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RESUMEN

Este trabajo fin de master, forma parte de la investigacion que se lleva a cabo en el

grupo de Catalisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG) de la
Universidad de Zaragoza sobre el desarrollo y optimizacion de membranas para
nanofiltracion, en este caso, para su aplicacibn en la eliminacion de

microcontaminantes en agua.

Es muy comdn que las membranas de nanofiltracion se basen en un soporte
polimérico (ej. polimida P84) sobre el que se sintetiza una capa selectiva por
polimerizacién interfacial (Interfacial polymerization, IP) de poliamida para obtener las
denominadas membranas TFC (Thin Film Composite). El principal objetivo de este
trabajo es optimizar el rendimiento de estas membranas TFC mediante la
incorporacion de dos compuestos metal-organico porosos (MOFs), HKUST-1y ZIF-93.
Para ello, se prepararon membranas denominadas de doble capa MOF-TFC, mediante
una técnica de sintesis que consiste en sintetizar una capa de MOF sobre un soporte
de polimida y a continuacion, realizar sobre ésta la IP de la poliamida. Por
comparacion, se prepararon membranas TFN-MOF (Thin Film Nanocomposite) en las
gue las nanoparticulas de MOFs son incorporadas a la membrana durante el proceso

de IP de la poliamida.

Los resultados obtenidos de las membranas TFC convencionales, y de las otras
dos clases de membranas (MOF-TFC y TFN-MOF) en los experimentos de
nanofiltracion, se han comparado entre ellos. Mediante las técnicas de caracterizacion
de microscopia electrénica de barrido (SEM), SEM con microanalisis (SEM-EDX),
difracciéon de rayos X (XRD), analisis termogravimétricos (TGA), espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y angulo de contacto se ha comprobado

la correcta incorporacion de los MOFs en las membranas sintetizadas.

Los experimentos de nanofiltracion se llevaron a cabo en un modulo en
discontinuo, usando como alimentaciéon dos disoluciones de microcontaminantes
disueltos en agua (1 mg/L), aplicando 20 bares de presion a temperatura ambiente.
Gracias a la incorporacion de los MOFs, las membranas MOF-TFC y TFN-MOF han
obtenido un mejor rendimiento en comparacion con las membranas TFC. Los mejores
resultados se han obtenido para HKUST-1 y ZIF-93 en la sintesis de MOF-TFC.
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1 Introduccion

1.1 Antecedentes del proyecto

El presente Trabajo Fin de Master, pertenece a una linea de investigacion sobre
membranas del grupo de Catalisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de
Reactores (CREG) perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica y del Medio
Ambiente (IQTMA), y ha sido llevado a cabo en el Instituto Universitario de
Nanociencia de Aragon de la Universidad de Zaragoza, mas concretamente en el
Laboratorio de Materiales Nanoestructurados y Membranas. La tecnologia de
membranas se ha mostrado como una alternativa eficiente energéticamente,
medioambientalmente limpia y competitiva frente a otros procesos clasicos de

separacion.

Esta amplia linea de investigacion engloba tanto la preparacion y caracterizacion de
membranas poliméricas y/o inorganicas como su aplicacion a diversos procesos de

separacion ya sea en fase gas o fase liquida.

En 2013, el CREG colabor6 con el Prof. A.G. Livingston del Imperial College de
Londres en el desarrollo de novedosas membranas para la nanofiltracion de
disolventes organicos elaboradas por polimerizacion interfacial de poliamida con
nanoparticulas de distintos MOFs [1]. Los MOFs (“metal-organic framework”), son
estructuras metal-organico porosas con un potencial tremendo gracias a sus
excepcionales propiedades, que se expondran mas adelante [2], y han servido para
mejorar las propiedades de separacion de la poliamida. A partir de esa fecha, se han
desarrollado en el grupo CREG sistemas experimentales para la preparacion de
membranas por polimerizacion interfacial y plantas para la realizacion de test de

nanofiltracion.

En este contexto, la investigacion que se realiza en este TFM enfoca la tecnologia
de membranas como herramienta ante la problematica de contaminantes emergentes
como restos de farmacos, plaguicidas u otras sustancias contaminantes que se estan
encontrando en aguas residuales, superficiales y en el subsuelo. Para ello, se
persigue la optimizacion del proceso de nanodfiltracion mediante la utilizacién de
soportes poliméricos y compuestos metal-organicos (Metal-Organic Frameworks,
MOFs) [1, 2], tomando como base el trabajo realizado en el TFG, donde se
desarrollaron la misma clase de membranas para nanofiltracion de disolventes
organicos, incorporando los MOFs ZIF-8, ZIF-11, ZIF-67 y ZIF-93.
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Para ello, se sintetizardn membranas siguiendo distintas metodologias para su
aplicacion en nanofiltracion. En primer lugar, se prepararan las denominadas
membranas de “doble capa MOF-TFC” o membranas “in situ”, en las que sobre un
soporte de copoliimida se realiza la sintesis del MOF por un proceso de sintesis
interfacial (detallada mas adelante) y a continuacion, la polimerizacion interfacial de la
poliamida. El término TFC hace referencia a las membranas conocidas como
membranas compuestas de pelicula delgada (Thin Film Composite) cuyo rendimiento
se intentara mejorar mediante la incorporacion de MOFs. Por otro lado, también se
prepararan las membranas denominadas “TFN-MOF” siguiendo el trabajo pionero del
grupo CREG [1], en el que la introduccidn de las nanoparticulas de MOFs tiene lugar
durante el proceso de polimerizacion de la poliamida sobre el soporte. TFN hace
referencia a las membranas nanocompuestas de pelicula delgada (Thin Film

Nanocomposite).

Para todo ello, durante la realizacion de este TFM, se han afadido a las
membranas los siguientes MOFs, cuya incorporacion se detallard en apartados
posteriores: ZIF-93 y HKUST-1

Por otra parte, en esta gama de filtraciones donde el rechazo se produce a nivel
molecular, las interacciones entre soluto y disolvente, el disolvente y la membrana, asi
como entre el soluto y la membrana ejercen un papel clave. Sin embargo, surgen
problemas para implementar este tipo de membranas a gran escala en la Industria
Quimica. Una de las principales razones, es la baja resistencia de las membranas. Por
ello, las membranas sintetizadas no solo se aplicaran a un sistema de nanofiltracion
en discontinuo, sino también con algunas de ellas se realizaran varios ciclos de

nanofiltracion para comprobar cémo afecta el uso a su efectividad.
1.2 Los contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes pueden definirse como cualquier sustancia quimica
sintética o natural o cualquier microorganismo, cuya presencia en el medioambiente
generalmente ha pasado inadvertida, pero que tienen el potencial de causar efectos
adversos conocidos 0 no sobre la salud ecologica y humana [3, 4]. En general, estos
productos quimicos se producen a gran escala en todo el mundo, se utilizan en una
amplia gama de aplicaciones y se han convertido en indispensables para nuestra

sociedad moderna.
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Dentro de estos contaminantes emergentes se englobarian los farmacos, en cuya
formulaciéon se ha producido un gran avance cientifico en los Ultimos afios que ha
permitido una mejora en la calidad de vida humana y animal [3]. Sin embargo, estos
productos no son totalmente asimilados por el cuerpo, por lo que son vertidos al medio
acudtico causando efectos negativos en el medio ambiente y en la salud de las
personas, por lo que surge la necesidad de detectarlos y controlarlos [5, 6]. En la

Figura 1 puede verse el recorrido que llegan a realizar estos contaminantes.

Las estaciones depuradoras de aguas residuales convencionales no son capaces de
eliminarlos por completo y llegan al medio acuatico de nuevo, debido a que en
general, estos contaminantes tienen una resistencia disefiada a la biodegradacion. En
general, los puntos més conflictivos y contaminados son los situados en los pequefios
efluentes de las estaciones depuradoras de aguas residuales con bajos caudales, lo
gue provoca una baja dilucion y causa altas concentraciones de microcontaminantes,
que disminuyen con el avance del cauce del rio. Sin embargo, la mayor concentracion
de estos microcontaminantes se encuentra en la fase solida (lodos de depuradora,
sedimentos y soélidos en suspension). Por el contrario, en la parte inferior del cauce del

rio donde el caudal es mayor existe menos concentracion de contaminantes [3].

Los contaminantes en el sistema acuatico tienen concentraciones que oscilan entre
unos pocos ng/L en aguas superficiales y agua de mar a pug/L en muestras de aguas
residuales, mientras que, en resultados obtenidos de muestras de sedimentos o lodos,

revelan niveles de concentracion entre ng/kg y ug/kg (en peso seco) [7].

Medicina Humana Farrm?ws A
animales
Consumo Residugs Consumao
xz.# H\"". : ...,. \.\.
PhAC Transfl 1 PhAC Transf|
| X .f Vertedero \'~.‘ / '
Abono
Industria ;
farmacéutica
Suele
Vi
PhAC  Transfll rd
Piscifactoria

Figura 1. Origen y destino de los productos farmacéuticos y su transformacion en el

medio ambiente [8].
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Queda pendiente lograr encontrar una solucién eficaz ante el continuo aumento de
estos contaminantes. La finalidad de este trabajo es incorporar con éxito los MOFs
mediante las técnicas de sintesis descritas anteriormente para destinar como posible
aplicacion de estas membranas el hacer frente a la problematica de los contaminantes

emergentes.
1.3 Fundamento tedrico

1.3.1 Concepto de Membrana

La ingenieria referente a la tecnologia de membranas es una importante forma de
implementar la estrategia de procesos de intensificacion (Pl), mediante métodos
innovadores de disefio y desarrollo de procesos destinados a conseguir reducir los
costes de produccion, tamafio de los equipos, energia consumida y generacion de

residuos [9].

