas, y provee de una herramienta para el
estudio de las interacciones de materiales compuestos (Menard, 1999).

Uno de los parametros importantes de observar mediante este
experimento es el Médulo de Young, el cual se caracteriza la resistencia que
opone un material a ser deformado. Para un material de longitud Lo, que al ser
sometido a una fuerza por unidad de superficie s, sufre una deformacion e
(e = DL/Lo), el mddulo de Young, E, se define como el cociente: E = s/e. En los
experimentos de esfuerzo-deformacion en polimeros, el médulo de Young viene
dado por la pendiente inicial de la curva.

2.4.4.1 Creep-Recovery

Este analisis es una de las principales pruebas del comportamiento del
material y esta directamente relacionado con el desempefio del producto. Este
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experimento permite examinar la respuesta del material a una carga constante y
su respuesta al ser removida esa carga (Findley et al. 1989). EIl creep recovery
en los polimeros puede ser explicado mediante el modelo de los cuatro
elementos, el cual es una combinacion de los elementos de Maxwell y Kelvin-
Voigt. Un ejemplo de este analisis para celulosa regenerada se muestra en la
Figura 15.
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Figura 15. Analisis de creep recovery de celulosa regenerada explicado mediante la
combinacién de elementos viscosos y elasticos (Wellisch et al. 1961).

La técnica es empleada para caracterizar materiales poliméricos en
relacion a su respuesta bajo condiciones que se aproximen a su uso real, asi
como obtener informacién basica del material examinando la regién
viscoelastica.

2.4.5 Calorimetria Diferencial de Barrido

El grado de cristalinidad tiene un efecto importante en las propiedades
fisicas de un polimero como el modulo de almacenamiento, permeabilidad,
densidad y temperatura de fusién. La calorimetria diferencial de barrido (DSC
por sus siglas en inglés) es una técnica que mide el flujo de calor que entra y
sale del material como una funcion del tiempo o temperatura. La cristalinidad
puede ser determinada por la cuantificacion de calor asociado a la fusion del
polimero. Este calor es reportado como el por ciento de cristalinidad por la
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normalizacidon observada del calor de fusion de una muestra 100% cristalina del
mismo polimero (Blaine et al. 2008).

El DSC también provee informacién acerca del historial térmico. Esta
informacion es usada para predecir condiciones de procesamiento optimo y
propiedades finales en proceso (Franck et al. 2004).

El principio de esta técnica termoanalitica se basa en que la diferencia de
calor entre una muestra y una referencia es medida en funcidon de la
temperatura. La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la
misma temperatura a través de un experimento. Generalmente, el programa de
temperatura para un analisis DSC es disefiado de tal modo que la temperatura
del portador de muestra aumenta linealmente como funcién del tiempo. La
muestra de referencia deberia tener una capacidad calorifica bien definida en el
intervalo de temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido. El principio
basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una
transformacién fisica tal como una transicion de fase, se necesitara que fluya
mas (0 menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. Determinando la diferencia de flujo calorifico entre la
muestra y la referencia, los calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad
de calor absorbido o eliminado durante tales transiciones.

Usando esta técnica es posible caracterizar procesos como la fusion y la
cristalizacién asi como temperaturas de transiciones vitreas (Tg). La DSC puede
ser también utilizada para estudiar la oxidacion, asi como otras reacciones
quimicas, tal y como se muestra en la Figura 16 (Cheremisinoff 1996).
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Figura 16. Termograma de DSC tipico de polimeros

Las transiciones vitreas se presentan cuando se aumenta la temperatura
de un solido amorfo. Estas transiciones aparecen como una alteracion (o
peldafo) en la linea base de la sefial DSC registrada. Esto es debido a que la
muestra experimenta un cambio en la capacidad calorifica sin que tenga lugar
un cambio de fase formal.

A medida que la temperatura aumenta, un sélido amorfo se hara menos
viscoso. En algun momento las moléculas pueden obtener suficiente libertad de
movimiento para disponerse por si mismas en una forma cristalina. Esto es
conocido como temperatura de cristalizacion (Tc). Esta transicion de sdlido
amorfo a sodlido cristalino es un proceso exotérmico y da lugar a un pico en la
curva DSC. A medida que la temperatura aumenta, la muestra alcanza
eventualmente su temperatura de fusién (Tm). El proceso de fusién resulta
evidenciado por un pico endotérmico en la curva DSC. La capacidad para
determinar temperaturas de transicidon y entalpias hace de las curvas DSC una
herramienta valiosa para producir diagramas de fase para diversos sistemas
quimicos.

ll. JUSTIFICACION

Los residuos agroindustriales son los derivados mas abundantes de
fuentes renovables. La acumulacion de grandes cantidades de esta biomasa
cada afo resulta no solo en el deterioro del medio ambiente, sino que también
representa un problema econdémico para las industrias. Por afio se generan
alrededor de 10-50 billones de toneladas de residuos lignoceluldsicos a nivel
mundial (Sims et al. 2008). De ahi el interés en desarrollar materiales con
caracteristicas novedosas y atractivos desde el punto de vista economico y
ambiental, los cuales se centran principalmente en la urgente necesidad de
proponer procesos costeables y sustentables para la remocion y separacion de
sustancias toxicas de medios acuosos, mediante procesos de membrana. Por
otra parte estudios estadisticos realizados por los Estados Unidos (Freedonia
2010) muestra que la demanda de estos materiales incrementara 8.2% por afo
a $4.3 billones de ddlares para el 2012, incrementandose su mercado.

La celulosa es uno de los biopolimeros mas utilizados debido a su
abundancia y disponibilidad de diferentes fuentes naturales (Cai et al. 2008,
Azizi et al. 2005); Dentro de sus derivados comerciales se encuentran los
esteres de celulosa, los cuales han sido empleados en la sintesis de
membranas, presentando altos rendimientos en los procesos de purificacion de
agua. En previos estudios los derivados de celulosa se ha empleado para la
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produccion de materiales compuestos (Paul y Robeson 2008, Houssni et al.
2003) presentando mejores desempefios en cuanto a dureza, rigidez,
resistencia, estabilidad térmica y propiedades de barrera que las matrices del
polimero puro (Alexandre y Dubois, 2000). Estos efectos son observado al
agregar un contenido de nanoparticulas (menor a 100 nm) entre 1 al 5% (p/p) en

la matriz polimérica (Seydibeyoglu y Oksman, 2008). Ballinas y colaboradores
observaron que las membranas de TAC modificadas con nanoparticulas de
carbén activado presentan alta resistencia mecanica y altos flujos de agua
(Ballinas et al. 2006). Sin embargo estos materiales son susceptibles al ataque
microbiano (Andrade Molinar, 2007). Actualmente la incorporacién de lignina en
diferentes materiales poliméricos ha tomado importancia, debido a sus
propiedades tal como su estructura entrecruzada con puntos tetrafuncionales,
interacciones intramoleculares fuertes, efecto de estabilizacion, refuerzo
(Gregorova et al. 2006), baja densidad y costo. Por otra parte su naturaleza
fendlica le proporciona la capacidad de estabilizar térmicamente a los materiales
poliméricos, ademas de actuar como antioxidante o modificador de las
propiedades mecanicas de los plasticos al conformar nanocompuestos
(Pucciariello et al. 2004, Alexy et al. 2000).

Por tanto, en el presente trabajo de investigacion se pretenden obtener
membranas compuestas a partir de TAC y nanoparticulas de lignina modificada
con el fin de mejorar principalmente sus propiedades mecanicas e
hidrodinamicas, asi como disminuir el ataque bacteriano, para poder ser
empleadas en procesos de potabilizacion de agua.

IV. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y evaluar membranas nanocompuestas, constituidas por
acetato de celulosa y particulas de lignina modificadas, en procesos de remocion
de metales en agua de pozo.

4.2 OBJETIVOS PARTICULARES

4.2.1 Realizar la acetilacion y propilacion de las ligninas Hidroliticas, Kraft y
Organosolv.

4.2.2 Determinar del grado de esterificacién de las ligninas Kraft, Organosolv e
Hidroliticas mediante espectroscopia de UV y RMN.

4.2.3 Determinar los grupos funcionales de las ligninas comerciales vy
esterificadas para determinar los grupos funcionales mediante
espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

4.2.4 Determinar la distribucién de peso molecular mediante GPC de las
ligninas comerciales y modificadas.
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4.2.5 Realizar el analisis de las ligninas esterificadas y comerciales por
microscopia TEM.

4.2.6 Realizar sintesis de membranas compuestas con 1% de lignina Kraft,
Organosolv e Hidrolitica.

4.2.7 Sintetizar membranas compuestas con 1% de lignina Kraft, Organosolv e
Hidrolitica acetiladas y propiladas respectivamente.

4.2.8 Observar la morfologia de las membranas por SEM, FESEM

4.2.9 Realizar pruebas de esfuerzo-deformacion de las membranas con 1% de
lignina comercial y esterificada.

4.2.10 Realizar pruebas de barrido de temperatura DSC.

4.2.11 Analizar las membranas con AFM

4.2.12 Realizar analisis de TG y angulo de contacto.

4.2.13 Caracterizar el agua de pozo antes de pasar por la membrana.

4.2.14 Realizar pruebas de permeabilidad en la celda de flujo continuo con las
membranas obtenidas con agua de pozo para la remocién iones.

4.2.15 Cuantificar por absorcion atémica la remocién de iones.

4.2.16 Analizar el potencial eléctrico de las membranas mediante SPKM.

V. METODOLOGIA
5.1 Esterificacion de la Lignina y purificacién

Se probaron tres diferentes ligninas (Sigma-Aldrich), Kraft, Organosolv e
Hidrolitica. Cada lignina fue modificada por el proceso de estrificacion de sus
grupos hidroxilos con el fin de modificar su solubilidad e incrementar la
interaccion con la matriz polimérica del nanocompuesto.

Se realiz6 la acetilacion y propilacidon de tres tipos de lignina comerciales
Sigma Aldrich (kraft, Organosolv e Hidrolitica), mediante la adicién de anhidrido
acético y propionico (JT Baker) respectivamente. Se utiliz6 como catalizador la
4-dimetilaminopiridina (Sigma Aldrich). La reaccion se llevé a cabo a 50°C, en
una atmosfera inerte de N, en un matraz de tres bocas, con agitacién magnética
durante 8h. Se empled una relacion de anhidrido:lignina de 2:1 y 0.05g de 4-
dimetilaminopiridina por cada gramo de lignina (Thielemans y Wool, 2005).

Durante la esterificacion, las ligninas se solubilizaron en el medio de
reaccion. Las ligninas Kraft modificadas se precipitaron afiadiendo éter dietilico y
posteriormente se realizaron varios lavados con una mezcla de agua-metanol
(2:1) para remover el catalizador. En el caso de las ligninas Organosolv e
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Hidrolitica, la precipitaciéon se efectué pasando la solucién a través de un
embudo con hielo; una vez en estado sodlido fueron purificadas de la misma
manera que las Kraft (Thielmans y Wool, 2005).

