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Superficies hidrofébicas organicas—inorganicas.

Aplicaciones en el area de energia

Las superficies hidrofébicas constituidas por sistemas hibridos organicos—
inorganicos son de interés por sus aplicaciones en el area de energia. En la
presente tesis se prepararon y caracterizaron superficies hidrofébicas que
fueron aplicadas en dos casos de relevancia tecnoldgica: membranas
superhidrofébicas para separacion de petroleo—agua y generacion de
electricidad por contacto con soluciones.

En el caso de las membranas, su aplicacion a escala industrial requiere
que se satisfagan una serie de requisitos: es necesario que sean mecanicamente
robustas para manipularlas sin afectar sus propiedades, deben ser resistentes a
la alta dureza del agua y su fabricacion debe ser simple, escalable vy
econdmicamente viable. Por lo tanto, el primer objetivo de la tesis fue la
preparacion y caracterizacion de membranas superhidrofobicas para
separacion de petroleo—agua que puedan ser aplicadas a gran escala.

Por otra parte, las superficies hidrofobicas se relacionan con la capacidad
de adquirir carga eléctrica en contacto con agua. El origen atdmico—molecular
de este proceso no habia sido esclarecido antes del comienzo de la tesis. Con
esta motivacion, el segundo objetivo fue abordar en forma amplia el fendémeno
de electrificacion por contacto solucion—polimero. Para ello se generd carga en
sistemas hidrofébicos en contacto con soluciones, se implementd un sistema
para su deteccion, se generd corriente eléctrica y se propuso un modelo
fisicoquimico para su interpretacion. La comprension del fenédmeno a nivel
molecular permitié disefiar nuevos materiales que presentan el fendmeno de

electrificacion por contacto.

Palabras clave: hidrofobicidad, superficies, membranas, electrificacion por

contacto.



Organic—inorganic hydrophobic surfaces.

Applications in the energy area

Hydrophobic surfaces constituted by organic—inorganic hybrid systems

are of interest for their applications in the energy area. In the present thesis,
hydrophobic surfaces were prepared and characterized to be applied in two
cases of technological relevance: superhydrophobic membranes for oil-water
separation and power generation by contact with solutions.
In the case of membranes, their application on an industrial scale requires a
series of requirements to be fulfilled: they must be mechanically robust to be
handled without affecting their properties, they must be resistant to high water
hardness, and their fabrication must be simple, scalable and economically viable.
Therefore, the first objective of the thesis was the preparation and
characterization of superhydrophobic membranes for oil-water separation that
can be applied on a large scale.

On the other hand, hydrophobic surfaces are related to the ability to
acquire electric charge in contact with water. The atomic—molecular origin of this
process had not been elucidated before this thesis. With this motivation, the
second objective was to broadly address the phenomenon of solution—polymer
contact electrification. For this purpose, charge was generated in hydrophobic
systems in contact with solutions, a system for its detection was implemented,
electric current was generated and a physicochemical model was proposed for
its interpretation. The understanding of the phenomenon at molecular level
allowed the design of new materials that exhibit the contact electrification

phenomenon.

Keywords: hydrophobicity, surfaces, membranes, contact electrification.
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1. Introduccién

En este capitulo se dara una introduccion a las tematicas tratadas en esta
tesis, se describira el estado del arte en el area y se plantearan los objetivos del

trabajo.