Una membrana se podria definir como una barrera semipermeable capaz de
permitir o restringir el paso u movimiento de componentes fluidos a través de ella
gracias a una fuerza impulsora (diferencia de gradiente de concentracion o de presion,
o diferencia de potencial eléctrico), con el objetivo de obtener una corriente con alto
contenido de uno o varios componentes (retenido), y otra con bajo contenido u
ausencia de éstos (permeado) [10]. En la Figura 2 puede verse una representacion de

una membranay las corrientes de permeado y retenido.

Alimentacién

L) ® o A
e PP NN I a2 e® Retenido
Membrana Polimérica
R R RPN RN Y

Permeado
-

Figura 2. Representacion esquema funcionamiento de una membrana.

El correcto funcionamiento de una membrana generalmente queda caracterizado
mediante dos pardmetros que evalian su rendimiento, en procesos de nanofiltracion

se utiliza: el flujo (o caudal) de permeado estable y el rechazo (o selectividad):
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e Flujo de permeado: es un parametro que se define como el volumen de
liquido (L) que fluye a través de la membrana por unidad de area (m?) y por
unidad de tiempo (h) ( Ecuacion1). También existe el término de
permeacion, el cual se utiliza para normalizar la presion aplicada (bar) en los
procesos de separacion para realizar comparaciones de experimentos

realizados en membranas a presiones diferentes (Ecuacion 2).

L
Q = (m) Ecuacion 1
p=(b ) beuacion?
= bar cuacion

 Rechazo (R;): el segundo parametro, hace referencia a la relaciéon que
existe entre la concentracion de soluto que se encuentra presente en el
permeado (Cp,i) y la concentracion de soluto presente en el retenido o
alimentacion (Cf,i): siendo Cp, i la concentraciéon del soluto presente en el
permeado y Cf,i la concentracién del soluto presente en el retenido

(Ecuacion 3).

R(O/)—100(1 Cp'i) E j6n 3
il/0) = Cf,i cuacion

1.3.2 Nandfiltracion en procesos de separacion de m  embranas

Los procesos de filtracion por membrana en los que la fuerza impulsora viene dada
por un gradiente de presiones y el disolvente se encuentra en fase liquida, ya sea un
liguido acuoso u orgéanico, pueden clasificarse de acuerdo con dos variables clave:
Presion de trabajo necesaria para llevar a cabo la filtracibn y tamafio de soluto
retenido (Tabla 1).

Los procesos de separacion en los que se emplea este tipo de fuerza impulsora son:
Microfiltracion, Ultrafiltracion, Nanofiltracion y Osmosis Inversa [10]. En este TFM, van
a llevarse a cabo experimentos de Nanofiltracion, donde las condiciones habituales de
trabajo aplicadas a membranas tienen un rango de 5 a 40 bares de presion y un

tamarfo de soluto retenido de hasta 2 nm.
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Tabla 1. Criterios de clasificacion de los procesos de membranas en separaciones

liquidas donde el gradiente de presion es la fuerza impulsora [11].

Proceso de Tipo de Material Tamarfio de Soluto Presion de Trabajo
Filtracion Retenido (nm) (bar)
Microfiltracién Sélidos suspensién >100 1
Ultrafiltracion 1000 - 80.000 g/mol 10 - 100 1-5
Nanofiltracion 200 - 1000 g/mol 1-10 5-40
Osmosis Inversa lones 01-1 > 40

Las membranas de nanofiltracion son similares a las membranas de Osmosis
inversa ya que contienen una capa compuesta de pelicula delgada (espesor <1 pm)
en la parte superior de una capa porosa (espesor 50 a 150 ym) para una pequefia
selectividad i6nica. Las membranas de nanofiltracion son capaces de rechazar sales
multivalentes y solutos no cargados, al tiempo que permiten el paso de algunas sales
monovalentes. También pueden operar a presiones mas bajas que las membranas de
O0smosis inversa, lo que las hace ideales para lograr una combinacién 6ptima de flujo y

rechazo [11].

La historia de las membranas de nanofiltracion se remonta a la década de 1970
cuando se desarrollaron membranas de désmosis inversa con un flujo de agua
razonable que funcionaban a presiones relativamente bajas. Tales membranas se
conocieron como membranas de nanofiltracién [12]. Gracias a sus propiedades, estas
membranas son aplicables a diversos campos como el tratamiento de suelos [12], el
de aguas superficiales [12, 13] y residuales [12, 14] o el pretratamiento para

desalinizacion [12] entre otros.

La nanofiltracién, es una tecnologia eficiente y adecuada medioambientalmente
para aplicarla en aguas residuales. Alfonso y Yafiez [15], emplearon este concepto
para reducir la carga organica en aguas residuales, favoreciendo su desalinizacion

parcial y posibilitando asi la reutilizacién del agua.
1.3.3 Membranas para Nanofiltracion

La nanofiltracion es un proceso complejo y depende en gran medida de los efectos

hidrodinamicos e interfaciales que se producen en la superficie y en el interior de los
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nano-poros de la membrana. El rechazo de las membranas de nandfiltracion se

atribuye a una combinacion de afinidad y sobre todo, de exclusion de tamafio [16].

Para la obtencion de membranas con excelentes propiedades en nanofiltracion, la
seleccion de los materiales se hace en base a que posean las siguientes
caracteristicas: capacidad para formar peliculas, estabilidad térmica y quimica,
disponibilidad comercial, precio y la afinidad quimica por los componentes de la
alimentacion. Los materiales empleados para la obtencion de este tipo de membranas

suelen ser de naturaleza organica (polimérica) e inorganica (ceramica) [10].

Las membranas poliméricas han sido las mas empleadas en investigacion y a nivel
industrial en los dltimos afos, debido a que son mas baratas de producir, mas

maleables, menos fragiles y més faciles de escalar que las ceramicas [11].

Durante la realizacion de este trabajo, se han empleado este tipo de membranas
poliméricas elaboradas a partir de poliimida comercial (Lenzing, P84), que las dota de
resistencia mecanica, quimica y biolégica. También estardn compuestas de una capa
fina y selectiva de poliamida, que posee una excelente estabilidad térmica y quimica
[10]. En concreto, se han elaborado las denominadas membranas compuestas de

pelicula delgada (Thin Film Composite, TFC).

Sin embargo, las membranas de poliamida tienen varias desventajas, tales como
un flujo de agua relativamente bajo, baja resistencia al cloro y pobres propiedades de
anti-incrustacion. Es por ello por lo que la fabricacion de membranas de poliamida con
alta permeabilidad al agua y rechazo simultineamente altos sigue siendo un reto

como tema de desarrollo de nuevas membranas [10].

Por tanto, durante la realizacion de este trabajo, se afadiran los MOFs mediante
diferentes técnicas de sintesis con el objetivo de mejorar el rendimiento de las

membranas TFC.
1.3.3.1 Membranas Compuestas de Pelicula Delgada (T FC)

En las membranas TFC, la primera capa hara la funcién de capa selectiva, mientras
que el soporte poroso es el encargado de proporcionar la estabilidad mecanica y
permitir la formacion de una capa superior libre de defectos. Ambas capas suelen
estar apoyadas sobre un sustrato o soporte polimérico. La funcion del soporte
polimérico es proporcionar resistencia mecanica a la membrana tanto para soportar la

presion en la medicion de los experimentos de nandfiltracion, como en la
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manipulacion. Un material muy Optimo para la elaboracién de este soporte es el
polipropileno, que se ha elegido por su alta durabilidad y resistencia a los productos

quimicos [17].

Existen diferentes métodos para la formacion de la capa selectiva sobre el soporte
poroso. Los mas comunes son la polimerizacion interfacial y el recubrimiento por

inmersion en una capa de soporte (dip-coating) [10].

En este trabajo, se ha empleado la polimerizacién interfacial como método para
esta tarea. Es una técnica que fue publicada por primera vez por Cadotte [18] la cual
ya ha sido utilizada con éxito en trabajos anteriores de esta misma linea de

investigacion [19], y durante la realizacion del TFG.

+ Estructura de las membranas TFC

La estructura de las membranas TFC consiste en tres partes diferenciadas: una
capa selectiva de poliamida, un soporte asimétrico poroso de poliimida y un soporte de
polipropileno (Figura 3).

g: Capa selectiva ﬂ

X o
? 00 QS O CJ e O%é:l Soporte poroso — \\\

Figura 3. Estructura de membrana compuesta de pelicula delgada (TFC) [10, 20]

— Capa superior de poliamida: es la capa mas externa y selectiva de la membrana.
Su formacién tiene lugar mediante la polimerizacién interfacial sobre la parte
superior del soporte poroso de poliimida. Esta capa aporta estabilidad quimica y

térmica y favorece un mejor rendimiento de la membrana.

— Soporte poroso de poliimida P84: Esta capa porosa soportada sobre polipropileno,
se forma mediante el casting de la disolucién de polimero donde se delimita

exactamente el grosor de la misma.



10

MEMORIA Master en Ingenieria Quimica.
Eliminacién de Microcontaminantes por Nanofiltracién con Membranas Asimétricas de Pelicula Delgada MOF-Polimero.

- Soporte de polipropileno: Como se ha citado anteriormente la funcion de esta capa
es dar resistencia mecanica a la membrana para soportar la presion durante las
medidas de nanofiltracion, en torno a 20 bares, asi como en la manipulacion

durante los procesos de sintesis y postsintesis.
1.3.3.2 Otras sintesis de Membranas (MOF-TFC y TFN- MOF)

Por otro lado, también se ha llevado a cabo la sintesis de otros tipos de
membranas, cuya constitucion es la misma que las membranas TFC, con la diferencia

de la incorporacién de otros materiales mediante diferentes técnicas de sintesis:

« Membranas nanocompuestas de pelicula delgada (Thin  Film

Nanocomposite, TEN)

Este tipo de membranas fueron publicadas por primera vez por Jeong y cols. [21] y
se denominaron membranas TFN. La particularidad de éstas es que las
nanoparticulas se dispersan en la solucién organica y se incorporan a la capa de

poliamida durante la IP [18, 19].