Las ligninas Kraft, Organosolv e hidrolitica que fueron acetiladas se
denominaron AKL, AOL, y AHL y las propiladas PKL, POL y PHL.

5.2 Caracterizacion de la Lignina Comercial y Esterificada
5.2.1 Determinacién de Grupos Hidroxilos Fendlicos
5.2.1.1 Analisis del espectro neutral de la Lignina

El espectro neutral para las ligninas comerciales y esterificadas fue
determinado mediante una disolucién de 0.003 g de lignina en 50 mL de agua.
Para la determinacion, se tomaron 5 mL de solucion anteriormente preparada y
fueron diluidas en 10 mL de agua. El pH de la solucién se ajusto a 6.5 antes de
ser analizada, con acido acético glacial (JT Baker) concentrado.

Las lecturas se realizaron en un espectrofotdmetro de doble haz Perkin
Elmer modelo Lambda 900. El barrido se realizé de 200 a 400 nm usando un slit
de 1 nmy una velocidad de barrido de 250 nm/min.

5.2.1.2 Analisis del espectro de lonizacién de la Lignina

El método esta basado en la diferencia de absorcién entre la lignina en
solucion alcalina y la lignina en solucion neutral. En solucion alcalina, los
hidroxilos fendlicos son ionizados, generando cambios de absorcién hacia
longitudes de onda mas larga e intensidades mas altas.

Mediante la sustraccion del espectro derivado de la solucion neutra y del
que se encuentra en solucidén alcalina, se obtienen un espectro diferencial de
absorcion, Aeg. En el espectrofotdmetro de doble haz, la solucién alcalina es
colocada en el lugar de la muestra y la neutral en la posicion del blanco. De esta
manera, el espectro de diferencias puede ser obtenido.

Se prepard una solucion de lignina en medio alcalina adicionando 1mL de
NaOH 3M, para alcanzar un pH de 11-12 (Goldshmid, 1954). Las condiciones de

lectura en el espectrofotometro fueron las mismas que las de la solucién de
lignina neutra.

5.2.2. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
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Se obtuvieron los espectros de (RMN) de las ligninas comerciales sin
modificar y esterificadas Kraft, Organosolv e Hidrolitica. Aproximadamente 15
mg de la muestra problema fue disuelta en 0.6 mL de DMSO-ds y se adquiri6 el
espectro proton ('H). La sefial del agua residual fue suprimida mediante la
aplicacion de un pulso de pre-saturacion de la senal correspondiente a este
compuesto. Posteriormente se incrementd la concentracion de la muestra en
cada tubo hasta un promedio de 45 mg por cada 0.6 mL de DMSO-ds para
adquirir el espectro de carbono trece ("*C).

Los espectros fueron adquiridos en un equipo de RMN Jeol Eclipse 300+
de 7.05 Teslas de intensidad de campo magnético (300MHz frecuencia de
resonancia para hidrogeno y 75.4MHz para "*C), con una sonda de banda ancha
de liquidos para tubos de 5mm de diametro. Los espectros de hidrogeno se
adquirieron a temperatura ambiente con 16 acumulaciones y los de carbono
entre 40 y 50°C, con unas 12,000 acumulaciones, y un total de tiempo de
coleccion de aproximadamente 12 horas.

Los resultados se analizaron de acuerdo a los desplazamientos quimicos
reportados en la literatura (Tabla 5) (Azadfallah et al. 2008, Froas et al. 1998,
Balakshin et al 2003). La sefial de protdn aromatico (8-6.2ppm) se utilizé para
normalizar el espectro de RMN. Los porcentajes de esterificacion se
determinaron a partir de la relacion de la integral de la sefial del proton del ester,
especificamente a-CH, y la del protén del grupo metoxilo OCHjs. La senales de
los protones de los esteres alifaticos y aromaticos no pudieron ser integradas por
separado, debido a la resolucion de la sefal (Li y Lundquist, 1997).

En la Tabla 5 se muestran el rango de los desplazamientos quimicos de
la RMN "H para los protones de los grupos de interés de una lignina esterificada.

Tabla 5. Rango de los desplazamientos quimicos de las principales
sefiales de 'H RMN para lignina esterificada
(Mohammad Azadfallah et al 2008).

Estructura Rangos de
desplazamiento

y grupo funcional Quimico (5 en ppm)

H Aromatico 8.0-6.2

Ha in CH, Ester 6.2-5.8

-OCHs 42 -3.6

Acetato aromatico 26-2.2

Acetato Alifatico 22-1.6
TMS’ 0.0

*Tetrametil-silano
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5.2.3 Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR se llevo a cabo en un espectrometro FTIR Perkin
Elemer, utilizando un detector de sulfato de triglicina dulterado (DTGS) y un
divisor de haz de bromuro de potasio (KBr). Las muestras fueron analizadas
mediante el método de ATR (Aftenuated Total Reflactance): Una pequefia
cantidad de lignina fue disuelta en cloruro de metileno, dicha solucién se coloco
sobre el cristal del ATR. El especto se obtuvo por la recoleccion de 25 barridos
en el modo de transmision con una resolucién de 2 cm™.

5.2.4 Determinacion de Distribucion de Peso Molecular

Las ligninas, comerciales y esterificada, fueron analizadas por
cromatografias de permeacion en gel para la determinacién de la distribucion del
peso molecular.

Se empled un equipo de cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC) Alliance 2695 usando un detector de ultravioleta y una columna PL gel 5
MIXED C 300x7.5 mm. La columna tiene un tamafio de poro de 10* a 10°A, lo
cual permitié determinar el peso molecular de la muestra entre 0.2 a 2000 kDa.

Para la preparacion de las muestras se disolvieron 10 mg de lignina a
temperatura ambiente con una solucién de Tetrahidrofurano (THF) y LiCl 0.1M
(Por cada 100 mg de lignina se afiaden 3 mL de la solucion de THF/LICl). El LiCl
se emplea para evitar la aglomeracién de las moléculas de lignina, lo cual
incrementa significativamente el peso molecular y la polidispersidad de la
muestra afectandose asi el analisis (Connors et al. 1980).

Las diluciones se filtraron en filtros de teflon (0.45 p) para eliminar las
impurezas antes de ser analizadas en el equipo. El volumen de inyeccion fue
de 50 pL de muestra. La curva de calibracion se construyé con 10 estandares
de poliestireno, cuyos pesos moleculares varian entre 580 a 3,114,000 Da, los
cuales fueron preparados bajo las mismas condiciones que las muestras.

Es importante mencionar que las muestras presentaron diferentes grados
de solubilidad en el THF. Las HL presentan solubilidad parcial, mientras que las

KL y AKL solo una pequena fraccion es soluble. Todas las demas muestras
fueron solubles en THF.

5.2.5 Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)
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Para este analisis se empleé un microscopio electronico de transmision
JEOL CM 200 con un voltaje de aceleraciéon de 200 kV. Las ligninas fueron
disueltas en Cloruro de Metileno (aproximadamente 0.01% p/p), solo una gota
de dicha suspension fue depositada sobre la rejilla de carbon para luego de ser
evaporado el solvente y posteriormente observarla en el TEM.

Mediante el software Image Pro Plus ® se determiné la distribucion de
tamano de particula a partir de las micrografias obtenidas por TEM.

5.3 Sintesis de Membranas compuestas con Lignina comercial y
esterificadas.

Antes de la sintesis de las membranas, las particulas de lignina fueron
estabilizadas en cloruro de metileno. También se preparé una solucidn
compuesta de TAC y CHsCl, (1.4% p/v). Las dos soluciones se agitaron durante
una hora a 25°C, de manera separada; posteriormente se unieron y se agitaron
por una hora mas formandose asi una solucion con un contenido de lignina de
1% p/p; finalmente se sonificd dicha solucién durante una hora mas para mejorar
la dispersion de las particulas de lignina en la solucion de TAC. La sintesis de
las membranas compuestas se llevdo a cabo por el método de evaporacion-
precipitacion, utilizando una camara de humedad (Shell Lab), controlando tres
variables: temperatura (35, 45 y 55°C), % humedad relativa (10, 30 y 70%), y
tipo de lignina. La carga de lignina se mantuvo constante (1% p/p).

5.4 Caracterizacion de las membranas compuestas con 1% de lignina
comercial y esterificada

5.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para este analisis se utilizd el microscopio de barrido JEOL modelo JSM
5800LV a un voltaje de aceleracion de 10-20 kV. Las membranas se cortaron
para obtener piezas de medio cm? aproximadamente. Para los cortes
transversales se utilizé nitrégeno liquido. Las muestras se recubrieron con una
capa de oro ionizado y fueron colocadas en el porta-muestras para introducirlas
en el microscopio. El funcionamiento del SEM incluye condiciones de vacio en la
camara y saturacion del filamento. La observacion de la morfologia de las
membranas se logra por medio de los electrones secundarios.

5.4.2 Microscopia de Barrido de Alta Resolucion (FESEM)
La morfologia del lado activa de activo de la membrana fue observada

mediante FESEM, en un microscopio FE-SEM JEOL JSM 7401 F. Las muestras
se recubrieron con una capa de oro ionizado y fueron colocadas en el porta-
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muestras para introducirlas en el microscopio. Las micrografias fueron tomadas
a 1 KV. Las estructuras se analizaron a una magnificacién de 25000X.

5.4.3 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Las muestras fueron analizadas sin tratamiento previo en el AFM
MultiMode Nanoscope [Va, Veeco Instrument Inc. Las imagenes se obtuvieron
usando el modo de intermitente mediante una punta de silicon, dopada con
antimonio (modelo TESP, veeco ®). Estas puntas tienen una éptima frecuencia
de vibracion entre 272-334 KHz. La velocidad de barrido fue aproximadamente
de 1Hz. La amplitud de oscilacion de la retroalimentacion se mantuvo constante
durante el movimiento de barrido vertical en todos los puntos x,y. La recoleccién
de estos datos forman la imagen topografica de la membrana. Se empled una
resolucion de 512 x 512 pixeles. El analisis de la imagen obtenida mediante el
software WSxM (Horcas et al. 2007), permiten determinar la rugosidad del
material.