1.1 Motivaciones y problematicas

El estudio de superficies hidrofobicas es un campo de gran interés y
permanente desarrollo debido a sus numerosas aplicaciones: superficies
resistentes a la corrosion, a la formacion de hielo, materiales autolimpiantes,
membranas de separacion, filtros, entre otras [1-6]. La hidrofobicidad es una
propiedad de una superficie que depende, por un lado, de la tensién interfacial
entre los medios involucrados. El sistema a analizar tiene una superficie en
contacto con una gota liquida en un medio donde estan inmersos (aire, en el
caso particular de esta tesis). Por otro lado, las caracteristicas morfologicas de
la superficie, como la rugosidad, tienen una gran influencia en la hidrofobicidad.
Otros factores, como la composicion de la fase liquida, la temperatura y la

presion atmosférica tambien pueden influir [7].
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La hidrofobicidad de una superficie en un medio dado se puede cuantificar
midiendo el angulo de contacto entre una gota del liquido y la superficie. Otros
parametros que se pueden analizar para evaluar la hidrofobicidad son el angulo
de deslizamiento, angulo minimo necesario para que la gota del liquido
comience a deslizarse por la superficie, y los angulos de avance y retroceso de
la gota [8]. Para las aplicaciones mencionadas es necesario que las superficies
involucradas sean superhidrofdbicas, es decir, que el angulo de contacto entre
el agua y la superficie sea mayor a 150° y que el angulo de deslizamiento sea
menor a 5°. El trabajo pionero de Cassie & Baxter analiza en profundidad los
origenes del efecto superhidrofébico y proporciona un modelo cuantitativo
para describirlo [9]. Estos autores mostraron que, para alcanzar angulos de
contacto tan altos, es necesario, no solo reducir la tension interfacial con el agua,
sino que también es imprescindible que la superficie tenga rugosidad en la
escala nanométrica montada sobre una rugosidad micrométrica, lo que se
conoce como rugosidad jerarquica. En este caso, se maximiza el contacto
agua/aire y se minimiza el contacto agua/superficie, por lo tanto, el agua no
puede penetrar en las cavidades de la superficie y, como resultado, los angulos
de contacto son mayores a 150°. En la Figura 1.1 se muestra un esquema de esta

caracteristica, para su mejor comprension.
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Nanoestructura Microestructura

Nano-microestructura

Figura 1.1. Esquema donde se muestra cobmo debe ser la rugosidad de una superficie para tener

comportamiento superhidrofobico.

La preparacion de sistemas que exhiben superhidrofobicidad esta
inspirada en el conocido efecto de las hojas de loto, en las cuales el agua se
desliza libremente sobre la superficie de la planta gracias a la nano-
microestructura jerarquica que forman las ceras que componen la parte externa
de las hojas (Figura 1.2) [10]. La mayoria de los métodos para obtener estas
superficies estan basados en recubrimientos organicos preparados a través de
técnicas como electrospinning, spin—coating o grafting [11-13]. Otras
metodologias incluyen djp—coating [14-16], spray—coating [17,18], técnicas sol—

gel [19,20], métodos de capa por capa [21], chemical vapor deposition [22—25]
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y tratamientos con plasma [26-29]. En la Figura 1.3, se muestran las técnicas
mas extendidas para la fabricacion de sistemas superhidrofobicos informadas

por Rasouli et a/ [30].

Figura 1.2. Micrografia SEM extraida de Barthlott et a/ [10], donde se describié por primera vez el

origen de la superhidrofobicidad en la hoja de la flor de loto.
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Figura 1.3. Esquema adaptado del trabajo de Rasouli et a/ [30] que resume las principales

metodologias utilizadas para la fabricacion de sistemas superhidrofébicos.

Por otro lado, la separacion de agua e hidrocarburos es una problematica
no solo desde el punto de vista ambiental, sino también una necesidad del
sector productivo de encontrar metodologias novedosas que permitan
actualizar el proceso de extraccion de forma no contaminante del medio
ambiente. Las mezclas genéricamente denominadas aceite/agua (en inglés
oll/water) estan presentes durante el proceso de extraccion de petréleo por
inyeccion de agua y durante las etapas posteriores de transporte, refinamiento,
etc. [31-35]. La tecnologia actual para la separacion se basa en grandes tanques

de decantacion que insumen un enorme costo econdmico y mucho tiempo. En
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ese contexto, la implementacion de membranas de separacion aparece como
una alternativa de menor costo y mas simple.