« Membranas por crecimiento de sintesis interfacial (MOF-TFC)

En este tipo de membranas, el MOF se hace crecer directamente sobre la
superficie de la membrana mediante sintesis interfacial. La sintesis consiste en poner
en contacto dos disolventes inmiscibles que contienen el metal y el ligando
respectivamente sobre la superficie de la membrana donde se forma la interfase y se
sintetiza el MOF. Después, se lleva a cabo la IP de manera idéntica a las membranas
TFC (2.2.2).

A continuacion, en la Figura 4, se puede ver un esquema resumen de las

membranas MOF-TFC y TFN-MOF respecto a una TFC convencional.

TFC

Poliimida

MOF-TFC TFN-MOF

MOF

Poliimida

Poliimida

Figura 4. Membranas elaboradas en el TFM e incorporacion de MOFs.



MEMORIA Méster en Ingenieria Quimica.
Eliminacién de Microcontaminantes por Nanofiltracién con Membranas Asimétricas de Pelicula Delgada MOF-Polimero.

1.3.4 Compuestos metal-organicos (Metal-Organic Fra meworks,
MOFs)

Se pueden definir los compuestos metal-organicos (MOFs) como materiales solidos
cristalinos porosos hibridos formados por la coordinacion de iones o cllsteres
metalicos con ligandos organicos. Mediante una seleccion cuidadosa de sus
componentes, estos materiales pueden exhibir un gran potencial dadas sus
excepcionales propiedades, como una elevada superficie especifica, un gran volumen

de poros y una excelente estabilidad quimica [22].

Otra de sus grandes ventajas, respecto a otros materiales mas inamovibles como
las zeolitas, es la flexibilidad presente en su estructura, tanto para los componentes
organicos como inorgénicos, que posibilita que se adapten mas facilmente a cambios
y posibles variaciones, pudiendo cambiar las propiedades del material segun el
ligando o el ion metdlico empleado. Ademas, dado su cardcter organico son
compatibles con los polimeros y gracias a la gran versatilidad de los ligandos

organicos, pueden sintetizarse segun las necesidades [1, 23].

Todas estas propiedades, hace que en los Ultimos afios los MOFs empiecen a
sustituir a otros materiales porosos como el carbon activo o las zeolitas, en
aplicaciones de catalisis [24, 25], separacién y almacenamiento de gases [26-29],
adsorcion [29-32], encapsulacion de aditivos [33] o liberacion controlada de farmacos
[34].

Durante la elaboracion de este TFM se han sintetizado dos MOFs diferentes. Uno
de ellos pertenece a la subfamilia de los ZIFs (“Zeolitic imidazolate framework”). Estos
MOFs se caracterizan por presentar una estructura similar a las zeolitas
convencionales, pero con las ventajas ya mencionadas anteriormente para los MOFs.
Los ZIFs poseen estructuras cristalinas bien definidas, generalmente con clisteres Zn
o0 Co coordinados de forma tetraédrica a grupos imidazol, formando enlaces con
angulo similar al de las zeolitas (Figura 5) [35]. Los primeros en sintetizar con éxito

este tipo de MOF fueron Yagui y cols. [2]. En este trabajo, se incorporara ZIF-93.
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145° 145°

I

Zeolita ZIF-8

OSi 00 Y GH

Figura 5. Representacion de la similitud del angulo de enlace Metal-ligando en ZIFs y

entre Silicio-Oxigeno en Zeolitas.

El otro MOF sintetizado en este TFM es el denominado HKUST-1. Este MOF
contiene unidades de cobre coordinadas por cuatro grupos carboxilato que crean una
estructura cubica altamente porosa (9x9 A?) [19]. La principal aplicacién conocida del
HKUST-1 es la de almacenamiento y separacion de gases, debido a su capacidad de
retener CO, y H, [36, 37]. Este MOF también ha sido empleado en estudios de
procesos de separacion. Basu y cols., lo utilizaron para producir membranas hibridas

para aplicaciones de nanofiltracion con solventes organicos [27].

Los MOFs empleados durante la elaboracién de este trabajo pueden verse en la

Figura 6 y algunas de sus caracteristicas aparecen en la Tabla 2.

b)

Figura 6. Representacion de las estructuras de los MOFs utilizados en este TFM:
(a) HKUST-1 [38], (b) ZIF-93 [39]

Tabla 2. Caracteristicas de los MOFs empleados en la realizacidn del TFM [36, 39]

MOF Tamario de Poro (A) Sal Ligando
4-5-Metilcarboxil
HKUST-1 10-14 Cu (NO3) 2 Imidazol
ZIF-93 3,6 Zn (NO3) 2-6H20 BTC
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1.4 Objetivos

Con la elaboracion de este TFM se pretende desarrollar membranas de poliimida
P84 compuestas de pelicula delgada TFC, incorporando los MOFs ZIF-93 y HKUST-1,
con el objetivo de optimizar el flujo de las mismas sin comprometer su rechazo, para
su aplicacién en la eliminacién de diferentes farmacos (diclofenaco y naproxeno)

disueltos en agua mediante nanofiltracion. Los objetivos parciales son:
- Preparacion de membranas de doble capa MOF-TFC y membranas TFN-MOF:

Este trabajo incluye el estudio de dos técnicas de sintesis: se sintetizaran
membranas de doble capa MOF-TFC por crecimiento de sintesis interfacial, y
membranas TFN-MOF incorporando nanoparticulas en la propia capa de poliamida.

Por comparacion se prepararan también membranas TFC.

También, se estudiara la influencia que los distintos tipos de MOF ejercen en el
funcionamiento de las membranas una vez incorporados a través de los valores

obtenidos de flujo y retencion.
— Caracterizacion de materiales:

Se caracterizaran las muestras para verificar entre otras propiedades la correcta
incorporacibn de los MOFs en las membranas mediante distintas técnicas:
microscopia electrénica de barrido (SEM), SEM con microanalisis (SEM-EDX),
difracciéon de rayos X (XRD), analisis termogravimétricos (TGA), espectroscopia

infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y angulo de contacto.
- Nanofiltracién de las membranas sintetizadas:

Se empleara un médulo de nanofiltracién en modo discontinuo, aplicando 20 bares
de presion a las disoluciones acuosas de farmacos y se analizaran posteriormente los
resultados (flujo y retencién) para comparar el rendimiento de los distintos tipos de

membrana preparados.
- Estabilidad de la membrana en operacion

Una vez se hayan estudiado estos resultados, se escogera el MOF y la técnica de
sintesis Optimos para realizar un estudio de resistencia de la membrana mientras esta
en funcionamiento un total de tres ciclos de nanofiltracién, en el médulo en discontinuo

aplicando 10 bares de presion.
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2 Parte experimental

La parte experimental de este trabajo engloba tanto la sintesis de MOFs, como la
incorporacién de estos en la preparacion de membranas para nanofiltracion, ademas
de las medidas de nanofiltracién de las mismas en modo discontinuo. También se
describen las técnicas de caracterizacion utilizadas para estudiar las propiedades y
naturaleza de los MOFs y las membranas preparadas. En el Anexo 2 se listan los

reactivos utilizados en las distintas sintesis elaboradas.
2.1 Sintesis de MOFs

En este campo de investigacion, el principal objetivo al llevar a cabo la sintesis de
los materiales microporosos es obtener y establecer las condiciones Optimas para
definir cada estructura cristalina. Ademas, la cinética de cristalizacion debe ser la
apropiada para permitir la nucleacion y el crecimiento de la fase deseada. Es por ello

por lo que existe una gran variedad de metodologias de sintesis de MOFs [40, 41].

En muchas ocasiones, durante el proceso de sintesis de éstos, pueden quedar
retenidos en los poros posibles restos del disolvente empleado o del ligando que haya
podido quedar sin reaccionar, lo que hace necesario la activacion de los mismos para

obtener el sélido poroso [40, 42].
2.1.1 Sintesis en polvo de ZIF-93

La sintesis de ZIF-93 se basa en la llevada a cabo por Liu y cols. [43]. Primero se
preparan dos disoluciones: una disolviendo 0,882 g de sal de nitrato de zinc en 60 mL
de metanol y otra disolviendo 2,610 g de 4-5-metilcarboxil imidazol en 640 mL de

metanol.

Una vez preparadas ambas, la primera se vierte sobre la segunda y se dejan a
temperatura ambiente bajo agitacién durante 20 minutos. A continuacién, el producto
se recupera por centrifugacién a 10.000 rpm durante 10 minutos y se lava 3 veces con
etanol por centrifugacién en las mismas condiciones. Tras este proceso de lavado, se

deja secar el sélido obtenido al ambiente.
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2.1.2 Sintesis en polvo de HKUST-1

Para la sintesis de HKUST-1 se consulté el trabajo de Wee y cols. [44]. En el que
1,20 g de sal de nitrato de cobre y 0,60 g del ligando benceno-1,3,5, &cido
tricarboxilico (BTC) se disuelven en 25 mL de etanol. Esta disolucion se deja bajo
agitaciéon durante 24 horas a temperatura ambiente. El solido se recupera por
centrifugacién a 10.000 rpm durante 10 minutos, se lava dos veces con etanol por
centrifugacion bajo las mismas condiciones y se deja secar al ambiente durante una

noche.

2.2 Preparacion de membranas para Nanofiltracion

2.2.1 Preparacion de soportes de P84

El primer paso para elaborar los soportes poliméricos es preparar una disolucion de
concentracion conocida de poliimida en un disolvente. Esta disolucion se denomina

disolucioén de casting, la cual se moldearé/laminara posteriormente.