5.4.4 SKPM

La distribucion del potencial eléctrico sobre la superficie activa de la
membrana se determiné mediante SKPM, por sus siglas en inglés (Scanning
Kelvin Probe Microscope), usando AFM MultiMode, Nanoscope [Va. La
deteccion del potencial superficial se efectua en un procedimiento de doble
barrido, en donde la topografia del material se obtiene por el método estandar de
modo intermitente, durante el primer recorrido y el potencial superficial en el
segundo. En la primera etapa, el cantiléver vibra mecanicamente cerca de su
frecuencia de resonancia por un elemento piezoeléctrico. En el segunda etapa,
el modo intermitente se apaga y un voltaje de oscilacion, con un voltaje ajustable
de corriente directa (Vpc) de la forma V¢ +V,c cos wt se aplica directamente a la
punta de prueba, en donde Vac es el voltaje de corriente alterna, w la frecuencia
y t el tiempo. Si hay una diferencia de voltaje DC entre la punta y la muestra
(potencial de superficie), entonces una fuerza eléctrica oscilante es generada
sobre el cantiléver a esa frecuencia; provocando la vibracion del cantiléver,
determinandose posteriormente la amplitud de éste. La fuerza se anula variando
el voltaje de la punta por lo tanto esta al mismo potencial que la superficie de la
muestra sobre la cual esta colocada. El voltaje aplicado en la punta en este
proceso es graficado contra un eje coordenado X,y, creando una imagen de
potencial de superficie 3D (Serry et al. 2004).

5.4.5 Analisis de Esfuerzo-Deformacion

La prueba se realizé en el equipo TA Orchestator a una velocidad de
corte de 0.005mm/s, a 25°C. La distancia entre tensores se ajusté a 8mm. El
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espesor de la membranas fue aproximadamente entre 0.07 mm a 0.04mm. Se
utilizé el software, TA Orchestrator V.7.0.8.23 de TA Instruments® para el
analisis de datos. Se realiz6 un ANOVA mediante MINITAB, con el fin de
determinar las diferencias significativas entre los valores obtenidos.

5.4.6 Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada (MDSC)

Se realizaron mediciones de MDSC utilizando un equipo Q200 TA
Instruments®. Se tomaron muestras de aproximadamente 3 mg. Todas las
muestras se sellaron en platos de aluminio. Las muestras fueron sometidas a un
proceso de “borrado de memoria térmica” previo al analisis por MDSC, el cual
consistio en un calentamiento de la muestra desde la temperatura ambiente
hasta 150 °C (Temperatura inferior a la temperatura de transicion vitrea) con una
rampa de 10 °C /min. El MDSC se llevo a cabo en un rango de temperatura de
28 a 310 °C con una rampa de velocidad de 5 °C/min y una variacién en el
modulado de 1 °C/60 s. Las mediciones se realizaron en atmosfera de argon con
un flujo de 150 cm®min. Todos los datos obtenidos de los analisis por MDSC se
procesaron con el software Universal Analysis 2000 V3.0G de TA Instruments®,
para la obtencidon de valores de entalpia, asi como las temperaturas de
transicion.

5.4.7 Angulo de Contacto

Esta técnica es ampliamente utilizado para caracterizar las propiedades
de hidrofilicidad de un polimero, incluyendo membranas poliméricas (Asatekin et
al. 2007). En el experimento, el angulo de contacto entre el agua y la superficie
del material fue determinado por el método de sessil drop en un gonidometro
FTA-32 (Firsttenangstroms). Se colocé una gota de agua sobre la superficie del
polimero mediante una jeringa, posteriormente se determina el angulo entre
ambos materiales. Los valores obtenidos son el promedio de 3 analisis
separados sobre una misma membrana.

5.4.8 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las mediciones termogravimétricas se realizaron en un equipo TA
Instrument STD Q500, el cual cuenta con una microbalanza con una precision
de £ 0.1 ug y mantiene la temperatura constante para evitar las variaciones de
peso. Para el analisis se pesaron 10 (x 3) mg de cada membrana. Las muestras
se calentaron de 25°C a 100°C a una velocidad de calentamiento de 5°C min™
bajo un flujo de argon de 60 mL min™ por 60 min. Se realizaron tres replicas
para determinar el contenido de agua en cada material.
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5.5 Prueba de Permeabilidad

Se utilizé una celda de flujo continuo GE SEPA Osmonic, para estudiar el
desempeno del material obtenido como membrana en la remocién de metales.
Este equipo cuenta con un area efectiva para el flujo de 0.014m? En la Figura
17 se muestra su funcionamiento.

Alimentaciaon

Membrana
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Figura 17. Funcionamiento de la celda de flujo continuo GE-Osmonic

Para el analisis, cada membrana empleada se acondicion6 con agua
destilada hasta que el sistema se estabilizd (presion y flujo contante), para
posteriormente filtrar el agua de pozo, la cual pasa a través de la membrana por
la alimentacién. El flujo obtenido por el permeado se monitoreo, al igual que la
presion. El liquido obtenido por el rechazo, fue recirculada; este proceso se
realizé durante 2 horas a temperatura ambiente. En el estudio se emplearon 2L
de agua de pozo previamente caracterizada para cada membrana.

La eficiencia de las membranas nanocompuestas fue evaluada en cuanto
a selectividad y flujo transversal; este ultimo parametro frecuentemente se
denomina como flux o velocidad de permeacion, el cual se define como el
volumen que fluye a través del material por unidad de area, presion y tiempo
(L m?h™ bar™).

El porcentaje de remocion de metales de la solucion permeada se
determind mediante las siguientes metodologias: Arsénico total se analizé por la
técnica de generacion de hidruros en un espectrometro de absorcion atomica
Perkin Elmer AAnalyst 800-FIAS 100, Fluor fue determinado por el método
potenciométrico de acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-077-SCFI-
2001(Secretaria del Medio Ambiente y Recursos naturales, 2001a). Calcio,
Magnesio y sodio se determin6 de acuerdo al procedimiento NMX-AA-051-SCFI-
2001(Secretaria del Medio Ambiente y Recursos naturales, 2001b). El porcentaje
de rechazo de cada metal se calculo a partir de la siguiente ecuacion (Ec. 3):

%Rechazo = @ —% E(IOO
0

3)

Donde la concentracion del metal en ppm en el permeado y agua de
alimentacion corresponden a Cy C,, respectivamente.
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VI. RESULTADOS
6.1 Estructura Quimica

El analisis y caracterizacidon de las ligninas es un proceso complejo debido
a su estructura y peso molecular, los cuales dependen de su origen y del
proceso de separacion que se emplea (Nadjin et al. 2009, Gosselink et al. 2004).
Los hidroxilos fendlicos que conforman a la lignina son considerados como los
principales grupos A través de las reacciones de esterificacion, estos grupos
fueron sustituidos para incrementar su caracter hidréfobo y su solubilidad en
solventes organicos con el objeto de incorporar las particulas de lignina en
materiales nanocompuestos. Se emplearon técnicas como UV/Vis, RMN y FTIR
para estudiar las estructura de la lignina, asi como evidenciar su esterificacion.

6.1.1 Espectroscopia UV/Vis
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La lignina por sus estructura polifendlica presenta las transiciones caracteristicas
del anillo aromatico (m - T1*), la cual exhibe una absorcion fuerte en las
longitudes de onda de UV alrededor de 300-380 nm en donde se pueden
cuantificados los grupos hidroxilos fendlicos libres. La espectroscopia UV esta
reportada en trabajos anteriores para el estudio cuantitativo y cualitativo de este
grupo en diferentes tipos de ligninas (Janshekar et al. 1981, Steinitz 1981,

Gadda, 1981)
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Figura 18. Espectro diferencial de UV de lignina (a) Kraft, (b) Organosolv, (c) Hidrolitica
comercial y esterificada

En la Figura 19 se muestran las estructuras fendlicas sin conjugar (Tipo /)
y las congujadas (Tipo [I-IV) que pueden existir en las ligninas, quienes
presentan un maximo de absorcion de la radiacion UV entre 298-300 nm y 320-
380 nm, respectivamente. Los espectros diferenciales que se observan en la
figura 18, tanto para las ligninas comerciales como para las esterificadas se
presentd Aamax aproximadamente alrededor de 298 nm y 370 nm. De acuerdo a
Lin (Lin y Dence, 1992), estas longitudes de onda corresponden a las
estructuras fendlicas de Tipo | y IV respectivamente. Considerando la Ecuacién
(4) vy los datos experimentales obtenidos, asi como en base a los
procedimientos de calculo reportados por Lin (Lin y Dence, 1992) para varias
estructuras fendlicas en ligninas, se estimoé el contenido de OH de Tipo I y IV.
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Figura 19. Estructuras fendlicas de las ligninas

En la Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos, en donde se observa
que todas las ligninas comerciales (KL, OL, HL) estan compuestas basicamente
de unidades Tipo I, siendo este tipo de OH el que mas disminuye durante las
reacciones de esterificacion. Reciprocamente, HL es el que contiene la mas alta
cantidad de fenoles Tipo IV. En base a la cantidad de OH antes y después de la
esterificacion, se calcul6 el porcentaje de sustitucion de grupos ester (Tabla 6).

Tabla 6. Contenido de OH fendlico de ligninas comerciales y esterificadas
deducidas a partir de espectroscopia UV/Vis y corresponde al porcentaje de
sustituciéon del grupo Ester (SE).

Lignina Tipo | OH (mmol g™) Tipo IV OH (mmol g™) % (SE)

KL 0.936 0.097
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AKL 0.765 0.089 17.3
PKL 0.142 0.045 81.77
oL 0.528 0.123

AOL 0.0 0.055 91.6
POL 0.0 0.022 96.55
HL 0.424 0.156

AHL 0.0 0.073 87.6
PHL 0.0 0.032 99.96

De acuerdo al mecanismo de reaccién sugerido en la Figura 20, las
estructuras que poseen enlaces dobles conjugados, como los que presentan los
fenoles Tipo 1V, son menos propensos a la esterificacion debido a sus arreglos
resonantes, incluyendo los pares de electrones de los hidroxilos de alcoholes.
Su baja reactividad causa los bajos porcentajes de esterificacién de los grupos
OH Tipo IV en todas las ligninas probadas. La Tabla 6 muestra que los hidroxilos
Tipo IV disminuyen ligeramente al ser esterificados respecto a los Tipo I,
especialmente para OL y HL en donde se observa que los OH Tipo |/
desaparecen. Por otra parte el porcentaje de sustitucidon (%SE) expresa la
eficiencia de la reaccion de esterificacion. La propilacion fue mas eficiente en los
tres tipos de ligninas respecto a la acetilacién, mucho mejor para las Hidroliticas
(PHL). Las ligninas Organosolv fueron las que presentaron los mayores %SE vy
la Kraft los menores tanto para propilacion como para acetilacion. La cadena
saturada de KL puede ser menos hidrofilica y la solubilidad de la lignina se
incrementa cuando las reaccion esta en proceso, estas caracteristicas pudieran
ser la razén del bajo %SE en las Kraft, este fendmeno se reporté anteriormente
(Thielemans y Wool, 2005).
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Figura 20. Mecanismo de esterificacion de alcoholes mediante anhidrido acético
y 4-DMAP como catalizador

6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear

RMN es una la mejor técnica espectroscopica que permite estudiar la
estructura de la lignina (Glasser y Jain, 1993). Mediante RMN se calculé para
cada lignina la relacion de los protones de ester/metoxilo. La integral de la
sefial formada por la esterificacion se incrementara y la del metoxilo
permanecera constante. Por otra parte en estudios previos (Nada et al. 1998),
se reportd que ligninas acetiladas mediante esta técnica presentan mejor
resoluciéon y menor traslapamiento de sefales y efectos de acoplamiento que las
ligninas comerciales.

