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Resumen

En el presente estudio se realizo la sintesis de membranas de ultrafiltracién de polisulfona (PSf),
incorporando a las mismas, resinas de intercambio aniénico (RIA) o catiénico (RIC), a ser
utilizadas en el tratamiento de emulsiones oleosas. Las membranas sintetizadas fueron
caracterizadas estructuralmente mediante microscopia electrénica por barrido (SEM) y porosimetria
de retencion de solutos polidispersos. Las caracteristicas funcionales fueron determinadas por
medidas electrocinéticas, permeabilidades hidraulicas con agua pura (Ly) Yy pruebas de
ultrafiltracion con una emulsién oleosa industrial. Los resultados indicaron que aquellas membranas
mixtas preparadas con RIC presentaron el mayor rendimiento, esto es, mayores flujos permeados
(menor ensuciamiento), y mayor calidad de permeado (DQO<100ppm, RCA>95%). Este
comportamiento fue atribuido a la repulsion electroestética entre la emulsion (potencial z negativo)
y la superficie de la membrana cargada negativamente (grupos sulfénicos de la RIC).

Tépico 3: Materiales Poliméricos.

Palabras Claves: polisulfona, resinas de intercambio, membrana mixta, ultrafiltracion, efluentes
oleosos

1. Introduccion.

Una emulsidon de corte es una mezcla compleja, que a simple vista es aparentemente homogénea, y
es altamente estable en el tiempo. Contiene surfactantes del tipo anidnico (como dodecilsulfato de
sodio, SDS, o dodecilbencensulfonato de sodio, SDBS), con una cadena hidrocarbonada de 8 a 22
carbonos (aceites y grasas, AyG), germicidas, antioxidantes, carbonato de sodio e hidroxido de
sodio. Esta emulsién se adquiere comercialmente y se usa en la industria metallrgica de corte,
mecanizado, fresado, torneado y pulido. La preparacion se realiza mezclando aceite emulsionado
con agua en el rango de 4 a 10% (v/v). Debido a la adicion de agua de lavado, el contenido de aceite
en el efluente final estd comprendido entre el 1-0,1%. El resultado final es un efluente de gran
estabilidad en el tiempo y de tratamiento muy costoso [1]. La gran estabilidad en el tiempo hace que
este tipo de efluentes oleosos sean un contaminante ambiental de alto periodo de degradacion por lo
que su tratamiento se hace verdaderamente imprescindible para mejorar la calidad medioambiental
en los lugares donde se consume en grandes volimenes [2-3]. La gran problematica ecolégica y
toxicoldgica de las emulsiones oleosas reside en el impacto ambiental de los miles de millones de
litros de aceite producidos por la industria metalmecéanica [4-5], lo que provoca un impacto
negativo a nivel local y regional, tanto en la salud humana como en el medio ambiente [6-8]. Las
enfermedades mas comunes provocadas por los hidrocarburos son dermatitis, respiratorias, y
diferentes tipos de cancer como los de higado, rifion, piel e intestino [9].

La tecnologia de membranas es usada con emulsiones estables, particularmente de deshechos de
aceite en agua. Las ventajas de esta tecnologia respecto al resto de los métodos es que son
aplicables a diferentes deshechos acuosos industriales de gran estabilidad en el tiempo. Los costos
de energia son bajos comparados al tratamiento térmico o electrotérmico. La naturaleza quimica de
la membrana puede tener un mayor efecto en el flujo, por ejemplo una membrana hidrofilica atrae
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mas el agua que al aceite, dando mayor flujo de agua en el permeado [10]. El ensuciamiento de una
membrana de ultrafiltracion se manifiesta como la disminucién del flujo de permeado que ocurre
cuando todos los pardmetros de operacion, como la presion, velocidad de flujo, temperatura y
concentracion de la alimentacion son mantenidos constantes. El efecto del ensuciamiento es
caracterizado por una disminucion irreversible del flujo. El ensuciamiento de la membrana es
debido a la deposicion y acumulacion de particulas sobre la superficie o dentro de los poros de la
membrana, como resultado de las interacciones entre la membrana y los solutos en la corriente de
alimentacion por lo que es dificil establecer reglas generales o teorias acerca de la naturaleza y
extension del ensuciamiento que sean de aplicacion universal. Una importante reduccion de la
velocidad de permeacion es causada por el efecto de polarizacion por concentracion (gradiente de
concentracion generado por una acumulacion de solutos en la interfase membrana-solucion), lo que
conduce a una disminucion en la permeabilidad aparente de la membrana. Cada componente de la
alimentacion reaccionara de modo diferente con la membrana, y la conformacion, carga, y potencial
electrocinética son muy importantes para tener en cuenta entre la interaccion membrana-solucion.
La aplicacion de tecnologia de membranas en el tratamiento del agua abarca la esterilizacion, la
remocion de materia organica natural NOM vy el tratamiento de emulsiones oleosas [11-14]. El uso
de procesos de membrana tiene desde hace mucho tiempo un lugar destacado, sobre todo el uso de
Ultrafiltracién para el tratamiento de efluentes. Sin embargo, el punto fundamental tanto de la
economia como de la rapidez del proceso es la membrana en si misma ya que determina el
fendmeno limitante de esta aplicacion: el ensuciamiento. Este fendmeno puede minimizarse de tres
maneras: a) mediante las condiciones operacionales, variando la presion o el flujo de alimentacion;
b) mediante el pretratamiento, que incluye el agregado de floculantes; y c) la modificacion de las
caracteristicas quimicas superficiales de la membrana que minimicen la interaccion membrana-
soluto. En general la funcionalizacién de membranas puede llevarse a cabo mediante insercién
(grafting) producido por diferentes métodos: radiacion ionizante, plasma, oxidantes, sistemas redox,
radiacion UV; y consiste fundamentalmente en incorporar a una membrana un ligando hidrofilico o
grupo cargado electrostaticamente.