Existe una gran variedad de membranas, por ejemplo, las que requieren
la aplicacion de una presion diferencial constante, o un flujo constante. Para su
aplicacion a gran escala las membranas deben ser mecanicamente fuertes en
las condiciones utilizadas en campo, quimicamente resistentes para tolerar las
condiciones de alta dureza del agua involucrada en los procesos mencionados,
deben mantener la superhidrofobicidad tras multiples ciclos de separaciéon y su
fabricacion tiene que ser un proceso escalable y de bajo costo. Por otro lado,
es imprescindible que la superficie tenga poros que permitan el paso de la fase
organica a la vez que evitan el paso de la fase acuosa. Estos requisitos imponen
serias restricciones para el uso de los materiales superhidrofobicos conocidos
hasta el momento. Con esta motivacion, uno de los dos objetivos centrales de
esta tesis fue desarrollar y caracterizar membranas superhidrofobicas para la
separacion de petrdleo y agua que cumplan con algunos de los requisitos
mencionados.

Por otro lado, la necesidad de explorar fuentes de energia mas alla de la
explotacion de combustibles fosiles exige constantes esfuerzos de la
comunidad cientifica. Dentro del amplio espectro de abordajes, el desarrollo de

dispositivos generadores de energia basados en la electrificacion de dos fases
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en contacto continda ganando relevancia en los uUltimos afios [36—44]. Estos
dispositivos, conocidos como nanogeneradores triboeléctricos (TENG, por sus
siglas en inglés), involucran la interfase entre dos medios, tipicamente
dieléctricos (solidos, liquidos o, mas raramente, gases [45]). La fisicoquimica
subyacente a su funcionamiento presenta importantes interrogantes, sin cuya
respuesta se dificultan la reproducibilidad y el mejoramiento de la eficiencia. Las
preguntas centrales son: ;cuales son las especies que portan la carga cuando
se electrifican ambas fases?, ;cual es la fuerza impulsora del proceso?, ;qué
factores limitan la transferencia de carga de una fase a la otra? [46-48].
Particularmente, la electrificacion sélido-liquido parece no tener la misma
base quimica y fisica que la electrificacion sélido—sdélido. De hecho, los modelos
conocidos para interfases entre conductores o semiconductores, no
proporcionan una buena descripcion de los procesos involucrados [49]. Por esta
razon, la enorme mayoria de las aplicaciones desarrolladas hasta el momento
se basan en la electrificacion entre dos sdlidos. Los distintos materiales se
clasifican de acuerdo a la cantidad de carga que adquieren al entrar en contacto
con algun material sélido de referencia (generalmente luego de inducir fricciéon
mecanica entre sus superficies). A partir de esos experimentos se han elaborado
las denominadas series triboeléctricas, donde se pueden identificar a los

polimeros fluorados como los materiales que mayor carga adquieren en su
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superficie al friccionarse con solidos [50-56]. Esta caracteristica de los polimeros
fluorados se ha observado también en estudios de electrificacion por contacto
de la interfase polimero—agua. El caso emblematico es el de la electrificacion de
politetrafluoroetileno (PTFE) con agua. Este polimero es conocido por adquirir
carga negativa en contacto con agua desionizada [57-60].

El experimento tipico a describir e interpretar consiste en hacer deslizar
gotas de una solucion acuosa sobre la superficie de un polimero hidrofébico.
La gota adquiere carga eléctrica luego de estar en contacto con el polimero, la
cual se determina experimentalmente. Wong et al. informaron estudios de
electrificacion por contacto en varias superficies hidrofdbicas, los cuales
sugieren que lo que esta ocurriendo es un intercambio de iones entre las fases
en contacto [61]. Por otro lado, otros autores propusieron que en las interfases
aire/agua se pueden acumular especies idnicas que dan lugar a una carga neta
en la superficie de las gotas [62]. Kallay et a/. propusieron que la constante de
autoionizacion del agua se maodifica en la superficie de las gotas de agua y que
existe una mayor acumulacion de iones hidroxilo que de protones en las
interfases [63]. Ademas, la idea de que ocurren procesos acido—base en la
superficie de materiales inertes fue esbozada en los trabajos pioneros de Labib
& Williams, R. Williams y McCarty et al. [48,64,65]. Estos autores mencionan de