En la Figura 21 se muestran los espectros de '"H RMN de las muestra de
ligninas acetiladas y comerciales. Considerando las senales de la Tabla 5, las
sefales entre 6.0 a 8.0 ppm pueden ser atribuidas a los protones aromaticos de
las unidades guayacilo, las area en el rango de 0.8 y 1.5 ppm pertenece a los
grupos alifaticos.
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Figura 21. Los espectros de 'H RMN de ligninas comerciales y acetiladas: (a) KL and

AKL; (b) OL and AOL; (c) HL and AHL.

67



Los protones del grupo Metoxilo (-OCHs) presenta una sefial intensa
centrada a 3.8 pm, siendo ésta para KL la mas pequefia de las tres ligninas
comerciales. Este fenomeno ha sido reportado previamente (Gonzalez y
Exposito, 1999), y se explica por el rompimiento de los enlaces alqui-aril-éter
durante el proceso kraft. Los grupos ester alifaticos y aromaticos aparecen entre
23 y 21 ppm, sin embargo debido a la complejidad de la lignina hay
traslapamientos, lo que hace que los picos de la sefial sean mas anchos
dificultando la integracién por separado de ambos grupos (Thielemans y Wool,
2005). La integracion en cada espectro se realizd6 para el grupo alfa-CH>
incorporado durante la esterificacion y el grupo metoxilo. Los resultados
cuantitativos obtenidos se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores de la integracion de las sefales de protén (O-CHs, a-CHy)y su
relacion para cada tipo de lignina comercial y esterificada

ID Lignina H Aromatico O-CHs a-CH; 0o-CHz / O-
CHs
KL 1 0.714 0.319 0.670
AKL 1 1.16 1.91 1.646
PKL 1 1.15 1 1.304
oL 1 1.744 0.502 0.287
AOL 1 1.34 1.97 1.47
POL 1 2.08 2 1.5
HL 1 1.211 0.419 0.519
AHL 1 1.46 1.8 1.84
PHL 1 0.96 0.98 1.53

De acuerdo a estos resultados se observa que tanto la lignina Hidrolitica
como la Organosolv son las que presentaron mejor eficiencia en cuanto a la
modificacion quimica, resultados que coinciden con los obtenidos por UV/Vis.
Para KL y sus derivados esterificados los resultados pueden ser no muy
congruentes debido a la baja solubilidad que tuvieron en el disolvente empleado
en las determinaciones.

6.1.3 Espectroscopia FTIR

Los espectros de infrarrojo de las tres ligninas sin modificar se muestran
en la figura 22. La banda de 3400cm™ es atribuida a los grupos OH en la lignina,
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dicha banda presenta un baja intensidad en la KL respecto a las OL y HL, esto
es debido a la alta degradacion y oxidacion causada por la sosa durante los
procesos de obtencion (Nada et al. 1998). Las bandas de la region de 2800-
3000 cm™ se atribuyen a la tension C-H en grupos metilos y metilenos presentes
en la cadena alifatica. Las bandas Entre 2800-2960 cm™ son principalmente
atribuidas a los grupos metoxilos (Nada et al. 1998, Roella et al. 1996) los cuales
se observan considerablemente altos en HL. KL exhibe una banda de OH (3500
cm™) mas grande que la sefial de los OCHs. Esto puede ser atribuido al proceso
del pulpeo, en donde los metoxilos sufren una hidrdlisis parcial (Bykov 2008).

La absorbancia relativa de la vibracién C=C del anillo aromatico a 1600 y
1500cm™ es mucho mas grande para HL que para KL y OL. Para KL no hay
evidencia de los grupos carbonilos (1700 cm™), a diferencia de OL y HL. En el
método de pulpeo Organosolv, el acido acético liberado por la hemicelulosas de
la madera disuelve la lignina. La hidrdlisis acida de la lignina promovida, genera
hidroxilos fendlicos y grupos carbonilos que se dan sefial a 1328 y 1721cm™
respectivamente (Hu 2002). Entre 1000-1300 cm™ se observan los diferentes
modos de vibracion e interaccion de los grupos C-O, C-H y C=0. Las bandas de
la region de 1210-1230 cm™ indican la presencia de fenilos C-O (Quia et al.
2008). El método Kraft rompe las uniones p-O-4 y a-vO-4, dejando a los grupos
OH fendlicos no esterificados en lignina.

KL
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. Wmf*”
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cm-1

Figura 22. Espectros de Infrarrojo de Ligninas comerciales (Sigma Aldrich): Hidrolitica,
Organosolv y Kraft.

Especificamente para la lignina Hidrolitica estan reportadas las siguientes

vibraciones (Sahua and Ribeiro 2007): Las bandas del grupo carbonilo aparecen
entre 1660-1725 cm™. La posicion exacta de las bandas sugiere si el grupo C=0
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esta en conjuncion con el anillo aromatico (arriba de 1700 cm™) o no (abajo de
1700 cm™). La banda mas caracteristica de las ligninas se encuentra entre 1513-
1597 cm™ (vibraciones del anillo aromatico) y entre 1470 y 1460 cm’
(deformaciones del enlace C-H y vibraciones del anillo aromatico). Si la banda
de aproximadamente 1513 cm” es mas intensa en comparacién con la de
1597 cm™, se puede intuir el origen de la lignina como de madera suave.

En la figura 23 se muestran los espectros de las ligninas acetiladas. Se
puede observar la banda de 1763 cm™ la cual corresponde a la vibracion de
C=0 (aromatico) y 1739 cm™ C=0 (alifaticos), estos son evidencia de que la

lignina fue esterificada, dicho pico también se presenta en los espectros
mostrados de las ligninas propilada.

P
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Figura 23.Espectros de Infrarrojo de ligninas comerciales (Sigma Aldrich) Acetiladas:
Kraft, Organosolv e Hidrolitica.

En La figura 24 se evidencia una disminucion significativa de la banda de
3400 cm™ como resultado de la reaccion de esterificacion tanto para POL como
PHL respecto a OL y HL. En el caso de PKL, todavia se alcanza a distinguir una
sefnal débil, la cual es causada por los grupos OH remanentes de KL. Los picos
alrededor de 1730 cm™ corresponden a la vibracion de estiramiento del
carbonilo
(C=0) presente en el enlace ester, como producto de la esterificacion del grupo
hidroxilo, esta sefal se observa en PKL, POL, y PHL.

70



POL presenta una banda a 1760 cm™. Esta sefial ha sido reportada como
una evidencia de grupo propiénico cuando esta en su forma de acido (Tserki et
al. 2005, Silverstein y Webster, 1998); esto puede deberse a que OL cuando fue
esterificada, la reaccion no se detuvo con éter, debido a que este reactivo la
volvia mas soluble en el medio de reaccién. Por tanto, a pesar de que el
anhidrido propionico es muy reactivo, y que la probabilidad de que el grupo
propionilo exista como anhidrido, existe la posibilidad en OL que la reaccion sea
reversible donde los reactivos pudieran permanecer (Tserki et al. 2005).

En todos los casos, la reaccion de esterificacion se confirmé por la fuerte
absorcién a 1162-1229 cm™, la cual se atribuye a | estiramientos del C-O del
grupo carbonilo (Silverstein y Webster, 1998).
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Figura 24. Espectros de Infrarrojo de Ligninas comerciales (Sigma Aldrich) Propiladas:
Hidrolitica, Organosolv y Kraft.

6.1.4 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)
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Se determin6 el peso molecular numero promedio y el peso molecular
promedio, M, y M, de las ligninas comerciales y esterificadas. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 8. HL presenta el mas bajo M, : 544 g mol™,
seguido por KL y OL con 751 y 1157 g mol" respectivamente. El M, para OL
coincide con los valores reportados en publicaciones anteriores, sin embargo
para HL y KL son mucho mas bajos a los reportados previamente (Cai et al.
2002, Kubo yKadla 2003). KL muestra el M, mas alto, esto se debe a las
reacciones de los gupos a-hidroxilo durante el proceso de pulpeo (Cai et al.
2002). En la sintesis de materiales compuestos, se espera que la lignina con
mas bajo peso molecular presente la mayor area debido a que relacidon
superficie-volumen es mas grande, generando un mejor adherencia con la
estructura del polimero (Hu, 2002). Después de la acetilacion, las particulas de
lignina presentan un aumento significativo de M., en particular HL, la cual es la
mas funcionalizada.

Tabla 8. Peso molecular numero promedio (Mn), Peso molecular
promedio (Mw) e indice de polidispersidad (PD/) de ligninas comerciales y

esterificadas.

Lignina PDI Mn Mw
KL 1.15 651 751
AKL 2.67 624 1671
PKL 1.27 737 941

oL 2.02 571 1157
AOL 2.74 907 2492
POL 2.38 1421 3389

HL 1.47 366 544
AHL 3.47 817 2833
PHL 3.36 1853 6242
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Por otra parte tanto las propiedades de solubilidad como el caracter
termoplastico de la lignina dependen de su naturaleza quimica y sobre todo del
método de purificacién del cual son obtenidas. Las ligninas empleadas en este
estudio presentan diferencias considerables en cuanto a su peso molecular y
contenido de sulfuro. Como por ejemplo, un bajo peso molecular y contenido de
sulfuro, como OL, muestran una mejor solubilidad en solventes respecto a las
qgue contienen altos pesos moleculares y contenidos de sulfuro; sin embargo con
el fin de mejorar significativamente el comportamiento de las otras ligninas, es
necesario modificarlas quimicamente (Sjostrom y Alén, 1999); en este trabajo las
membranas preparadas en a partir de un biopolimero y solventes no polares, es
preciso incrementar la solubilidad de la particulas, asi como favorecer la
incorporacion de éstas en la matriz polimérica durante el proceso de sintesis.

En la Tabla 8 se muestran los resultados para las ligninas propiladas. Se
observa un aumento de M, como consecuencia de la incorporacion del grupo
ester, sin embargo M, presenta un comportamiento diferente, tal es el caso
donde M, no se incrementa, debido a la baja solubilidad que presentan las KL y
sus derivados esterificados en THF, dificultando el andlisis de GPC con este
solvente (Sjostrom y Alén, 1999). En este caso solo las particulas mas
pequenas se disuelven.

En cuanto al indice de polidispersién (PDI), ver Tabla 8, las HL y KL
presentan valores bajo de PDI, dentro del intervalo de 1-1.5. OL presenta muy
pocos cambios en el PDI/ cuando es esterificada. AHL y PHL incrementan
demasiado su distribucién de peso molecular respecto a HL, y por tanto un alto
indice de polidispersion.