En este caso, el disolvente empleado sera el Dimetil sulféxido (Dimethyl sulfoxide,
DMSO). Jimenez Solomon y cols [45]. fueron los primeros en proponer este disolvente
como alternativa para disolver el polimero, el cual ya fue utilizado durante el Trabajo
Fin de Grado y se determiné como una buena alternativa al ser menos perjudicial para
la salud humana por su baja toxicidad [46] y obtener unos resultados similares a los
publicados anteriormente con el uso de otros disolventes mas dafiinos como es el
caso de la N, N-dimetilformamida (Dimethylformamide, DMF), empleada anteriormente

en esta linea de investigacion [1].

Para preparar la disolucion de casting se parte de la poliimida comercial (Lenzing,
P84), disolviéndola en DMSO bajo agitacion a temperatura ambiente. El siguiente
paso es llevar a cabo el casting del polimero, mediante el equipo Elcometer 4340

Automatic Film Applicator “doctor blade” (Figura 7).
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Figura 7. Proceso de Casting del soporte P84 mediante “doctor blade”

Inmediatamente después, el conjunto se sumerge en un “bafio de coagulacion”,
generalmente de agua destilada, donde se produce la inversion de fases.
Transcurridos 10 minutos, la membrana se sumerge en otro bafio de agua destilada a

temperatura ambiente durante 1 hora.

A continuacién, las membranas se someten a distintos postratamientos con
isopropanol (IPA) para eliminar el DMSO presente en los poros del soporte,
hexanodiamina (HDA) para hacer a las membranas estables a los disolventes
orgéanicos y polietilenglicol (PEG) para evitar el colapso de los poros.

Para terminar, las membranas se secan con papel y se guardan. Todo el desarrollo
de la elaboracion de los soportes se explica con mas detalle en el Anexo 3.

2.2.2 Membranas compuestas de pelicula delgada TFC

La elaboracion de las membranas TFC, que se han realizado por comparar,
comienza con la preparacion de una capa selectiva de poliamida sobre el soporte
poroso de polimida P84, mediante la técnica de polimerizacion interfacial (IP). La
polimerizacion interfacial (IP), consiste en la formacion de una pelicula delgada
mediante la polimerizacién “in situ” de dos mondmeros reactivos (diamina y cloruro de
acilo) en la interfase de dos fases inmiscibles [11]. Para ello, la diamina se disuelve en
agua, y el soporte se impregna con esta disolucion. Luego, se retira el exceso de agua
y el soporte se pone en contacto esta vez, con la fase organica que contiene disuelto

el cloruro de acilo (Figura 8).
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De este modo, ocurre una rapida reaccién entre ambos monémeros y se forma la
capa selectiva de poliamida en la parte superior del soporte poroso, que ejerce la

funcién de capa selectiva.

En este caso, la sintesis de la capa de poliamida se basa en la reaccion entre la
MPD y el TMC, ya empleados en anteriores trabajos para procesos de nanofiltracién

[1] y se explica con detalle en el Anexo 4.
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Figura 8. Esquema de la reaccion entre la MPD y TMC en la polimerizacion interfacial.
2.2.3 Membranas TFN-MOF

Gracias a la adicion de MOFs o zeolitas a una membrana TFC se logra obtener una
mayor permeabilidad sin comprometer el rechazo en comparaciéon con las

correspondientes membranas poliméricas TFC [11].

Las membranas TFN-MOF se obtienen mediante la incorporacion de los MOFs en
la capa de poliamida mientras se lleva a cabo la polimerizacion interfacial de ésta. El
MOF se dispersa en la disolucién organica de TMC y hexano con una concentracion
de 0,2% masa/volumen. De esta forma, al realizar la IP los MOFs quedan embebidos

durante la formacion de la capa de poliamida.

Después, el proceso de elaboracion sigue los mismos pasos que en el caso de las

membranas TFC convencionales (Apartado 2.2.2. y Anexo 4)
2.2.4 Membranas doble capa MOF-TFC

Durante la elaboracion de este trabajo, también se han sintetizado membranas de

doble capa MOF-TFC en las que el crecimiento del MOF se lleva a cabo mediante
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sintesis interfacial, con el objetivo de intentar mejorar significativamente la
microestructura y el rendimiento de separacion de las membranas. Esta sintesis se
basa en disolver el metal en un disolvente inmiscible con otro, donde se disuelve el
ligando. Ambos disolventes, se ponen en contacto en la superficie de la membrana
formandose la interfase en la que se sintetiza la capa de MOF. Posteriormente por
polimerizacion interfacial se sintetiza la capa de poliamida sobre la capa de MOF
(Figura 9).

Figura 9. Equipo de filtracién donde se realiza la IP: 1- Filtro poroso sobre el que se

coloca la membrana, 2- Embudo, 3- Pinza, 4- Vidrio portafiltros.
2.2.4.1 Crecimiento de ZIF-93 por sintesis interfac  ial

La sintesis interfacial del ZIF-93 se llevé a cabo preparando una primera disoluciéon
de 2,23 g de Zn(NOs)2-6H20O en 50 mL de agua. Esta disolucién, se vierte sobre el
soporte fijado en el equipo de filtracion y se deja durante una noche. El siguiente paso
es preparar otra disolucion con 40 mL de metanol, 1,65 g de 4-5-metilcarboxil imidazol,
1,02 g de NaCOOH y 20 mL de octanol. Una vez preparada, se retira la primera
disolucion, se seca la superficie con un papel y se vierte ésta, dejandola actuar
durante 1 minuto. Por dltimo, transcurrido ese tiempo, se retira y se lava la membrana
con metanol para eliminar los restos de reactivo sin reaccionar y después se procede

a realizar la IP como se ha indicado en la seccién 2.2.2. y en el Anexo 4
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2.2.4.2 Crecimiento de HKUST-1 por sintesis interfa  cial

Para la sintesis interfacial de HKUST-1, primero se prepara una disoluciéon de 3,5 g
de Cu(NOs)2-3H.O en 50 mL de agua. Después, se prepara una segunda disolucion
de 0,85 g de acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico en 10 mL de metanol y 50 mL de
octanol. Una vez preparadas ambas disoluciones, se coloca el soporte en el equipo de
filtracion y se afiade la primera de ellas que se deja durante una noche. Después, se
retira la disolucion, se seca el soporte con un papel y se afiade la segunda dejandola
reaccionar 1 minuto. Finalmente, se lava la membrana con metanol y se realiza la IP

como se ha indicado en la seccion 2.2.2. y en el Anexo 4
2.2.5 Nandfiltracion en modo discontinuo

Existen dos configuraciones principales en la disposicion del sistema de medida
para la filtracion con membranas (Figura 10): modo de filtracion en continuo (“cross-

flow”) y el modo de filtracion en discontinuo o también denominado “dead-end”.

En modo discontinuo la alimentacion se hace pasar a través de la membrana
ejerciendo una presion perpendicular a ella, mientras que, en modo continuo la
alimentacion fluye paralela a la superficie de la membrana. Las membranas realizadas
en el laboratorio se analizaron en modo discontinuo; que es el método normalmente
empleado a escala de laboratorio [10]. Se explica con detalle a continuacion, ya que

es la base de los resultados de este proyecto.

A) DISCONTINUO B) CONTINUO
ALIMENTACION
R RF N N ALIMENTACION
PERMEADO PERMEADO

Figura 10. Representacion esquemaética del sistema de filtracion en modo: (a)

Discontinuo, (b) Continuo [10].

Para poder iniciar el proceso de nanofiltracion, primero se prepara la disolucién de

alimentacion. En este caso se han llevado a cabo diferentes experimentos de
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nanofiltracion para los cuales se han empleado dos disoluciones de alimentacién

usando como solutos dos medicamentos con distinto peso molecular:

— Disolucién 1: Diclofenaco (>98%, TCI) concentracion 1 mg/L en agua destilada.
PM = 296 g/mol.

— Disolucién 2: Naproxeno (98% Fluorochem) concentracion 1 mg/L en agua
destilada. PM = 230 g/mol.

Después, se coloca la membrana sintetizada en el médulo (Sterlitech HP4750).
Para ello, se recorta una seccion circular con diametro igual a la seccion del médulo
(aprox. 4 cm) y se introduce en la base de este, sellandola bien para que no se
produzcan fugas durante el proceso. (Figura 11). Del mismo modo que la base, se
cierra la parte superior del médulo, que conecta con una botella de gas nitrégeno que
proporciona la presion necesaria para llevar a cabo el proceso de nanofiltracion
(Figura 12).

Una vez que todo esta bien sellado, se procede a poner en marcha la instalacion.
Para ello se cierra la valvula de venteo y se abre la valvula de entrada de gas.
Después se abre lentamente la valvula reguladora de presion para hacer pasar el gas
nitrdgeno e incrementar la presion hasta llegar a los 20 bares, presién a la que tienen
lugar los experimentos de nandfiltracion. En la Figura 13 quedan reflejados los estados
de las vélvulas cuando la instalacion esta en reposo y en la Figura 14 la disposicion

con la instalaciéon en marcha.

Durante la realizacion del Trabajo Fin de Grado, se verificd que mediante los
postratamientos realizados con DMSO, las membranas lograban mejorar su retencién
y el flujo de permeado obtenido en los experimentos. Por ello, se introduce en primer
lugar DMSO como liquido de alimentacién para un postratamiento de la membrana,

filtrandolo durante 10 minutos a 20 bares de presion.
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Figura 11. 1- Zona de colocacion de la membrana, 2- Agitador, 3- Tubo de salida del
permeado, 4- Membrana fijada en la base, 5- Entrada de Circulacion de N2 gas, 6- M6dulo

sellado.

Figura 12. Sistema experimental de Nanofiltracion: 1-Médulo, 2-Permeado.
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Figura 13. Sistema experimental de Nanofiltracién en reposo.
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Figura 14. Sistema experimental de Nanofiltracidn. Instalacion en marcha.