Debido a la concurrencia de dos fendmenos, el de exclusion por tamafio y el de la exclusién
electrostatica, las membranas cargadas han sido desarrolladas mayormente para la separacion de
solutos cargados, tales como las proteinas, coloides, y emulsiones [15]. Entre los materiales mas
comunmente usados en la preparacion de membranas, se encuentran los polimeros, polvos
inorganicos y mezclas de ambos. Las caracteristicas fundamentales de los polimeros responsables
de las caracteristicas estructurales y permeoselectivas de la membrana, son: el gran tamafio
promedio de las macromoléculas, la distribucion de tamafio de las mismas, su arquitectura, la
naturaleza especifica de sus grupos quimicos y la disposicion de estos grupos en las cadenas, y el
estado de agregacion de las macromoléculas. Los factores principales que deben tener los polimeros
para la sintesis de las membranas, son: resistencia térmica, quimica y mecanica. El polimero
escogido para este trabajo es polisulfona (PSf) que presenta una gran estabilidad térmica (Tg =
195°C), buena resistencia al pH entre 1y 13 y puede ser moldeada en diferentes configuraciones de
membranas, y en una amplia gama de tamafios de poros. La combinacion del anillo fenilo unido a
grupos sulfonas resulta en una alta estabilizacion justificada por resonancia. El grupo sulfona actla
como un emisor de electrones en los grupos aromaticos dando resistencia oxidativa y térmica.
Polisulfona es una base de Lewis y es soluble en solventes polares como diclorometano,
tetrahidrofurano; DMF, DMAc y DMSO [16].

El presente estudio esté orientado a la sintesis de membranas de ultrafiltracion de polisulfona (PSf),
incorporando a las mismas resinas de intercambio anidnico o catidnico, con la finalidad de
conferirles cargas netas superficiales y disminuir el efecto de ensuciamiento. El rendimiento de las
membranas obtenidas es analizado por medidas de permeacion de un efluente oleoso emulsionado
industrial.
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2- Parte experimental

2.1- Materiales

Polimero Polisulfona (PSf) Udel P3500 en forma granulada provisto por Amoco; solvente p.a.
Dimetil-acetamida (DMAc) marca Sigma; aditivo formador de poros polivinilpirrolidona (PVP) de
peso molecular 30KDa marca Fluka; resina de intercambio catonico (RIC) Dowex 50WX8, grupo
funcional -SO3" provisto por Sigma; resina de intercambio anionico (RIA) Amberlite CG400, grupo
funcional —NH;" de Fluka; soporte no-tejido Viledon FO-2431 provisto por Carl Freudenberg
(Alemania).

Solucién 1 g/L de dextranos con pesos moleculares comprendidos entre 8,8kDa y 4900kDa. Los
dextranos fueron provistos por Fluka.

La solucién oleosa emulsionada fue provista por la empresa JyMS.A. (Argentina) con las siguientes
caracteristicas: pH=10; [aceite]=1g/L; DQO = 3700ppm.