6.1.5 Microscopia Electréonica de Transmisiéon (TEM)

Se observaron todas las ligninas por TEM, pero solo unas imagenes
fueron seleccionadas las cuales se muestran en la Figura 25. El tamafo de
particula de las ligninas se encontr6 entre diez y varias decenas de nanometros,
incluso después de la esterificacion. Se consideran nanoparticulas a los objetos
son dimensiones dentro de un intervalo de 1-100 nm; por lo que las ligninas
empleadas se encuentran en esta nano-escala; por lo que se espera el “hano”
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efecto en la sintesis de la membrana, el cual consiste en modificar las
propiedades locales de la matriz polimérica debido a la gran area superficial y la
pequena distancia entre las particulas incorporadas en el material, incluso a
cantidades bajas de masa.

En la Figura 25, KL presenta agregados de particulas mayores a 100 nm;
Tales cumulos no coinciden con los bajos pesos moleculares obtenidos (< 1000
Da); probablemente estos se formaron durante el proceso de disolucion en la
preparacion de la muestra.

b)

30nm

Figura 25. Micrografias TEM de las particulas de lignina comerciales y acetiladas:
a)Kraft, b) Hidrolitica y ¢) Organosolv (KL y AKL, HL y AHL, OL y AOL,
respectivamente).

La dispersion de las nanoparticulas desempefa un papel importante en
las propiedades que se le confieren al material. El intervalo del tamafio
nanomeétrico, asi como las fuerzas de interaccion entre las particulas determinan
el comportamiento del sistema, este efecto aumenta conforme el tamano de las
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particulas disminuye. Al aumentar las fuerzas de adhesion, se requiere una
intensidad de esfuerzo mayor; sin embargo, la alta movilidad de las particulas
del reforzante, da lugar a una rapida aglomeracién. En la sintesis de materiales
debe evitarse la floculacién o aglomeracion de las particulas para obtener
buenas propiedades en los materiales (Muller, 2004).

En la Figura 26 se muestra la distribuciéon de tamafo de particula de las
lianinas comerciales v esterificadas.
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Figura 26. Distribucién de tamano de particula de las ligninas: (a) KL, (b) AKL, (c) PKL,
(d) OL, (d) AOL, (e) POL, (f) HL, (g) AHL, (h) PHL.

En la Tabla 9 se observa que las ligninas HL presentan el tamarno
promedio de particula mas pequefio en comparacion con sus homologas
comerciales OL y KL. Esta ultima muestra un tamafio muy grande lo cual puede
deberse a su caracter hidrofilico, lo cual promueve su agregacion en solventes
organicos; KL al ser acetilada (AKL) muestra un tamafo de particula menor a la
inicial, lo cual puede deberse a que se incremento su dispersion en el disolvente,
mejorando su analisis por TEM. Por otra parte HL incrementd drasticamente su
tamafno de particula al ser esterificada (AHL, PHL), lo cual puede ser una
consecuencia del gran aumento de su peso molecular después de su
modificacion quimica. En cuanto a las ligninas OL, la acetilacion (AOL) no
modifica significativamente su tamafo de particula en relacion a OL, sin
embargo la propilacidn si genera un aumento.

Tabla 9. Tamano de particula de ligninas comerciales y esterificadas

Tamaro de
Lignina Particula Desv. Std.
(nm)

KL 20.99 7.52
AKL 10.20 5.79
PKL 46.91 14.69

OL 13.33 6.29
AOL 11.44 6.19
POL 51.83 17.50

HL 10.07 4.51
AHL 85.97 48.43
PHL 107.2 30.77

6.1.6 Pruebas de solubilidad

76



El solvente empleado para la elaboraciéon de membranas es el cloruro de
metileno, en el cual la mayoria de las ligninas comerciales y esterificadas son
solubilizadas; este disolvente también solubiliza al TAC, al igual que el
cloroformo, sin embargo este ultimo presenta una temperatura de ebullicion
superior a la del cloruro de metileno, asi como de toxicidad mayor.

Otro de los objetivos de conocer la solubilidad de las ligninas es que la
mayoria de las técnicas de caracterizacion requieren mantener el material
disuelto para obtener resultados confiables. Estas pruebas se realizaron
disolviendo 0.005 g de cada una de las ligninas en 10 mL de solvente.

En la Tabla 10 se observan diferentes solventes ordenados de mayor a
menor polaridad. Se observa que la lignina Kraft comercial (LK), es unicamente
soluble en agua, por el contrario ni la lignina Organosolv como la Hidrolitica son
solubles en agua.

También se observd que la lignina Kraft al ser propilada (PKL) se logré
alcanzar su solubilizacion en los demas disolventes organicos probados.

Tabla 10. Solubilidad de las ligninas comerciales y acetiladas en diferentes

solventes

Solvente KL AKL PKL OL AOL POL HL AHL PHL
Agua mS - - - - - -- - -
Metanol mD pS S S D pS S D pS
Dimetilformamid
a mD D pS mS mS mS S S mS
Acetona D D pS mS mS mS S S S
Tetrahidrofurano mD D pS mS mS mS S S mS
Cloruro de
Metileno mD D pS S S mS pS S mS
Cloroformo mD D S S mS mS pS S mS

D-Disperso  S- Soluble m-Altamente  p-Poco

6.2 Sintesis y Caracterizacion de membranas nanocompuestas
6.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Uno de los principales retos en la sintesis de materiales compuestos es
alcanzar una buena adhesion entre el polimero y las particulas. Una tarea
particular es conseguir este objetivo en conjunto con una distribucion
homogénea de reforzante (Anson et al. 2004, Duval et al. 1994). El desarrollo de
métodos, como la modificacion de superficies se ha utilizado con el fin de

77



incrementen la interaccion polimero-particula y disminuir la formaciéon de
vacantes (Duval et al. 1994). La esterificacion de las ligninas es un
procedimiento efectivo que incrementa la afinidad con los derivados de celulosa
(Thielemans y wool 2005, Arthanareeswaran et al. 2004).

En este trabajo, las ligninas fueron previamente humectadas en el
solvente que se emplea para la preparacibn de las membranas para
incorporarlas posteriormente en la solucion polimérica. Se espera que la
solvatacién de las particulas disminuya las interacciones entre ellas, de tal
manera que se logre mejorar su dispersion e incrementar la adhesion de las
mismas con la matriz de TAC. Se realizd el analisis SEM para observar
macroscopicamente la distribucion homogénea del nanocompuesto.

Las membranas obtenidas exhiben cambios en cuanto a su estructura y
morfologia como consecuencia de las condiciones de sintesis, temperatura (T) y
humedad relativa (HR). En estudios previos en otros sistemas de celulosa, estos
parametros inducen efectos similares (Vint et al 1975). En el proceso de
evaporacion, el polimero es disuelto en un solvente semi-volatil.,, el cual se
evapora, disminuyendo la solubilidad del polimero provocando la separacion de
fase. Por tanto la temperatura de evaporacion afecta directamente la cinética de
sintesis (Braganca y Rosa 2003, lkeda y Korn 1995). En general, cualquiera de
las condiciones fisicoquimicas puede generar cambios en la velocidad de
evaporacion induciendo cambios en la estructura del material. Investigaciones
anteriores (Ballinas et al. 2005), muestran que la modificacion de humedad y
temperatura en peliculas de TAC incrementan la velocidad de difusion y
evaporacion del solvente.

Alrededor de 50 micrografias se obtuvieron de las membranas de
diferentes condiciones de humedad y temperatura (35, 45y 55 °Cy 10,30y 70
% HR). Se seleccionaron las que presentaron cambios significativos, tal y como
se muestra en la Figura 27. A partir de esta técnica se obtuvo las mejores
condicione de sintesis, 35°C 70% y 45°C 70%.

78



100

55 °C 10%

7

79



35°C 70%

Figura 27. Micrografias SEM de los nanocompuestos seleccionados de TAC y 1% p/p
de ligninas comerciales y acetiladas. Comparacién de (a) comerciales y (b) acetiladas a
iguales condiciones de preparacion; Ejemplo del efecto de (c) %HR a temperatura
constante, y (d) Temperaura a %HR constante. (e) Seccién transversal de membranas a
las mismas condiciones de sintesis con ligninas comerciales y acetiladas.

En relacion a la Figura anterior se observo:

1. A condiciones idénticas de temperatura y humedad relativa, en cuanto a
la dispersion es mucho mejor para OL, y peor para KL, ver Figura 27a. La
incorporacion de KL genera siempre materiales heterogéneos, sin una
buena adhesion con el polimero, a cualquier condicidon de preparacion.
En algunos casos, presentaron un tamafo de particula aproximadamente
entre 1-200 micrémetros, los cuales corresponden a agregados como se
menciono anteriormente.

2. Las membranas sintetizadas con ligninas acetiladas (AKL, AOL, AHL)
fueron mas homogéneas, lisas y casi todas densas (ver Figura 27b).

3. La dispersion de las particulas de lignina en el TAC se incrementa con la
humedad y temperatura (ver Figura 27c-d).

4. Las micrografias transversales para todos los tipos de ligninas revelan un
material denso, excepto para KL, lo cual confirma la completa integracion
de las particulas en el polimero. Para KL, sélo se puede evidenciar la
estructura densa alrededor de los agregados (ver Figura 27e).

Los resultados obtenidos permiten enfatizar la importancia del tamafo de
particula sobre la morfologia del material. En este caso la adsorcién del polimero
sobre la superficie de las ligninas desempefa al afectar la velocidad de difusién
del solvente durante el proceso de solidificacion del material. Por lo que AKL
permite obtener membranas mas homogéneas debido a la presencia del grupo
acetilo, quien le confiere un caracter mas hidréfobo, lo que le permite
interacciona mejor con el solvente (ver Tabla 9 solubilidad). Conforme se
incrementa la cadena alquilica del ester de la lignina, se mejoran sus
propiedades de compatibilidad tanto con el TAC como con el solvente,
generando una mejor adhesion entre las particulas y el polimero y por tanto una
estructura mas homogénea, tal y como se observa en la Figura 28.

35°C 70%
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Figura 28. Micrografias SEM de membranas de TAC y 1% (p/p) de lignina propilada

Por otra parte se observa que OL presenta una afinidad alta a los
solventes organicos (Rdsch y Mulhaupt, 1994); este hecho puede explicar su
rapida y efectiva incorporaciéon en el TAC, lo cual permite que los materiales
obtenidos no presenten agregados (ver Figura 28). Adicionalmente, debido a su
caracter hidrofilico, la dispersién de las ligninas en el polimero, incrementa con
la humedad relativa y la temperatura, mejorando de igual manera la
homogeneidad del material resultante, factor que tiene efectos en las
propiedades mecanicas y de permeabilidad.