Después de lavar el médulo con agua destilada para eliminar posibles restos de

DMSO, se afiade el farmaco con la disolucion de alimentacion correspondiente, y se

procede de forma idéntica, teniendo en cuenta que, en la parte de la salida de

permeado, se coloca un matraz aforado de 250 mL y se toman medidas de forma

periodica hasta alcanzar valores estables en el caudal obtenido. Estos valores seran

los que se utilizaran para calcular el caudal de permeado (Ecuacién 1).



MEMORIA Méster en Ingenieria Quimica.
Eliminacién de Microcontaminantes por Nanofiltracién con Membranas Asimétricas de Pelicula Delgada MOF-Polimero.

Por ultimo, se recoge mediante una probeta aproximadamente 1 mL de permeado
en condiciones de caudal estable. El rechazo caracteristico de la membrana se
obtiene calculando la relacién entre la concentracién de soluto en el permeado final y
en el retenido final (la disolucién restante que queda en el interior del modulo)

(Ecuacion 3).

Una vez completado el proceso de nanofiltracion, la concentracion de soluto en el
permeado y en el retenido se analiza mediante cromatografia de liquidos, HPLC
(Waters 2487 Dual A Absorbance Detector). El equipo se ha calibrado inicialmente
para distintas concentraciones de las diferentes “Disoluciones de Alimentacién” en
agua destilada. La preparacion de la fase movil necesaria para llevar a cabo la

cromatografia de liquidos se detalla en el Anexo 5.
2.2.6 Técnicas de Caracterizacion

Para estudiar la naturaleza de los MOFs y de las membranas preparadas en el
trabajo, se han empleado diferentes técnicas de caracterizacion: difraccion de rayos-X
(X-ray diffraction, XRD), microscopia electronica de barrido (Scanning electron
microscopy, SEM), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (Energy
dispersive X-ray spectroscopy, EDX), andlisis termogravimétricos (Thermogravimetric
Analysis, TGA), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Fourier

Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) y angulo de contacto.
-  XRD

El equipo empleado en difraccidon de rayos-X fue el Siemens D-5000 (45 kV, 40 mA)
con un anodo de Cu ka (A=0,1542 nm), perteneciente al Instituto Universitario de
Nanociencia de Aragon (INA). La técnica de XRD permite conocer la pureza y la
cristalinidad de las muestras sintetizadas, comparando sus difractogramas con los

simulados a partir de bibliografia.
-  SEM-EDX

El microscopio electronico de barrido empleado es el FEl-Inspect F20,
perteneciente al Laboratorio de Microscopias Avanzadas de la Universidad de
Zaragoza. Este instrumento es capaz de alcanzar aumentos de hasta 300,000 y una
resolucion de hasta 20 nm. Las medidas se realizan a un voltaje de entre 10 y 20 kV.
En cuanto a la preparacion, las muestras se recubren previamente con una fina capa

de oro o platino (10-15 nm aprox.) para hacerlas conductoras. Para visualizar las
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secciones transversales de las membranas, estas se fracturan en seco después de su

inmersién en nitrégeno liquido.

La microscopia electrénica de barrido se empled para comprobar la homogeneidad
de la superficie del soporte y caracterizar su estructura, ademas de para conocer el

tamafio y la morfologia de los MOFs y su distribucién en la membrana.

También, con el objetivo de comprobar de forma rapida y sencilla la composicion
gquimica elemental de una muestra, se ha recurrido al andlisis por SEM-EDX. Este

aparato se encuentra acoplado al microscopio electrénico de barrido.
- TGA

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en el equipo Mettler Toledo, del
grupo CREG, empleando aire como gas de andlisis con una rampa de 10 °C/min
desde 25 °C hasta 700 °C. Esta técnica se empled para conocer la temperatura a la
gue se degrada la estructura de los MOFs y para comprobar su activacion, es decir,

gue éstos tenian los poros libres de metal, ligando organico o disolvente.
- FTIR

La técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) se utilizd junto con el accesorio ATR (Attenuated
Total Reflection), y permite conocer las interacciones a nivel molecular tanto de los
MOFs, como del soporte de P84, en las membranas TFN y MOF-TFC. Se ha
empleado el equipo Bruker Vertex 70 Spectrophotometer con el detector DTGS vy el

accesorio ATR Golden Gate de diamante, pertenecientes al INA.
- Angulo de Contacto

El Angulo de contacto es una técnica de medicion que se utilizd para estudiar el
cambio de hidrofobicidad/hidrofilicidad de las membranas al afiadir los diferentes
MOFs. Este angulo se calcula mediante el equipo Kriiss DSA 10 MK2 del grupo CREG
realizando los ensayos sobre la superficie de las membranas depositando con una
microjeringa una gota de agua destilada y realizando diferentes medidas en diversas

zonas para obtener un valor promedio.
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3 Resultados obtenidos y Discusion

Este apartado se divide en cuatro subapartados. El primero, se centra en la
caracterizacion de material en polvo de los MOFs empleados: ZIF-93 y HKUST-1. El
segundo de ellos se basa en caracterizar las membranas de doble capa MOF-TFC (in
situ) y TEN-MOF vy la influencia del MOF aportado en cada caso, empleando las

técnicas de caracterizacion citadas anteriormente.

Por otro lado, el tercer apartado abarca la discusion de los experimentos realizados
en el modulo de nandfiltracion en discontinuo. Y por Ultimo, el cuarto apartado recoge
los resultados obtenidos de resistencia de las membranas en los ciclos de

nanofiltracién.

3.1 Caracterizacion de los MOFs

La sintesis de los MOFs en polvo es necesaria para incorporarlos en la elaboracion
de las membranas TFN en la capa de poliamida, y estudiar las propiedades de estos

materiales, asi como comprobar su correcta activacion.
3.1.1 SEM

A partir del SEM (Figura 15), se ha observado la morfologia y se ha obtenido el
tamafio de particula de los MOFs HKUST-1 (0,8 £ 0,17 ym) y ZIF-93 (67 + 13 nm),
cuyos resultados coinciden con los datos reportados en bibliografia [43, 44]. De
acuerdo a los tamafios de particula conseguidos, son adecuados para incorporarse en
las membranas TFN, ya que requieren espesores nanométricos para que queden

embebidos durante la formacién de la capa de poliamida.

Figura 15. Imagenes SEM de MOFs para: A) HKUST-1 y B) ZIF-93.
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3.1.2 XRD

En la Figura 16, se pueden observar los difractogramas XRD de los MOFs
sintetizados, donde se han comparado con el XRD simulado mediante el software
“Diamond” a partir de un archivo CIF para cada MOF [47, 48] para verificar la
coincidencia de las estructuras experimentales con las reportadas en bibliografia y
asegurar que se ha sintetizado la fase buscada. Como puede verse, para ambos

MOFs, el difractograma del MOF sintetizado coincide con el simulado.

HKUST-1 MOF '
T ZIF-93 MOF

Intensidad (a.u.)
Intensidad (a.u.)

J HKUST-1 simulado
A ke eealdbon e R S0REE TR
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I 55, 5 O TR T W oty SNt o 020 S et i S A
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Figura 16. XRD de los MOFs: A) HKUST-1 y B) ZIF-93. (En color: difractograma obtenido

experimentalmente).
3.1.3 TGA

En la curva TGA de HKUST-1 (Figura 17-A), se puede observar una pérdida de
peso en el periodo inicial debido a la evaporacion del etanol utilizado tanto en la
sintesis como en el lavado del material. Después de eso, la muestra no experimenta
cambios significativos de peso hasta 300 °C, donde sufre un cambio brusco del 50%
en peso debido a la descomposicion del ligando organico que forma parte de la
estructura, coincidiendo con otros resultados publicados en bibliografia [44, 49]. Se
puede observar que este MOF posee una buena estabilidad hasta temperaturas de
aproximadamente 300 °C.
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Figura 17. TGA de: A) HKUST-1y B) ZIF-93.

Por otro lado, la curva TGA del ZIF-93 (Figura 17-B), de igual modo muestra una
pérdida inicial de peso por la evaporacion del metanol utilizado en la sintesis y lavado
hasta unos 60 °C, y se mantiene estable hasta los 250-300 °C, donde se produce una

pérdida gradual de peso hasta los 600°C debida a la descomposicion del MOF [50].
3.2 Caracterizacion de las membranas con MOFs
3.2.1 Membranas MOF-TFC
3.21.1 SEM

A continuacion, en la Figura 18 y Figura 19, aparecen imagenes SEM de las
membranas MOF-TFC de HKUST-1 y ZIF-93, antes y después de aplicar la
polimerizacion interfacial (IP) para sintetizar la capa selectiva de poliamida. En las
imagenes tomadas tras la sintesis del MOF y antes de la IP, en el HKUST-1 se
observa una capa de cristales relativamente homogénea mientras que en el ZIF-93 se
observa més dispersion del MOF con zonas sin él. Tras la IP se observa el crecimiento
de una capa de poliamida muy fina para el HKUST-1 y mas manifiesta en el ZIF-93
donde presenta el caracteristico aspecto lobular de la poliamida. En ambos casos

parece cubrir el MOF.
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Figura 19. Imagenes SEM ZIF-93 MOF-TFC para: A) con IP y B) sin IP.

Por otro lado, en la Figura 20, se muestran imagenes SEM del corte transversal de
las membranas de sintesis interfacial; donde se pueden ver las diferentes capas que
conforman la estructura de la membrana. En ambos casos es dificil distinguir el MOF
de la poliamida, pero se puede estimar un espesor conjunto de las dos capas de 1,2-
1,5 um para el HKUST-1-TFC y menos distinguible por debajo de 500 nm para el ZIF-
93-TFC.
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Figura 20. Imagenes SEM de corte transversal de membranas doble capa MOF-TFC
para: A) HKUST-1y B) ZIF-93.