forma explicita el concepto de intercambio acido—base en la superficie de los
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polimeros para interpretar la electrificacion por contacto. Mas aun, Williams
utiliza el término donocity para describir el intercambio de protones e hidroxilos
entre la gota y la superficie solida.

Un hecho interesante es que la superficie de materiales como el PTFE
puede presentar grupos moleculares que no estan presentes en las unidades
repetitivas del polimero, pero que podrian estar involucrados en los procesos
de intercambio de iones entre el polimero y la fase acuosa. Como consecuencia,
se pueden obtener superficies con propiedades diferentes, aunque estén
hechas del mismo polimero, debido a la presencia de grupos terminales
especificos. En concordancia con lo anterior, Nauruzbayeva et al. y Li et a/. han
sugerido, analizando datos de XPS y RMN en polimeros, la posibilidad de
procesos acido—base en la superficie de polimeros fluorados [57,66]. Esta
hipdtesis se sustenta, ademas, por el ya conocido fendmeno por el cual
protones e hidroxilos pueden adsorberse sobre la superficie de diversos
materiales. Por ejemplo, Gouveia et a/ mostraron que los iones hidroxilo y
protdn se adsorben en la superficie de 6xidos metalicos o de celulosa [67].
Ademas, los trabajos de Gouveia et al. y Kudin & Car [68] sugieren que los iones
hidroxilos podrian presentar mayor afinidad que los protones para su adsorcion
en superficies hidrofébicas. Para sumar a esta idea, en el trabajo de Bjérneholm

et al. se puntualizd que la presencia de grupos hidroxilo, los cuales podrian
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pensarse como “pendiendo” de la superficie del agua en contacto con un
polimero, tienen mayor propension que los protones a ser transferidos hacia la
fase solida [69].

Si bien los estudios mencionados sugieren la posibilidad de procesos
acido—base en la superficie de polimeros fluorados, que cominmente se
consideran quimicamente inertes, no existian, previamente a esta tesis, estudios
donde dichos conceptos se aplicaran para analizar en forma cuantitativa los
resultados de la electrificacion por contacto entre agua y superficies
hidrofdbicas. Por lo tanto, usando el sistema PTFE—agua como interfase modelo,
el segundo objetivo central de esta tesis fue investigar el proceso de
electrificacion por contacto en el sistema PTFE—agua desde un punto de vista
fundamental y proporcionar un modelo fisicoquimico que describa y prediga la

adquisicion de carga de ambas fases cuando se ponen en contacto.

1.2 Objetivos

Ambos objetivos, la preparacion de membranas de separacion de
petroleo—agua y el estudio del proceso de electrificacion por contacto PTFE-
agua, tienen muchos puntos en comun. En ambos casos el sistema de estudio

es la interfase entre una superficie hidrofobica y una gota de agua. La misma
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superficie que, por un lado, rechaza al agua en el efecto hidrofébico, también
establece interacciones con la fase acuosa que dan lugar al proceso de
electrificacion por contacto. En consecuencia, un aspecto central de la presente
tesis es que la condicion de hidrofobicidad superficial es requerida tanto para
el desarrollo de membranas de separacion aceite-agua (capitulo 3), como para
la generacion de electrificacion por contacto (capitulo 4). Ambos estudios son
de relevancia en el area de energia, para aplicaciones en la industria del petréleo
(membranas) como en sistemas colectores de enrgia (electrificacion). La tesis
esta atravesada por este hecho y constituye el hilo conductor de todo el trabajo.
Por ejemplo, como se muestra en el capitulo 4, en algunos materiales
estudiados, se observd un aumento de la electrificacion con el angulo de
contacto. No obstante, el origen de dicha correlacion, asi como su
generalizacion a otros sistemas, no es claro adn. Es importante remarcar que,
en el caso de las membranas, el trabajo apunta a obtenerlas para una
separacion eficiente de agua y compuestos no polares, mientras que en el
proceso de electrificacion se buscd estudiar el fendmeno desde el punto de
vista de su fisicoquimica.