La humedad relativa (HR) y temperatura muestran dos efectos separados
en el proceso de sintesis. El vapor de agua actua como un no solvente, al mismo
tiempo que la temperatura tiene un rol fundamental en la evaporacion del
solvente. A altas humedades, la precipitacién del polimero ocurre mediante el
mecanismo de no solvente, en donde la actividad del agua es elemental, este
efecto ha sido reportado anteriormente por otros autores (Sun et al. 2007) con
nitrato de celulosa en acetona a diferentes humedades relativas arriba de 90%,
en donde observaron que a altas HR se incrementa la fuerza impulsora para la
difusién neta dentro del polimero, asi como la acumulacion de agua dentro del
mismo, lo cual tiene influencia la cinética del proceso de inversion de fase,
ademas de alterar la morfologia final de la membrana

6.2.2 Microscopia de Electréonica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)

La naturaleza de las particulas reforzantes y su grado de adhesion y
compatibilidad con la matriz polimérica impactan en las propiedades de difusion
y transporte en material nanocompuesto. Como ya se ha mencionado
anteriormente, es muy importante generar una buena interaccion entre ellos.
Cuando las particulas no son compatibles con el polimero, hay tendencias a
formar espacios vacios en la interface, lo cual incrementa el volumen libre del
sistema y consecuentemente se aumenta la permeabilidad (George y Thomas,
2001). Por otra parte cuando se busca generar las mejores propiedades
mecanicas es deseable evitar las vacancias en la estructura.

Mediante el FESEM fue posible analizar la estructura de la membrana a

una escala nanométrica, con el fin de observar las diferencias morfolégicas con
las diferentes ligninas. En la Figura 29 se muestran las micrografias obtenidas a

81



35°C y 70% de humedad relativa de membranas nanocompuestas de TAC vy
ligninas Kraft, Oganosolv e Hidroliticas, comerciales y esterificadas.

En la Figura 29 se observa que las membranas obtenidas con KL y OL,
mejoran su homogeneidad debida a la modificacién quimica de las ligninas. El
incremento de la cadena algilica por esterificacion favorece la dispersion de KL y
OL en TAC. Thielmans y Wool ( Thielmans y Wool, 2005) reportaron este mismo
efecto para ligninas incorporadas en una matriz de poliestireno. La incorporacion
tanto del grupo acetilo como propilo mejora la incorporacién de las ligninas
debido al incremento de sus solubilidades; sin embargo este fendmeno esta
limitado por el peso molecular de las particulas. Tal es el caso de HL (Figura 28)
quien presenta una buena incorporacion, pero al ser esterificada disminuye su
dispersion y solublidad en el TAC como consecuencia de un incremento de su
peso molecular, como fue evidenciado por los analisis de GPC.
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Figura 29. Micrografias FESEM de membranas nanocompuestas de TAC y 1% (p/p) de
lignina sintetizadas a 35°C y 70% de humedad relativa

6.2.3 Analisis Mecanico
6.2.3.1 Esfuerzo-Deformacion

Unos de los principales mecanismos para reforzar nanocompuestos es la
inmovilizacidn por segmentos de la cadena polimérica de la matriz, que puede
ser provocado por la interaccion del material con la superficie de las particulas
reforzantes, donde el tamafo de éste ultimo desempena un papel crucial para la
adhesién (Kalfusy Jancar, 2008). Investigaciones reciente en cuanto a las
propiedades mecanicas de los materiales nanocompuestos y su relacion con las
caracteristicas de las particulas (Cai et al. 2008, Tjong et al. 2006, Jordan et al.
2005), reportan mejores propiedades mecanicas a muy bajas cantidades en
peso de particulas. Las propiedades mecanicas estan fuertemente ligadas a una
buena dispersion y fuerte adhesion interfacial entre polimero-particula (Wu et al.
2009, Eitan et al. 2006), asi como a la morfologia y naturaleza de los
componentes del sistema. Chen y Sun (Chen y Sun, 2005) observaron que las
particulas aglomeradas se dispersan muy poco en la matriz polimérica.

Una de las principales razones de incorporar particulas en una matriz
polimérica es incrementar el mddulo a través de los mecanismos de
reforzamiento descritos para materiales compuestos (Fornes y Paul, 2003).

La relacion de esfuerzo-deformacion en la region lineal se denomina
Mddulo de Young (E). En la Tabla 10 se muestra lo Modulos obtenidos para las
membranas sintetizadas con TAC-lignina. Se realizé un estudio estadistico para
el tratamiento de los datos. Mediante un analisis de varianza (ANOVA), se
calculd la desviacion estandar de las diferentes determinaciones. Se empled un
software estadistico MINITAB 14 para evaluar las hipdtesis de acuerdo al criterio
en donde no existiran diferencias dentro de un nivel de significancia de 0.5,
entre las varianzas de los mdédulos de las membranas sintetizadas. Cada
analisis tiene un valor de probabilidad (p) asociada. Si existen diferencias
significativas entre los modulos el valor de p debera ser p < 0.05, por lo que la
hipotesis sera rechazada. Adicionalmente se realiza la prueba de Tukey para
identificar cuales valores son diferentes.

Se compararon todas los nanocompuestos obtenidos con las diferentes
ligninas y condiciones de sintesis y TAC. La prueba de Tukey mostré que sélo
las membranas (MHL) elaboradas con particulas HL son diferentes (p=0.007) a
las demas en cuanto a Médulo de Young (ver Tabla 11).
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En cuanto al analisis para las peliculas con lignina acetiladas, se
evidencio que no hay diferencias entre todas las condiciones experimentales. De
la misma manera, se realizé para comparar por tipo de lignina, a los diferentes
parametros de sintesis; se obtuvo que no hay diferencia en el médulo de Young
entre MKL, MAKL y MOL. Estos materiales son por lo tanto mecanicamente
equivalentes, independientemente de las condiciones de preparacion.

Las peliculas preparadas a distintas condiciones de sintesis por tipo de
lignina muestran que son significativamente diferentes las siguientes: MOL (p =
0,008) a 70% de HR'y 35 ° C, MAOL (p = 0,036) a 70% de HRy 45 °C, y
finalmente MAHL (p = 0,005) alos 35y 45 ° C.

El grosor de las peliculas es otro de los factores que puede afectar el
desempefio mecanico, ya que a mayor grosor mayor moédulo y viceversa. Se
realizé el andlisis de varianza en cuanto a esta variable y no mostro diferencias
significativas entre las peliculas (p = 0,016). Por otra parte, el espesor promedio
de 50 micrometros se ha reportado en estudios similares para membranas de
TAC (Ballinas et al. 2006). Ademas respecto a la incorporacion de 1% de lignina
se observo que solo afecta a la cristalinidad de la CTA (Arthanareeswaran et al.
2004).

Tabla 11. Modulo de Young de membranas sintetizadas con TAC o de
nanocompuestos de TAC y ligninas comerciales KL, OL o HL: (MKL, MOL, y
MHL, respectivamente) y acetiladas AKL, AOL o AHL: (MAKL, MAOL, y MAHL,
respectivamente).

Condiciones de Modulo de Young (GPa) de membranas:

Sintesis

Con lignina comercial Con lignina acetilada

T(C) HR (%) | TAC MKL MOL MHL  MAKL MAOL MAHL

35 10 097 0.98 0.69 2.00 1.05 0.75 0.84
35 70 0.74 0.90 1.20 2.98 1.45 0.73 1.66
45 30 0.31 1.09 0.80 1.55 1.70 0.75 0.81
45 70 1.03 0.93 0.62 1.68 1.23 1.27 1.95
55 10 1.10  0.48 0.60 2.04 1.05 0.63 0.88

Las membranas elaboradas con ligninas propiladas no presentan
diferencia significativa en cuanto su resistencia mecanica (p=0.0001) entre ellas,
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de igual modo a diferentes condiciones de sintesis y en comparacion con los
otros materiales con contenidos de ligninas acetiladas.

Por ultimo, se realizé un analisis de todas las peliculas, por tipo de lignina'y
condiciones de preparacion. MHL present6 el mayor moédulo, lo que indica que
para este sistema, el tamafo y funcionalizacion fueron factores decisivos en la
interaccion polimero- particula. Este hallazgo puede ser atribuido: (1) a la rigida
estructura de la red polimérica que se formé, (2) a la naturaleza de este tipo de
lignina y (3) a la interaccion (adhesion) entre las nanoparticulas y el polimero
(Cai et al. 2007).

En la Figura 30 se muestra el grafico de esfuerzo-deformacion de las
peliculas obtenidas con ligninas comerciales y propilada, sintetizadas a 35°C y
70% de HR, siendo esta la mejor condicion de sintesis evidenciada por las
técnicas de microscopia electronica, ademas de ser consistentes con lo
reportado en estudios de TAC/carbén activado (Ballinas et al. 2006).
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Figura 30. Grafico de esfuerzo- deformacién de membranas TAC y nanocompuestos de
TAC y ligninas comerciales o propiladas.

El médulo de Young para las MPKL se incremento considerablemente en
relacion a las MKL. Sin embargo las membranas preparadas con PHL sufrieron
un decaimiento en su resistencia mecanica en comparacion con las sintetizadas
con HL en donde se observa un E, muy superior al obtenido MPHL.
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En la Tabla 12 se muestran los valores de esfuerzo y elongacion a la
ruptura calculados a partir de los graficos de esfuerzo-deformacién para los
nanocompuestos de TAC vy lignina comercial o propilada, preparados a 35°C y
70% HR. MPKL muestra una mejora como se menciond anteriormente en su
modulo y en el esfuerzo que resiste en comparacion a MKL. MKL presenta esta
caracteristica debido a la pobre incorporacién que tiene KL en el TAC
principalmente por su caracter hidrofilico debido al alto contenido de grupos
hidroxilo. Cuando KL es propilada, se incrementa significativamente su afinidad
al polimero, ya que se aumenta la interaccion de los grupos acetato de la
celulosa con los propilos de la lignina a través de fuerza de dispersién de
London.

Tabla 12. Modulo de Young, elongacion y esfuerzo a la ruptura para
membranas de TAC y nanocompuestos de TAC y ligninas comerciales (MKL,
MOL y MHL), acetiladas (MAKL, MAOL y MAHL) y propiladas (MPKL, MPOL y
MPHL), preparadas a 35°C y 70% RH.