Ademas, en estas membranas al ser novedosas, se ha llevado a cabo un andlisis
mediante EDX, para conocer la composicion quimica elemental en porcentaje en peso
y atomico de ambas membranas sintetizadas. A continuacién, en las Figura 21 y
Figura 22 se pueden observar los espectros analizados para las membranas de
HKUST-1 y ZIF-93 respectivamente; y en la Tabla 3 los porcentajes en peso y atobmico
de cada una:

o 2 4 B 10 12 14 16 18
ull Scale 1244 cis Cursor 0.000

Figura 21. Espectro de HKUST-1 para EDX.
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Tabla 3. Datos de composicion en %peso y %atémico obtenidos en EDX

Figura 22. Espectro ZIF-93 para EDX.
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MEMBRANA Composicion C (0] S Zn Pd
ZIF-93 1S % peso 76,89 17,20 1,71 1,34 2,86
% atémico 84,48 14,19 0,71 0,27 0,35
Membrana Composicion C (0] S Cu Pd
HKUST-1 1S % peso 44,75 28,05 4,20 19,44 3,56
% atomico 62,63 29,47 2,20 5,14 0,56
3.21.2 XRD

Para comprobar que los MOFs deseados han sido incorporados, se caracterizaron
las membranas de doble capa MOF-TFC mediante XRD (Figura 23).

A continuacion, se pueden observar los difractogramas de estas membranas para
HKUST-1 (Figura 23-A) y ZIF-93 (Figura 23-B), antes de realizar la IP, junto con el
difractograma del MOF simulado correspondiente a cada caso y con el difractograma
del soporte de P84. En el caso de la membrana con HKUST-1 se puede observar la
posible presencia de este MOF debido a la existencia de ciertos picos del MOF. Sin

embargo, en la membrana de ZIF-93 parece mas dificil corroborar la presencia de

éste.




MEMORIA Méster en Ingenieria Quimica.

Eliminacién de Microcontaminantes por Nanofiltracién con Membranas Asimétricas de Pelicula Delgada MOF-Polimero.

Esto puede estar de acuerdo con lo observado por SEM donde la capa de HKUST-

1 era de mayor espesor que la de ZIF-93.
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Figura 23. XRD de las membranas MOF-TFC junto con el difractograma simulado de
cada MOF y el de soporte P84: A) HKUST-1, B) ZIF-93.
3.2.1.3 FTIR

La técnica de FTIR permite comprobar la composicion de las membranas

sintetizadas con los diferentes MOFs. En la Figura 24 aparecen los diagramas de las

membranas junto a los correspondientes al MOF y la TFC.
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Figura 24. FTIR-ATR de las membranas MOF-TFC: A) HKUST-1, B) ZIF-93.

Para el caso de HKUST-1, se puede apreciar en la Figura 24-A la coincidencia de
los picos de la membrana MOF-TFC de HKUST-1 IS con los de MOF, indicandonos la

presencia de éste, acorde con lo obtenido en el XRD y SEM.
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Para las membranas con ZIF-93 (Figura 24-B) se reflejan dos diagramas; en uno de
ellos empleando la TFC como blanco, para ver con mayor claridad los picos
correspondientes al diagrama del MOF y ver que ha quedado afiadido en la membrana

MOF-TFC, ya que se observa la coincidencia en algunos picos.
3.2.2 Membranas TFN

3.2.2.1 SEM

A continuacion, en la Figura 25, se muestran imagenes SEM de las membranas
TFN de HKUST-1 (Figura 25-A) y ZIF-93 (Figura 25-B) en las que se puede observar
la presencia de algun cristal de MOF (en el caso del HKUST-1 se pueden apreciar

aglomerados, indicativo de que la dispersion de este MOF no es tan buena como en el

caso del ZIF-93), y las formas lobulares tipicas de la poliamida.

Figura 25. Imadgenes SEM de membranas TFN para: A) HKUST-1 y B) ZIF-93.

3.2.2.2 FTIR
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Figura 26. FTIR-ATR de las membranas TFN-MOF: A) HKUST-1, B) ZIF-93.
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En el andlisis FTIR al igual que en el caso anterior, para ambos tipos de
membranas se han reflejado dos diagramas: tomando en uno de ellos la TFC como
blanco para distinguir con mayor claridad los picos correspondientes al MOF debido a
que los diagramas con blanco usual coinciden practicamente con el diagrama de la
TFC y no se percibe la presencia de MOF en las membranas TFN. En los diagramas
con TFC como blanco, puede llegar a observarse la presencia de picos caracteristicos

de los MOFs, lo que podria indicar su presencia.
3.2.3 Angulo de Contacto

Los angulos de contacto medidos (Tabla 4) siguen la tendencia marcada de
acuerdo con los MOFs afadidos [51, 52]. Ambos MOFs, al ser hidrofilicos, dan como
resultado un angulo méas bajo a las membranas que los contienen en comparacion a
las TFC. El HKUST-1 al ser el MOF més hidrofilico es el que obtiene el menor angulo.
Las membranas TFN que exponen ciertos cristales de MOF en la superficie asi mismo,

muestran un caracter mas hidrofilico.

Tabla 4. Angulos de contacto obtenidos en las membranas TFC, TFN y MOF-TFC.

Membrana Angulo de contacto
TFC 78+1
ZIF-93 TEN 64+4
ZIF-93 IN SITU 71+3
HKUST TFN 51+3
HKUST IN SITU 55+3

3.3 Resultados de Nanofiltracion

Como punto de partida, se realizaron en primer lugar los experimentos de
nanofiltracion con la disolucion de Diclofenaco + H,O tanto con las membranas TFN
como con las MOF-TFC, debido a que este medicamento posee el mayor peso
molecular (PM = 296 g/mol), para de esta forma, escoger el tipo de sintesis y el MOF a
incorporar a las membranas en los siguientes experimentos, y descartar aquellas

membranas en las que se obtengan resultados menos prometedores.
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Finalmente, una vez realizados todos los experimentos en el modulo de
nanofiltracion en discontinuo, se optara por uno de los MOFs incorporado mediante
una de las dos técnicas de sintesis en estudio para comprobar su resistencia mientras
estd en funcionamiento durante tres ciclos de nanofiltracion. Esto se reflejara en el

apartado siguiente (3.4).

Los resultados de flujo y retencién que se presentan corresponden al promedio de

los valores obtenidos con tres membranas.

Ademas, para cada lote de experimentos también se sintetizaron membranas TFC
convencionales para comprobar el efecto que tiene sobre el rendimiento de las

membranas la incorporacion de los MOFs.
3.3.1 Disolucion de Alimentacion 1: Diclofenaco+H .0

En la Figura 27 y en la Tabla 5 se reflejan los resultados obtenidos en los
experimentos de nanofiltracion usando diclofenaco como disolucién de alimentacion
para los diferentes tipos de membranas sintetizadas: TFC convencionales,
membranas TFN de ZIF-93 y HKUST-1 y membranas de doble capa de ZIF-93 y
HKUST-1.

Diclofenaco + HZO
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Figura 27. Valores de flujo obtenidos en membranas TFC, TFN y MOF-TFC (in situ).

Disolucién de Alimentacién: Diclofenaco + Agua.
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Se puede observar que todos los valores de retencién son muy elevados para
ambos MOFs y ambas técnicas de sintesis, de modo que el criterio de seleccién se

sigue de acuerdo con los resultados de flujo de permeado obtenidos.

Tabla 5. Valores obtenidos en membranas TFC, TFN y MOF-TFC (in situ).

Disolucién de Alimentacién: Diclofenaco + Agua.

Membrana Retencién (%) Permeacion
(L/m2-h-bar)

TFC 99,59 + 0,39 6,75 +0,35
ZIF-93 TFN 99,67 + 0,23 7,05+ 1,06
ZIF-93 IN SITU 98,74 + 0,90 24,20 £ 5,44
HKUST TFN 99,55 +0,11 9,75+ 2,47
HKUST IN SITU 99,59 + 0,21 33,10+ 3,10

Para ambos MOFs y ambas técnicas de sintesis se consiguen mejorar los valores
de las TFC convencionales gracias a la porosidad de estos materiales y a su caracter
hidrofilico. Se puede observar que destacan los resultados correspondientes a la
sintesis MOF-TFC para ambos MOFs (hay més cantidad de material y esta mejor
distribuido que en las TENS), por lo que se escoge este tipo de membranas para la

realizacion de los demas experimentos.
3.3.2 Disolucién de Alimentacion 2: Naproxeno+H ;0

Los siguientes experimentos de nanofiltracibn se realizaron en las mismas
condiciones que los anteriores, pero en este caso usando como alimentacién una
disolucién acuosa de naproxeno. En la Figura 28 y en la Tabla 6 se reflejan los valores
de flujo y retencion de las membranas MOF-TFC con ZIF-93 y HKUST-1.

Nuevamente, las membranas que cuentan con un MOF incorporado logran mejorar el
rendimiento de las TFC.




MEMORIA Master en Ingenieria Quimica.

Eliminacién de Microcontaminantes por Nanofiltracién con Membranas Asimétricas de Pelicula Delgada MOF-Polimero.

Tabla 6. Valores obtenidos de retencion en membranas TFC y MOF-TFC (in situ).

Disolucién de Alimentacion: Naproxeno + Agua.

Membrana Retencion (%) Permeacién
(L/m2-h-bar)

TFC 99,30 + 0,30 4,25 + 0,25
ZIF-93 IN SITU 99,30 £ 0,18 10,53 £ 1,62
HKUST IN SITU 98,24 + 0,70 24,86 + 7,41

Naproxeno + H,O
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Figura 28. Valores de flujo obtenidos en membranas TFC y MOF-TFC (in situ).