2.2- Preparacion de las Membranas

Una apropiada cantidad de PSf (20% p/p) y del aditivo hidrosoluble PVP (5% p/p) son disueltos en
DMACc (75 % p/p); una vez obtenida la solucién polimérica, se agrega una cantidad determinada de
resina RIC o resina RIA. La solucion polimero-resina es moldeada con un extensor de pelicula
sobre el soporte Viledon a temperatura ambiente (25°C) y humedad relativa del 40%.
Posteriormente la solucién moldeada fue coagulada sumergiéndola en un bafio con agua bidestilada
a 25°C. Las membranas obtenidas fueron finalmente almacenadas himedas hasta ser utilizadas. Las
variables empleadas en la sintesis de estas membranas fueron los dos tipos de resinas y la relacion
de PSf/resina. La tabla 1 identifica las membranas obtenidas y las correspondientes relaciones
porcentuales entre la cantidad de PSf utilizada y la resina cargada.

Tabla 1- Relacion PSf /Resina de las membranas obtenidas

Membrana PSf: RIC Membrana PSf: RIA

PSf 100:0 PSf 100:0
PSf-C1 99:1 PSf-Al 99:1
PSf-C10 90:10 PSf-A10 90:10
PSf-C20 80:20 PSf-A20 80:20

2.3- Caracterizacion estructural de las membranas

2.3.1- Microscopia SEM: La morfologia de las membranas fue analizada mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM, microscopio LEO 1450VP). Para tal fin, las membranas
fueron sumergidas en nitrégeno liquido y luego fracturadas. Las muestras fueron cementadas en un
porta-muestras y sometidas a un cubrimiento con oro.

2.3.2- Tamafio Medio de Poro: La determinacion de distribucion de tamafio de poros fue realizada
por la técnica de permeacion de solutos polidispersos, utilizando un equipo de permeacion (Figura
1). La técnica consistié en colocar la membrana prueba en la celda de permeacion (Minitan-S), y
hacer pasar como flujo de alimentacion la solucion conteniendo diferentes pesos moleculares de
dextranos (8,8-4900kDa) y de concentracion 1g/L. El flujo de permeado fue medido y la
concentracion de dextranos analizada. Debido a que la membrana contiene poros de diferentes
tamafios, la misma actuara reteniendo solutos de distintos tamafios por un mecanismo de tamizado.
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La concentracion de los dextranos en la alimentacion y permeado fue determinada por
cromatografia de exclusion molecular (HPLC, Gilson, columna TSKG 4000) usando un detector de
indice de refraccion. La metodologia del calculo de la distribucién de tamafios de poros en funcion
del rechazo o tamizado de los distintos solutos polidispersos se encuentra detallada en [14].
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Figura 1- Diagrama del sistema de filtracion: (1) reservorio alimentacién-retenido, (2) bomba, (3) sensor de
presion, (4) celda Minitan-S, (5) membrana, (6) valvula, (7) medidor de caudal, (8) balanza analitica,
(9) computadora, (10) bafio termostatico

2.4- Caracterizacion funcional de las membranas

2.4.1- Medidas de potencial de flujo: Las medidas del potencial de flujo fueron realizadas en una
celda cilindrica, en donde la membrana colocada entre dos electrodos de platino. Una vez armada la
celda, se inunda con solucién de KCI 0,001M a una velocidad de flujo de 1L/min, termostatizada a
25°C. La diferencia de potencial entre los electrodos (AE, mV) a distantes presiones de trabajo (Ap,
Pa) es registrada en un multimetro (Fluke 45, con sensibilidad de 1uV). El potencial de flujo (Ps,
mV/Pa) se calcula de acuerdo a la siguiente ecuacion:

£ = E 1)

Ap

2.4.2- Medidas de potencial Zeta: Una medida cominmente utilizada para evaluar la influencia del
pH en una emulsion es el potencial electrocinético o zeta () éste nos brinda informacion sobre las
propiedades de la emulsion, entre ellas, carga idnica neta, su estabilidad frente a otros electrolitos,
pH y solventes. La medida se realiz6 en diferentes muestras de emulsion llevadas a distintos pH con
HCIl e KOH 0,1M. La movilidad electroforética de la emulsion fue determinada usando un
instrumento de electroforesis capilar Beckman P/ACE MDQ equipado con detector de diodos
registrados en computadora IBM con software P/ACE System MDQ. Los capilares de silice fundido
fueron obtenidos desde MicroSoly Tech. Corp. La determinacion del flujo electroendosmotico
(FEO) fue realizada usando acetona como marcador. El potencial zeta de la emulsion fue obtenido
usando la ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski:
Vv
Hreo = PO = _é (2)
H n

donde peo s la movilidad electroféretica (cmZIV S), Veeo €S la velocidad del flujo (cm3/s), H es el
campo eléctrico aplicado (V/cm?), ¢ es la permitividad de la solucién, { es el potencial
electrocinético (V), n es la viscosidad de la solucion (g/s cm).