Muestra Modulo de Elongacién a la Esfuerzo a la
Young [GPa] ruptura ruptura
[%] [MPa]
MKL 0.9 6.64 41.19
MAKL 1.45 6.83 51.9
MPKL 1.9 5.61 60.3
MOL 1.2 9.26 56.7
MAOL 1.27 6.79 50.1
MPOL 1.15 12.12 47.3
MHL 2.98 8.91 128.0
MAHL 1.66 4.77 58.3
MPHL 1.14 7.90 45.8
CTA 0.94 9.20 46.4

La propilacion disminuye el médulo de Young de las membranas
preparas con POL y PHL. El efecto es mucho menor para MPOL, pero bastante
evidente en el caso de MPHL,; este ultimo presentaba mejor médulo (MHL) y
soportaba mayores esfuerzos. Este efecto ya se ha comentado, en relacion a su
incremento considerable de peso molecular, el cual afecta su adhesion,
solubilidad y dispersion, en el polimero. En cuanto al esfuerzo y elongacioén a la
ruptura, el analisis estadistico muestra que MHL es diferente de otros materiales
(p=0.012).
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6.2.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la Figura 31 se muestran los termogramas DSC de las membranas
sintetizadas con TACy TAC/ 1% ligninas, comercial o esterificada.
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Figura 31. Termograma DSC de membranas de TAC y nanocompuestas TAC/lignina
(comercial o esterificada)

En el termograma referente al TAC, se observa la transicién vitrea (Tg) a
182°C, seguida de una pequena transicidon exotérmica a 182.7°C y otra
endotérmica correspondiente a wuna cristalizacion (Tc) y fusion (Tm)
respectivamente. Los valores obtenidos coinciden con los reportados por otros
autores (Rodriguez et al. 2011, Alvez et al 2007). La estructura microcristalina
del TAC se atribuye al arreglo de los grupos acetato de la cadena polimérica
(Filho et al. 2000).

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos a partir de los
graficos del DSC para todas las membranas analizadas.
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Los porcentajes de cristalizacion se calcularon de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

o U AH O
%Clristaliza cion = 3———x100

100% [J (Ec.

5)

En donde AH corresponde a la entalpia de fusion del nanocompuesto o
TAC segun sea el caso y AHq0% €s la entalpia del TAC 100% cristalino, el cual
corresponde a 58.8J/g (Cerqueira et al. 2006).

Tabla 13. Resultados de DSC de membranas sintetizadas con TAC y
TAC/lignina (comercial o esterificada)

Tg Tm AHmM AHc %
Membrana (°C) (°C) (J/9) (J/9) Cristalizacion
TAC 182,76 282,22 7,305 1,28 12,42
MKL 180,98 282,19 7,89 1,95 13,42
MAKL 186,97 285,98 95 217 16,16
MPKL 191,96 287,83 10,71 2,64 18,21
MOL 188,48 287,23 11,39 3,28 19,37
MAOL 183,81 283,01 10,47 2,30 17,81
MPOL 184,25 288,14 10,79 2,68 18,35
MHL 196,47 287,16 19,88 3,83 33,81
MAHL 180,84 286,29 14,67 2,90 24,95
MPHL 180.79 287,27 14,58 2,33 24,80

Se observa que MKL disminuye poco la Tg respecto al TAC, esto puede
deberse a que sélo una pequena fraccion de las ligninas kraft fue incorporada
en la matriz polimérica, esto debido a sus caracteristicas hidrofilicas de estas
lignina, generando poca compatibilidad con el TAC; considerando que esta KL
es quien posee la mayor cantidad de grupos hidroxilos es posible que los
grupos alcohol remanentes en las ligninas actuaran como plastificantes, este
efecto ha sido estudiado anteriormente (Rodriguez et al. 2005). MHL fue quien
presentd el mayor aumento en cuanto a Tg.

Por otra parte las ligninas incorporadas tanto las comerciales como las
esterificadas evidenciaron un efecto de nucleacidn sobre el proceso de
cristalizacién, debido a que se observa un incremento en AHc en todos los
nanocompuestos respecto al TAC, sin embargo son necesarios otros estudios
como difraccion de rayos X, entre otos que respalden dicha afirmacién. También
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se observa que el porcentaje de cristalizacibn es mayor en todos los
nanocompuestos en relacién al TAC, es probable que esta propiedad sea la
responsable del mecanismo de refuerzo mediante el cual las ligninas actuen
sobre la matriz polimérica.

La membranas sintetizadas con KL (MAKL y MPKL), la esterificacion
incrementa la cristalinidad del material. En cuanto a las elaboradas con OL no se
modifica significativamente esta propiedad.

6.2.5 Microscopia de Fuerza Atémica

Mediante esta técnica se obtuvieron las imagenes topograficas de las
membranas sintetizadas las cuales se observan en la Figura 32. La intensidad
de color en la micrografia muestra el perfil vertical de la membrana. Las zonas
brillantes corresponden a los puntos mas altos y las obscuras a las depresiones
en el material. La rugosidad media cuadrada (Rms), €s un parametro que
caracteriza las propiedades superficiales en una membrana, como el flujo y la
transferencia local de masa (Gordano et al. 2004), asi como también afecta el
angulo de contacto y consecuentemente la hidrofilicidad de las peliculas (Rosa
y Pinho, 1997). Los valores obtenidos de Rms se muestran en la Tabla 14.

Table 14. Rugosidad Rmns, calculada en el software WSxM

Muestra Rims
MKL 26.40
MAKL 6.10
MPKL 5.49
MOL 3.36
MAOL 3.23
MPOL 2.43
MHL 6.37
MAHL 13.88
MPHL 16.05
TAC 1.99

Para las membranas de TAC, se observé una superficie lisa; no se
evidencid porosidad y el valor de Rms fue el mas bajo. En contraste, las muestras
MKL presentan protuberancias sobre la superficie, correspondientes a particulas
de KL, por lo que el valor de la rugosidad es alto, de 26.40 + 0.22 nm. Después
de la acetilacion y propilacion KL, el valor de la rugosidad disminuye
considerablemente para MAKL y MPKL, tal y como se muestra en la en la Tabla
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13. La sustitucion de los grupos hidroxilos de KL mejora claramente su
incorporacion en la matriz polimérica. Sin embargo las particulas de AKL y PKL
en MAKL y MPKL son muy notorias en comparacion con las ligninas AOL y POL,
en los nanocompuestos MAOL y MPOL, debido a que la esterificacidon disminuye
la rugosidad de estas peliculas, pero en el caso de HL, el alto grado de
esterificacion alcanzado incremento en su peso molecular lo cual afecta su
incorporacion en el TAC (Chen 'y Sun, 2005).
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Figure 32: Micrografias de AFM de la topografia (3x3 micrones) de membranas de TAC
y nanocompuestas de TAC y 1% (p/p) de ligninas acetiladas. Comparacion de las
peliculas de: (a) TAC; (b) MKL, (c) MAKL, (d) MOL, (e) MAOL, (f) MHL y (g) MAHL.

6.2.6 Angulo de Contacto y TGA

El angulo de contacto es una técnica que proporciona informacion acerca
de la afinidad que existe entre un liquido y la superficie de un solido. Si se
emplea agua para la determinacion, se considera que el material es hidrofébico
si 8 > 90° o hidrofilico para 8 < 90°. EI TAC es considerado un polimero
hidrofilico que pude absorber agua en su estructura (Fan et al. 2008). La
cantidad de agua que puede retener las membranas sintetizadas se determino

mediante un analisis
termogravimético. En
la Tabla 15 se
muestran los datos
obtenidos para el
angulo de contacto y

contenido de
humedad para cada
nanocompuesto
sintetizado.

Tabla 15. Angulo de
contacto y contenido
de humedad de
membranas de TAC y
nanocompuestos de
TAC y 1% (p/p) de

Angulo  Contenido
Muestra de de
Contacto Humedad
©) (%)
KL 47,7 2,46
AKL 62,3 2,31
PKL 61,4 1,5
oL 59,3 1,84
AOL 67,4 1,68
POL 63,5 1,3
HL 59,1 1,56
AHL 62,0 1,35
PHL 75,4 1,2
TAC 52,6 1,95

lignina comercial o esterificada.
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La esterificacion modifica las propiedades de humectacién de las
membranas sintetizadas, asi como su rugosidad superficial, debido a la
incorporacion del grupo ester en las ligninas. El caracter hidréfobo de los
materiales obtenidos se incrementd, lo cual se evidencié al presentar un mayor
angulo de contacto y contenidos de humedad mas bajos.

De acuerdo a su estructura y pruebas de solubilidad KL demostro ser la
mas hidrofilica. Cuando KL y AKL son incorporadas en el TAC, no hay cambios
significativos en cuanto contenido de humedad en las membranas, pero si en
relacion al angulo de contacto. Esto puede deberse al bajo porcentaje de
acetilaciéon de AKL, por lo que conserva propiedades de KL; sin embargo como
consecuencia de los pocos grupos acetilos incorporados, se mejoré un poco la
compatibilidad entre el polimero-lignina, lo cual contribuyé a disminuir la
rugosidad del material.

En cuanto a las membranas (MPKL) obtenidas a partir de PKL se observd
una mejor incorporaciéon de las particulas en el TAC, de acuerdo a lo
evidenciado por las micrografias, provocando un caracter mas hidrofobo del
material, es decir presenta un angulo de contacto mayor al de MKL y MAKL.

Para OL, las esterificacion modifica ligeramente las hidrofobicidad y
rugosidad de las membranas en las que son introducidas; esto puede deberse a
que la estructura de esta lignina presenta una gran afinidad con el TAC y a
solventes organicos.

En el caso de HL, se esperaba que la esterificacion permitiera aumentar
su hidrofobicidad y por consiguiente un bajo contenido de humedad. Sin
embargo la pobre adhesién de estas particulas modificadas con el TAC gener6
materiales heterogéneos, lo cual afecta sus propiedades, ya que en donde se
encuentran las particulas, las propiedades de hidrofobicidad se presentan, pero
en donde no se logra la interaccion particula-material, las propiedades del
polimero se manifiestan.

6.2.7 Prueba de permeabilidad
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La tecnologia de membranas es empleada tradicionalmente en el
tratamiento de aguas. Estos procesos se dividen, de acuerdo a la fuerza
impulsora en microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) vy
o6smosis inversa (Ol) (Brandhube y Amy, 2001).

En la nandfiltracién, la separacién de iones se basa en las diferencias de
las velocidades de difusion, asi como también en los efectos de repulsion
(exlusion de Donnan) entre los aniones en solucion y los grupos superficiales del
material, el cual es mayor en iones multivalentes (Levenstein et al. 1996). Este
mecanismo tiene algunas ventajas frente Ol, ya que presenta una alta
selectividad y mayores velocidad de flujo (Uddin et al. 2007).

Se realizaron varios experimentos para determinar los flujos vy
permeabilidad de las membranas sintetizadas con los diferentes tipos de lignina
y condiciones de preparacion. En la Tabla 15 se muestran valores obtenidos. La
incorporacion de ligninas en TAC afecta sus propiedades hidrodinamicas; la
hidrofilicidad del TAC al incorporar KL se incrementa, al igual que los flujos; esto
puede ser atribuido a la naturaleza de estas particulas y a su baja incorporacion
en el polimero, lo cual incrementa la superficie de contacto por su alta rugosidad
(ver Tabla 16), actuando conjuntamente con la afinidad al agua que KL le
confiere a la membrana. Como consecuencias de las condiciones de presion y
flujos, MKL presenta procesos de NF.