Disolucién de Alimentacion: Naproxeno + Agua.

Se puede observar, que la retencion de las membranas con HKUST-1 es
ligeramente inferior que para las TFC y las membranas con ZIF-93 puesto que como
se puede observar en la Tabla 2, el tamafio de poro de este MOF es mayor que el
tamafio de poro del ZIF-93 y puede dejar pasar el haproxeno con mayor facilidad. Sin
embargo, este dato se ve compensado por la gran mejoria de flujo que se obtiene con

las membranas in situ de HKUST-1 respecto a las otras dos clases de membranas.

Es por eso por lo que los experimentos de ciclos de nanofiltracion se llevaran a
cabo con membranas de HKUST-1 fabricadas por sintesis interfacial con doble capa
MOF-TFC.
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3.4 Resultados de durabilidad en ciclos de Nanofilt racion

Para llevar a cabo estos experimentos, se escogié la disolucion de Alimentacién 1:
Diclofenaco + H,O en condiciones de 10 bares de presion para intentar prolongar los
experimentos de nanofiltracién durante mas tiempo, puesto que se llevaron a cabo en

un sistema de nanofiltracion en discontinuo y por lo tanto con un volumen finito.

En las Figura 29 se pueden observar los flujos obtenidos, en los ensayos realizados
con las membranas TFC y MOF-TFC con HKUST-1, con el fin de observar como le
afecta a cada tipo de membrana estar sometida a varios ciclos de nanofiltracion. En la
Tabla 7, se reflejan igual que en los casos anteriores, el porcentaje de retencidn

correspondiente.

Ciclos Diclofenaco + H,O B HKUST-1 1S
[_]TFC
$o0s
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o 8 E

-l - B

[=] o 2
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£
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Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Figura 29. Ciclos de nanofiltracion en membranas TFC y HKUST-1 IS.
Disolucion de Alimentacion: Diclofenaco + Agua.
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Tabla 7. Valores obtenidos de retencion en membranas TFC y HKUST-1 IS.

Disolucién de Alimentacién: Diclofenaco+ Agua.

Membrana Retencién (%)
TFC (c1) 96,77 + 2,17
TFC (c2) 96,87 + 2,19
TFC (c3) 96,35 + 1,60

HKUST IS (c1) 97,60 + 0,70
HKUST IS (c2) 97,50 + 0,90
HKUST IS (c3) 96,60 + 0,40

Como se puede observar, la disminucion de flujo debido principalmente al fouling
producido por la adsorcion de diclofenaco sobre la superficie de la membrana, es
menor para las membranas de HKUST-1 IS que para las TFCs. El fouling, se produce
a través de complejas interacciones entre la superficie de la membrana y el soluto
disuelto en la alimentacién. Dos de los factores que entran en juego en dichas
interacciones son el caracter hidrofébico/hidrofilico que poseen tanto la membrana [53]

como el soluto y las interacciones electrostaticas que pueden darse entre ellos.

Atendiendo a la hidrofobicidad, las membranas hidrofébicas son mas propensas al
fouling. Si se observa la Tabla 4, se puede ver como la introduccion del HKUST-1
hace que disminuya el angulo de contacto, indicativo de que la membrana se vuelve
més hidrofilica y por lo tanto explicaria la menor disminucion de flujo en dichas

membranas.

Por otro lado, atendiendo a las interacciones electrostaticas, el diclofenaco es una
molécula cargada negativamente a pH = 8 (que es el pH de trabajo [54]). El potencial
zeta de una membrana de poliamida MPD-TMC a este pH es de -30,5 mV [55], y el del
HKUST-1 de -7 mV [56], lo que indica que el HKUST-1 aumenta la carga negativa de
la superficie de la membrana haciendo que la repulsion entre el diclofenaco y la misma
sea mayor y por lo tanto, el diclofenaco tienda menos a adsorberse sobre la superficie

de esta.
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3.5 Resumen de datos HKUST-1

Se muestra un resumen de todos los datos recogidos de las membranas con el
MOF HKUST-1 comparados con los datos de las TFC convencionales en la Figura 30
y en la Tabla 8.

Resumen HKUST-1
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Figura 30. Valores de flujo obtenidos en membranas TFC y HKUST-1.

Tabla 8. Valores obtenidos de retencion en membranas TFC y HKUST-1.

Membrana Retencion (%) Permeacion
(L/m2-h-bar)

TFC 99,47 £ 0,37 5,04 £1,18

HKUST TFN 99,55+0,11 9,75+ 2,47
HKUST IS DICLOFENACO 99,60 £ 0,21 33,10 £ 3,10
HKUST IS NAPROXENO 98,24 + 0,70 24,86+ 7,41

Se puede observar la gran mejoria de rendimiento que ofrece la sintesis interfacial
respecto a las membranas TFN para este mismo MOF, aumentando de forma

considerable el flujo sin comprometer su capacidad para retener el microcontaminante.
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Por otro lado, se aprecia que en la nanofiltracion de naproxeno el flujo obtenido es
menor que en la de diclofenaco, lo que podria ser indicativo de que este soluto
provoca algo de fouling en su paso a través de la membrana. Una de las herramientas
para evaluar el fouling es a través de los parametros de solubilidad de Hansen [57].

Estos parametros son los siguientes:

- &8p: Relacionado con las interacciones de London o dispersion
- §&,: Hace relacion con las interacciones polares.

- &y Relacionado con las interacciones por puente de hidrégeno

El valor del ratio entre la poliamida y cada soluto (Ecuacién 4) proporciona un
indicativo de la afinidad mutua que existe entre ellos, correspondiendo el menor ratio a

los mas afines.

Ra = J4 ¥ (8p1—8p2)? + (8p1 — 8,2)" + (Bpa — Sn2)? (Ecuacion 4)

En este caso, como se observa en la Tabla 9, al ratio entre Naproxeno y poliamida,
lo que concordaria con la disminucion de flujo observada.

Tabla 9. Pardmetros de solubilidad de Hansen: Diclofenaco, Naproxeno [58] y
Poliamida [59].

8p(MPa’>) 8,(MPa’%) 8,(MPa’%) Ra(MPa’%)

DICLOFENACO 16,27 18,05 13,48 9,00
NAPROXENO 17,35 12,14 9,86 2,36
POLIAMIDA 18,00 11,90 7,90 0,00

Atendiendo a la bibliografia, encontramos numerosos estudios sobre la aplicacion
de nandfiltracién para la eliminacion de microcontaminantes, aunque utilizando como
soporte polimérico otro tipo de polimero o membranas comerciales para nanofiltracion.
Por ejemplo, Dong vy cols. [60], sintetizaron TFNs de polisulfona utilizando como filler
zeolitas y obteniendo un flujo de 2 L/m?-h-bar y un rechazo de ~90%; Vergili [54],
estudié la aplicacion de la membrana comercial FM NP010 para la eliminacion de
Diclofenaco, Ibuprofeno y Carbamazepina con la que obtuvo un rechazo del 88% de

Diclofenaco con un flujo de 7 L/m?-h-bar. Utilizando MOFs como fillers, Basu y cols.
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[61], incorporaron sobre un soporte de polisulfona ZIF-8, utilizando el método layer-by-
layer, para la nanofiltracibn de paracetamol consiguiendo un rechazo del 55% y un
flujo de 4 L/m?2-h-bar.

41



42

MEMORIA Master en Ingenieria Quimica.
Eliminacién de Microcontaminantes por Nanofiltracién con Membranas Asimétricas de Pelicula Delgada MOF-Polimero.

4 Conclusiones

En base a los resultados obtenidos tras realizar los diferentes experimentos, se

podrian extraer las siguientes conclusiones:

— Se ha podido verificar, gracias a las técnicas de caracterizacion empleadas, la
incorporacién de los MOFs a las membranas y su influencia en las propiedades de

éstas.

— Aligual que en estudios anteriores, la introduccién de los MOFs mejora el

rendimiento de las membranas respecto a las TFC convencionales.

- Las membranas de “doble capa MOF-TFC” donde se llevaba a cabo la sintesis del
MOF por un proceso de sintesis interfacial han ofrecido mejores resultados que la
sintesis de membranas TFN para ambos MOFs estudiados: ZIF-93 y HKUST-1.

- Por otro lado, el MOF HKUST-1 da mejores resultados en ambas técnicas de
sintesis respecto al ZIF-93, llegando a multiplicar por seis el flujo obtenido en las
membranas de “doble capa MOF-TFC” en comparacion a las membranas TFC
convencionales. Los resultados estan relacionados con la porosidad del MOF, su
hidrofilicidad y la integridad de la capa sintetizada. Ademas de los farmacos

utilizados, con el que mejores resultados se obtienen es con el diclofenaco.

— Enlos ciclos de nanofiltracion se han realizado experimentos de resistencia de las
membranas TFC y MOF-TFC con HKUST-1 y se ha podido comprobar como la

introduccion del HKUST-1 mejora las propiedades anti-fouling de las mismas.

— Las membranas sintetizadas pueden llegar a utilizarse para la eliminacion de

microcontaminantes.

Finalmente, indicar que los caminos a seguir en posibles trabajos en un futuro sera
llevar a cabo experimentos con otros microcontaminantes (cafeina, ibuprofeno..., etc.)
y probar a realizar ensayos de nanofiltracién con disoluciones que contengan dos o
mas microcontaminantes. Por otro lado, trasladar el estudio de resistencia al

funcionamiento de las membranas a una instalacién de nanofiltraciéon en continuo.
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6 Anexos

6.1 Anexo 1: Listado de acronimos utilizados en el trabajo

Tabla 1. Acrénimos empleados durante el TFM con significado en espafiol y en inglés.