2.4.3- Permeabilidad Hidraulica: Las pruebas de permeabilidad hidraulicas fueron realizadas en el
equipo de permeacion esquematizado en la Figura 1. La membrana sintetizada fue colocada en la
celda de permeacion y sometida a un flujo de alimentacion con agua pura, a distintas presiones de
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transmembranas (Ap entre 50-80 KPa), a 25°C. La permeabilidad de agua (Ly;) fue determinada
midiendo el flujo permeado (J,) en funcion de la presion, mediante la siguiente ecuacion,

L, =" 3
hi Ap ()

2.4.4- Ultrafiltracion emulsién oleosa: Las experiencia de ultrafiltracion se realizaron en el equipo
de la Figura 1. Se coloc6 la membrana sintetizada en la celda de permeacion y la emulsion (1g/L en
aceite) es alimentada bajo las siguientes condiciones operacionales: Ap=67 kPa; caudal de
alimentacion F,=1 L/min; T = 25°C. Los flujos permeados fueron determinados mediante al balanza
analitica y la calidad del permeado evaluada mediante los ensayos de DQO de acuerdo a técnicas
5220D [17], y el rechazo al contenido en aceite (RCA%) utilizando un espectrofotometro UV-Vis a
220nm. El rechazo al contenido de aceite porcentual se calcula con la siguiente ecuacion

CA
RCA% =100x| 1- —" 4)
CA,
Donde CA5 Yy CA, son el contenido de aceite de la alimentacion y permeado respectivamente.

3. Resultados y Discusion.

3.1- Caracteristicas estructurales

En la figura 1 puede observarse las micrografias de las secciones transversales y superficiales de las
membranas mixtas PSf-RIC y la de PSf pura. En los cortes transversales se puede destacar que estas
membranas poseen una estructura asimétrica, compuesta por una capa delgada densa y una sub-
estructura macroporosa. Para el caso de la membrana de PSf pura la sub-estructura es altamente
macroporosa con morfologia tipo dedos; y para la membrana PSf-C20 la sub-estructura es mas
densificada. Se observé que esta densificacion aumenté gradualmente con el porcentaje de
contenido en resina (RIC o RIA). Este efecto de densificacion de la estructura polimérica puede
atribuirse a la adsorcion de agua de la resina durante el proceso de coagulacion, lo que produciria un
aumento de la viscosidad de la solucién polimérica y por lo tanto una disminucion de la velocidad
de transferencia de masa en el proceso de inversion de fase, lo que conlleva a una disminucion de
macrovacios. La microfotografia superficial de PSf-C20 (Figura 1 d) muestra una discontinuidad en
la capa densa polimérica debido a la presencia de los granulos esféricos de las resinas.

?

Figura 1: Fotomicrografia SEM de: (a-b) seccion transversal y superficial de PSf; (c-d) seccion transversal y
superficial de PSf-C20.

En la figura 2 se muestra las distribuciones de radio de poro obtenidos por las medidas de
permeacién de dextranos polidispersos, en donde puede destacarse un corrimiento a tamafios de
poro mayores cuando el contenido de resina es incrementada. En la Tabla 2 se encuentran tabulados
los valores de radio medio de poros (rp). Estos datos muestran que el agregado de resina siempre
produce un aumento del tamafio medio de poro, confirmando lo antes comentado.
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Figura 2. Distribucién de tamafio
de poro de las membranas.

Figura 3. Potencial de flujo de
las membranas de PSf con RIA.
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Figura 4. Potencial de flujo de las
membranas de PSf con RIC.

Tabla 2- Tamafios de poro medio y permeabilidad hidraulica de las membranas sintetizadas de PSf.