Sin embargo el incrementar la cadena alquilica de las ligninas mediante la
esterificacion, se observan para todos las membranas nanocompuestas, una
disminucién de su caracter hidrofilico, siendo mas evidente para las sinterizadas
con ligninas propiladas (MPKL, MPOL y MPHL). Esto se explica a partir de la
relacion existente entre el flujo y las caracteristicas de rugosidad superficial,
hidrofilicidad y naturaleza de las particulas (Ghosh et al. 2000, Hirose et al.
1996). La afinidad del polimero-lignina al ser esterificadas mejora, sin embargo
las propiedades hidrofilicas del TAC se disminuyen.

HL al ser esterificada incrementa grandemente su Rms, debido al aumento
que presenta en su M,, dificultando su incorporacién en el polimero. Por otra
parte de las tres ligninas probadas fue la que obtuvo los mayores porcentajes de
esterificacion, favoreciéndose el incremento de su caracter hidréfobo, por lo que
su permeabilidad al gua es muy baja.
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Tabla 16. Presién a la cual se alcanza un flujo constante y el proceso de
membrana que se desarrolla.

Muestr Flujo Presion Proceso de

a (L m?h™ bar) (bar) Membrana
MKL 5.89 11.79 NF
MAKL 5.37 12.41 NF
MPKL 2.77 16.55 NF
MOL 1.50 22.07 NF
MAOL 0.22 20.69 Ol
MPOL 0.17 20.69 ol
MHL 0.19 26.21 NF
MAHL 0.13 27.59 Ol
MPHL 0.03 27.59 ol
CTA 0.22 21.72 Ol

Para todas las membranas sinterizadas con OL y HL esterificadas se
obtuvo osmosis inversa como proceso de permeacion.
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En este trabajo se evalu6 el desempeiio de los materiales obtenidos en la
remocién de metales téxicos como el arsénico y fluor, asi como de calcio,
magnésio y sodio, que se encuentran presentes en el agua de pozo en
cantidades por encima de los limites permisibles. En la Tabla 17 se muestra la
caracterizacion del agua de pozo empleada.

Tabla 17. Composicion del agua subterranea

Parameter Unidades Valores
Turbidez NTU?® 1

Conductividad uS cm™” 723
pH 717

Temperatura °C 25
Calcio mg L 8.75

Sodio mg L™ 250
Potasio mg L 0.956
Magnesio mg L~ 0.440
Flaor mg L 11.8
Arsenico mg L™ 0.435
bSTD mg L 706

“ Unidades nefelométicas de turbidez
bSolidos totals disueltos

Los procesos de Ol y NF en la remocion de arsénico y fluor han sido
estudiados (Figoli et al. 2010, Harisha et al. 2010, Pérez Sicairos et al. 2009,
Kartinen y Martin, 1995), debido a sus efectos nocivos en la salud. Sin embargo
la mayoria de las investigacion se realizaron con soluciones sinteticas de dichos
metales y so6lo unas pocas probaron agua de pozo (Brandhube y Amy 2001,
Schneiter y Middlebrooks 1983, Wang et al. 2009, Meenakshi et al. 2004, Waypa
et al. 1997). Estas ultimas reportan el efecto que ejercen la presencia de los
componentes del agua sobre la remocion de iones, tal es el caso de los sdélidos
suspendidos totales, los cuales afectan la eficiencia de remocién de la
membrana (Meenakshi et al. 2004).
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La remocion de cationes (Ca (ll), Mg (ll), Na (1)), se puede mejorar con la
incorporacion de ligninas en las membranas, ya que su alta capacidad de
intercambio i6nico ha sido reportada en varias ocasiones (Arthanareeswaran et
al 2004, Cai et al 2007).

En la Tabla 18 se muestran los resultados de remocién, calculado de
acuerdo a la ecuacion (3), para Arsénico, Fluor, Calcio, Magnesio y Sodio.

Tabla 18. Porcentaje de remocion de cationes y aniones por membranas de TAC
y nanocompuestos de TAC y 1% (p/p) de lignina comercial (MKL, MOL, MHL),
acetilada (MAKL, MAHL, MAOL) y propilada (MPKL, MAOL, MAHL).

% % % % %
Remocion Remocion Remocion Remocion Remocion

de de de de de
Muestra Arsénico Flaor Calcio Potasio  Magnesio
MKL 17,80 14,29 36,11 31,11 31,82
MAKL 18,28 32,67 39,81 27,78 36,36
MPKL 15,06 30,91 46,76 26,67 54 55
MOL 17,13 574 33,33 46,11 27,27
MAOL 21,03 8,08 37,96 50,00 38,64
MPOL 22.80 32,86 41,67 52,78 40,91
MHL 26,32 30,71 51,85 42,78 4545
MAHL 25,06 32,14 50,93 35,56 47,73
MPHL 19,77 35,71 52,78 27,78 43,18
TAC 25,40 27,14 37,96 18,89 31,82

La remocidén de iones se atribuye a la presencia de grupos carbonilos y
fendlicos presentes en las ligninas (Arthanareeswaran et al 2004). KL contiene
mas OH fendlicos que OL y HL; sin embargo no existen diferencias significativas
entre ellas en la remocion de cationes cuando son incorporadas en el TAC para
procesos de membrana. En todos los casos el rechazo de cationes es mas alto
que para los aniones (ver Tabla 18).
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Las ligninas esterificadas al ser incorporadas en el TAC mejoran la
remocion de iones, excepto para el arsénico, en el caso de membranas con
ligninas propiladas (MPKL, MPOL y MPHL).

El contenido de iones en el agua de pozo afecta la remocion de arsénico.
Brandhuber y Amy (Brandhube y Amy, 2001) observaron que la presencia de
Calcio y Magnesio reduce el rechazo del Arsénico casi a cero. Por otra parte la
materia organica genera complejos con Ca y Mg, ademas de la alta afinidad que
el Ca tiene a formar enlaces con los acidos humico (Thurman, 1985, Mathuthu y
Ephraim, 1993).

La distribucion de los iones divalentes sobre la superficie de la membrana
al acomplejarse con la materia organica se altera, lo cual produce un efecto
opuesto sobre la remocion de arsénico, haciendo mas facil su rechazo. El
arsénico se encuentra en el agua en forma de especies organicas e inorganicas
(Del Razo et al. 1990), con diferentes tamafos moleculares y carga; factores que
son importantes en la eficiencia de los procesos de separacion por membrana.

Las membranas sintetizadas con OL y sus derivados esterificados
presentan baja remocion de calcio, pero se mejord para potasio. MHL fue la mas
eficiente en el rechazo de iones, lo cual coincide con sus bajos flujos.

Las especies de arsénico incluyen a este metal en forma pentavalente
son HAsO* (pKa;= 2.22), HAsO,* (pKa= 6.94) y HAsO.,* (pKas;=9.13). A
valores tipicos de pH del agua de pozo (entre 6 y 9), se encuentra el arsénico
trivalente como especies neutras: HsAsOs; (Akbari et al. 2010). Por tanto, la carga
eléctrica de la superficie de la membrana puede rechazar o incorporar
compuestos ionicos dependiendo del tipo de carga que éstos presenten, por
medio del mecanismo de solucion-difusion. La lignina puede influenciar la
distribucion de carga en la superficie de la membrana e inducir a un
comportamiento diferente en comparacién con el TAC.

6.2.8 SKPM

SKPM es una herramienta empleada en la ciencia de materiales (Sykes y
Doherty, 2008), (Kitamura et al. 1998, Muller et al. 2004), para generar un mapa
del potencial electrostatico de la superficie (Nichols et al. 2003, Koley et al.
2001). Las propiedades eléctricas de la membrana desempefian un papel
importante en la separacion de especies quimicas con carga (Elimelech et al.
1997). Un incremento en la carga de las peliculas mejora el rechazo de iones en
los procesos de NF y Ol, debido a la interaccion electrostatica con los iones
(Elimelech et al. 1997).

Se caracterizaron por SPKM unicamente los nanocompuestos que
obtuvieron los mejores flujos: MKL, MAKL, MPKL y MOL y se compararon con
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las peliculas de TAC; estos materiales se sintetizaron a 35°C y 70% de
humedad. En la figura 33 se muestran los resultados de las imagenes de
topografia y en la figura 34 la de potencial. En todos los casos, se observo una
correlaciéon entre ambas micrografias. En SPKM las zonas obscuras
corresponden a una diferencia de potencial entre la superficie de la membrana y
la punta del AFM vy las zonas brillantes son donde no existe tal diferencia. En
todos los nanocompuestos se evidencio la carga superficial.

Las peliculas analizas se encuentran dentro de los procesos de NF por
los flujos y presiones que presentaron, las cuales demostraron tener un potencial
eléctrico en la superficie que se puede atribuir a las particulas de lignina
incorporadas. En el caso de los materiales de TAC, no se observé indicios de
potencial eléctrico en su superficie por esta técnica (ver Figura 34).
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Figura 33. Imagenes topograficas obtenidas por AFM de membranas nanocompuestas.
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Figura 34. Micrografias SKPM de membranas de TAC y nanocompuestas de
microfiltracion (MOL, MKL, MAKL, MPKL). La topografia y potencial superficial se
muestran a la izquierda y a la derecha respectivamente.
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VII. CONCLUSIONES

Las técnicas espectroscépicas empleadas en la caracterizacion de las
ligninas, evidenciaron que para las ligninas Hidroliticas y Organosolv la
esterificacion fue mas efectiva en comparacion con las Kraft.

La esterificacion incrementdé el peso molecular de las ligninas,
especialmente para las Hidroliticas, sin embargo el tamafio de particula
permanecioé dentro del intervalo nanométrico.

La modificacion quimica de las ligninas Kraft mejord su incorporacion en
el TAC, contribuyendo a la obtencion de materiales sustancialmente mas
homogéneos (MAKL y MPKL).

Los nanocompuestos sinterizados con OL y HL esterificada presentan la
misma calidad desde el punto de vista microscépico.

De acuerdo a las imagenes SEM se obtuvo que las condiciones 6ptimas
para la sintesis de membranas, en donde se observé que los materiales mas
homogéneos eran generados a altas temperaturas y humedad relativa. El
analisis mecanico dinamico corroboré estos resultados.

Las propiedades mecanicas de TAC se mejoraron a través de la
incorporacion de 1% (p/p) de las particulas de lignina, especialmente cuando
estas fueron esterificadas.

HL por poseer el tamafio mas pequefio de particula obtuvo el médulo de
Young mas grande. Lo que revel6 la importancia de este parametro para en la
adhesion del polimero-lignina.

Los estudios de SPKM evidenciaron una diferencia de potencial en todos
los nanocompuestos, en contraste con los materiales de TAC.

La incorporacién de ligninas modifico las propiedades de hidrofilicidad y
rugosidad del TAC, las cuales afectaron la permeabilidad de las membranas.

Las pruebas de permeabilidad mostraron que la composicion del agua
influye en la eficiencia para la remocion de iones.
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