Acrénimo Significado en espafiol y en inglés

ATR Reflejo Total Atenuado (Attenuated Total Reflection)

BTC Benzeno-1,3,5 acido tricarboxilico (Benzene-1,3,5 tricarboxylic acid)

CREG Grupo de Catdlisis Separaciones Moleculares e Ingenieria de
Reactores (Catalysis, Molecular Separations & Reactor Engineering
Group).

DMF N, N-dimetilformamida (Dimethylformamide).

DMSO Dimetil sulféxido (Dimethyl sulfoxide).

FTIR Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Fourier

Transform Infrared Spectroscopy)
HDA Hexanodiamina (Hexanodyamine).

HKUST Universidad de Ciencia y Tecnologia de Hong Kong (The Hong Kong
University of Science and Technology)

HPLC Cromatografia liquida de alta eficacia (High performance liquid
chromatography)

INA Instituto de Nanociencia de Aragoén.

IP Polimerizacién interfacial (Interfacial polymerization).

IPA Isopropanol (Isopropyl alcohol).

ISA Membranas asimétricas (Integrally skinned asymmetric).

MOF Compuesto metal-organicos (Metal-organic framework).

MPD M-fenilendiamina (1,3-Phenylenediamine).
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Acrénimo Significado en espafol y en inglés.

PEG Polietilenglicol (Polyethylene glycol).

SEM Microscopia electrénica de barrido (Scannig electron microscopy).
SEM-EDX Microscopia electronica de rastreo (Scanning electron microscopy-

Energy dispersive X-ray spectroscopy).

TEA Trietanol amina (Triethanolamine)

TFC Membranas compuestas de pelicula delgada (Thin film composite).

TFG Trabajo Fin de Grado

TFM Trabajo Fin de Master

TFEN Membranas nanocompuestas de pelicula delgada (Thin film
nanocomposite).

TGA Analisis Termogravimétrico (Thermo-gravimetric analysis)

T™MC Cloruro de trimesoilo (Trimesoyl chloride).

XRD Difraccion de rayos-X (X-ray diffraction).

ZIF Sistema estructural de imidazol zeolitico (Zeolitic imidazolate

frameworks).
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6.2 Anexo 2: Lista de reactivos en las sintesis ela  boradas

Tabla 2. Reactivos empleados para la elaboracion de membranas durante el TFM.

LISTA DE REACTIVOS

MPD (m-fenilendiamina Ce¢H4(NH>)2, 99% Sigma Aldrich)

TMC (tricloruro de 1,3,5-bencenotricarbonilo CeHzClz0, 98% Sigma Aldrich)

Nitrato de zinc hexahidratado (Zn (NOs).-6 H.O, reagent grade, Scharlau)

4-5-metilcarboxil imidazol (CsHsN20, 99% Sigma Aldrich)

Metanol (CHsOH, 99,8% Sigma Aldrich)

Formato de sodio (HCOONa, 99% Sigma Aldrich)

Octanol (CgH1O, extra pure, Scharlau)

Hexano (CHs(CH.)4CHs, 95% Sigma-Aldrich)

Nitrato de cobre (Cu(NO3)2-2,5H,0, 98%, Alfa Aesar)

BTC (Benzeno-1,3,5 acido tricarboxilico C¢H3(CO2H)3, 98% Alfa Aesar)

DMSO (Dimetil sulféxido, 99,8% synthesis grade, Scharlau)
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6.3 Anexo 3: Elaboracion casting del polimero y pre  paracion
de soportes P84

La preparacion de disolucion de casting parte de la polimida comercial (Lenzing,
P84), disolviendo 24 g de P84 en 76 g de DMSO bajo agitaciéon a temperatura
ambiente. Una vez preparada, se deja en reposo hasta que desaparecen las burbujas
que se hayan podido crear.

El siguiente paso es llevar a cabo el casting del polimero mediante el “doctor blade”
(Figura 1). El proceso consiste en colocar una lamina de polipropileno con un espesor
de 160 um sobre una placa de vidrio fijada a la superficie del equipo (Elcometer 4340
Automatic Film Applicator). Parte de la disolucion de casting preparada se vierte en
sentido transversal a lo largo de la lamina de polipropileno de forma homogénea y se
hace pasar la cuchilla fijada a unas condiciones de 250 um de espesor, a una
velocidad de 0,04 m/s y una temperatura de 20 °C. Inmediatamente después, el
conjunto (placa de vidrio, ldmina de polipropileno y disolucién extendida) se sumerge
en un bafio denominado “bafio de coagulacién”, generalmente de agua destilada,

durante 10 minutos donde tiene lugar la inversion de fases.

P

Figura 1. Proceso de Casting del soporte P84 mediante “doctor blade”: 1- Cuchilla 250
de um que barre el largo de la placa de vidrio y distribuye la disolucién, 2. Soporte de

polipropileno sobre la placa de vidrio.

Una vez transcurridos los 10 minutos, la membrana se sumerge en otro bafio de

agua destilada a temperatura ambiente durante 1 hora.
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A continuacion, las membranas se someten a varios postratamientos:

2 bafios de isopropanol (IPA, 99,5% Scharlab) de una hora cada uno, para eliminar

el DMSO presente en los poros del soporte.

Bafio con una disolucién de 120 g/L de hexanodiamina (HDA, 99,5%, Sigma
Aldrich) en IPA durante 16 horas a temperatura ambiente. De esta forma, se lleva
a cabo el entrecruzado (“cross-linking”) para hacer a las membranas estables a los

disolventes organicos [1].

Lavado con IPA 4 veces durante 1 hora cada lavado, para eliminar la posible HDA

residual.

Por dltimo, para evitar el colapso de los poros, las membranas se introducen en
una disolucion de polietilenglicol (PEG, synthesis grade 400) (VWR International) e

IPA en una proporcion en volumen PEG/IPA de 3/2 durante una noche.

Para terminar, las membranas se secan con papel y se guardan.
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6.4 Anexo 4. Membranas TFC. Sintesis de la capa de

poliamida mediante polimerizacion interfacial

La sintesis de la capa de poliamida se basa en la reaccion entre la MPD y el TMC

(Figura 2). Para ello se preparan:

— Disolucién acuosa al 2% de MPD en 30 mL de agua destilada. (Debido a la
toxicidad de la MPD, que se encuentra en estado sélido, se precisa del uso de una

mascara de filtro 3, guantes, bata y gafas de proteccion).

— Disolucién organica al 0,1% de TMC en 30 mL de hexano.
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B R ~ ot = “coa

+ — Interfase
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Figura 2. Esquema de la reaccion entre la MPD y TMC en la polimerizacion interfacial.

A continuacion, se recorta una seccion circular de diametro + 8,8 cm de la lamina
de P84 que actuara como soporte polimérico en la membrana de nanofiltracién. El
didmetro del soporte coincide con el del soporte poroso de vidrio del portafiltros donde

se realiza la IP.

Después, se afiade algo de agua destilada y se coloca con cuidado la membrana
sobre este Ultimo para que quede bien adherida a la superficie. Para acabar de montar
el conjunto (Figura 3), se coloca el embudo en la parte superior, sujeto con una pinza

para que el sistema sea estable y se realice la IP de forma homogénea vy sin fugas.
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Figura 3. Equipo de filtracion donde se realiza la IP: 1- Filtro poroso sobre el que se

coloca la membrana, 2- Embudo, 3- Pinza, 4- Vidrio portafiltros.

Una vez que el sistema esta asegurado y estable, se afiade la disolucion de MPD
por la pared del embudo para evitar posibles dafios en la membrana. Al cabo de 2
minutos, se desecha la disolucion sobrante y se desmonta el conjunto retirando el
embudo para limpiar suavemente la membrana y secarla con papel para eliminar los
posibles restos de MPD. También se procede a limpiar y secar el embudo con papel y

continuar con el ensayo.

Se vuelve a montar el conjunto y se afiade esta vez la disolucion de TMC del
mismo modo que se afadio la primera disolucién, pero esta vez se deja reaccionando

durante 1 minuto.

Por ultimo, para parar la reaccion, se afiaden por la pared del embudo unos 20 mL
de hexano, se desechan y se vuelven a afadir otros 20 mL retirando el sobrante.
Finalmente, se lava la membrana con agua destilada para eliminar los posibles restos

de los anteriores reactivos.

Cuando se ha completado la IP, la membrana se sumerge en un bafo de agua
destilada. Tras unos minutos, la membrana se sumerge en un bafio de DMSO, durante
10 minutos como postratamiento para eliminar los posibles restos de reactivos sin
reaccionar y mejorar el flujo. Después, el DMSO se desecha y la membrana se
introduce en un bafio de agua destilada y se guarda en una placa de Petri en la nevera

hasta que se realice el experimento de nanofiltracion.



MEMORIA Méster en Ingenieria Quimica.
Eliminacién de Microcontaminantes por Nanofiltracién con Membranas Asimétricas de Pelicula Delgada MOF-Polimero.

6.5 Anexo 5: Preparacion de la Fase Movil para HPLC

Esta técnica de separacion ofrece gran sensibilidad necesaria para las
concentraciones empleadas en los experimentos y ofrece determinaciones de
cantidades cuantitativas exactas. El objetivo de la cromatografia de liquidos es separar
los distintos componentes que formen una disolucion. La separacion se lleva a cabo
debido a las diferencias de afinidad entre los componentes de la mezcla en una fase

moévil (2.2.6) y una fase estacionaria (o solvente).

Para realizar la fase movil necesaria para llevar a cabo la cromatografia de liquidos

se prepara:

— Disolucién acuosa al 0,2% de trietanol amina (TEA, Sigma Aldrich, = 99%) en 1000

mL de agua milli-Q.

— En una botella se afiaden 800 mL de disolucion 0,2% TEA junto con 1200 mL de
Acetonitrilo (Scharlau, HPLC grade).

—  Ajustar fase movil a pH = 2.75 mediante adicién de Acido fosforico (Across
Organics, 85%).