Membrana  r,(nm) Ly x 10" (m*m®Pas) | Membrana ro (hm) | Ly x 10" (m%m?Pa s)
PSf 181 4,22 PSf 181 4,22
PSf-C1 2,54 9,50 PSf-Al 2,28 4,04
PSf-C10 3,17 1,24 PSf-A10 2,14 3,62
PSf-C20 3,41 0,40 PSf-A20 2,27 0,64

3.2- Caracteristicas funcionales

En la Tabla 2 se muestran los valores de permeabilidad hidraulica para cada una de las membranas.
Los datos muestran que la presencia de resina produce un aumento en la permeabilidad hidraulica,
lo que estaria justificado por el aumento del tamafio de poro medio de la capa activa. Sin embargo, a
medida que la concentracién de resina es aumentada, la Ly; disminuye, lo cual puede ser atribuido
en parte a dos efectos, la mayor compactacion de la red polimérica y la menor superficie disponible
para la permeacion.

La Figura 3 muestra que las membranas con RIA presentan potenciales de flujo positivos para
pH>3 y se hacen mas positivos con el aumento de la RIA y con el pH. Las gréficas de la Figura 4
indican que el potencial de flujo para las membranas cargadas con RIC es siempre negativo y se
hace menos negativo con el aumento de la cantidad de RIC y del pH. Este Gltimo efecto puede
deberse a la extraordinaria afinidad de los grupos acidos sulfénicos de la RIC, lo que produce un
incremento del espesor de la capa idnica adsorbida cercana a la superficie de la membrana,
desplazando el plano del potencial hacia el seno de la solucién, lo que conduce a una disminucion
del potencial de flujo con el aumento de RIC.

La Figura 5 representa el potencial z ({) en funcion del pH, en donde se destaca que la carga de la
emulsion es negativa en todo el rango analizado.

Ultrafiltracion de la Emulsién: Los resultados de flujo permeado de la emulsién oleosa (J,),
expresados como flujo normalizado en relacion al flujo de permeado inicial (J,0), Se encuentran
representados en la Figura 6. Para la membrana de PSf pura se observa que existe una caida
pronunciada del flujo, debida a efectos de ensuciamiento de la membrana (polarizacion por
concentracion, blogueo de poros, adsorcion de solutos, etc.). En el caso de las membranas que
poseen RIA las caidas de flujo son més pronunciados que aquellos de la membrana de PSf pura,
hecho que puede ser atribuido a la mayor interaccion entre la emulsion ({ negativo) y la presencia
de grupos amonios (NH;") de la RIA en la superficie de la membrana. Por el contrario, en el caso de
las membranas que poseen RIC, la presencia de grupos —SOj; en su superficie produce una
repulsion de la emulsién, disminuyendo el ensuciamiento y manteniendo flujos permeados mas
altos. Como se puede destacar, la membrana PSf-C20 (mayor concentracion de RIC) present6 el
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menor ensuciamiento, manteniendo précticamente constante el flujo permeado (J,/ Jy=1) durante
todo el tiempo de operacion.

oH 12
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1234567809101
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Figura 5: Potencial zeta de la emulsion. Figura 6: Caida de flujo normalizada vs. Tiempo.

Tabla 3- Calidad del permeado - DQO y retencion de aceite.

Membrana  DQO (ppm) RCA% | Membrana  DQO (ppm) RCA%
psf 119 89,00 pSf 119 89,00
PSf-C1 79 97.58 PSf-Al 102 93,68
PSf-C10 76 98.46 PSf-A10 110 93,92
PSf-C20 73 98.57 PSf-A20 98 94,30

Este fendmeno de exclusion electrostatica también fue observado en la calidad del agua permeada.
En la tabla 2 se encuentran los valores de DQO en el permeado y el porcentaje de aceite rechazado
para todas las membranas analizadas. El efecto de mayor rechazo de aceite y menor DQO fue
presentado por aquellas membranas cargadas con RIC, en particular la membrana PSf-C20 que
permite obtener un permeado acuoso con un RCA%=98,6 y un DQO=73ppm, siempre partiendo de
un efluente de alimentacion con un DQO de 3700ppm de O,.

4. Conclusiones.

Se prepararon membranas mixtas de ultrafiltracion a partir de PSf y resinas de intercambio. La
presencia de cargas fijas de las resinas produce modificaciones en la estructura y propiedades fisico-
guimicas de la membrana. Las membranas con resinas de intercambio catidénico presentaron el
mayor rendimiento tanto en los flujos como en la calidad del permeado. Estas membranas
presentaron DQO menores a 100ppm, lo que la hacen aptas para el tratamiento de efluentes oleosos
emulsionados de acuerdo a la legislacion de San Luis (Argentina) que establece que el contenido de
hidrocarburos en aguas para descarga en rios o calidad de riego debe poseer una demanda quimica
de oxigeno (DQO) menor a 100 mg O,/L.
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