Es posible definir como objetivos generales de esta tesis el
aprovechamiento de la hidrofobicidad y de la electrificacién por contacto agua-

polimeros para aplicaciones en energia. Los objetivos particulares son: 1) la
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preparacion, caracterizacion y evaluacion de distintos parametros de aplicacion
de membranas superhidrofdbicas para separacion de mezclas de petrdleo y
agua. Para lograr esto se abordd la problematica de la separacion usando
diferentes estrategias sintéticas que dieron lugar a la obtencion de un abanico
de membranas, las cuales pueden ser utilizadas segun las caracteristicas del
sistema que se requiere separar. 2) Fabricacion de un sistema de medicion de
electrificacion por contacto liquido-sdlido y el estudio de la influencia de la
humedad relativa del ambiente, el pH vy la fuerza ionica. Ademas, profundizar
en la fisicoquimica subyacente al fendbmeno y dar respuesta a los interrogantes
mas importantes en esta area a traves de la propuesta de un modelo
cuantitativo. Por otro lado, se busco sintetizar nuevos materiales que exhiban
esta propiedad.

Dadas las motivaciones y los objetivos planteados, la tesis se divide en
dos grandes partes: en la primera se muestran los resultados de la preparacion
y caracterizacion de membranas de separacion petréleo—agua y en la segunda
parte los resultados de los estudios que permiten la comprension del fendmeno

de electrificacion por contacto PTFE—agua.
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En este capitulo se describen los equipamientos y metodologias de
caracterizacion convencionales que se utilizaron en el transcurso de la tesis. La
descripcion de aquellos que se desarrollaron especificamente durante el
transcurso de la misma, se presentan en los capitulos correspondientes.
Asimismo, se describen, en la seccion final, reactivos, solventes y materiales mas

comunes empleados en todos los estudios.

2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

(FTIR)

Se tomaron los espectros de FTIR en pastilla de KBr para las muestras en
polvo y por ATR para las superficies. Para esto se usd un equipo Nicolet 8700
con y un Nicolet IS50 FT-IR con 10 scans, detector DTGS y un rango espectral
de 400 a 4000 cm™. En el caso de las muestras analizadas por ATR se utilizd un
accesorio Smart Orbit de Unica reflexion horizontal con cristal de diamante. Esta
técnica fue utilizada para la caracterizacion de grupos funcionales en las

muestras de polvos y para la determinacion de grupos funcionales superficiales.
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2.2 Espectroscopia Raman

Esta tecnica se utiliz6 para el analisis de superficies de
politetrafluoroetileno (PTFE). Se empled un microscopio Raman confocal
LabRAM HR Evolution de Horiba con una fuente de excitacion de 532 nm. Los
estudios por espectroscopia Raman se realizaron en colaboracion con el Dr.
Daniel Murgida (INQUIMAE). En todos los casos se enfoco el laser sobre la
superficie de la muestra utilizando el microscopio. Ademas se midieron

muestras secas con nitrdgeno y expuestas a vapor de agua.

2.3 Difraccién de rayos X (DRX)

Se tomaron los difractogramas de las muestras en polvo con un equipo
Siemens D5000. Se usd una fuente de radiacién de Cu Koo (A = 1,54056 A) y un
barrido angular entre 5° y 90°. El analisis de los difractogramas que se

obtuvieron se realizd por comparacion con fuentes bibliograficas.
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2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El estudio de la morfologia superficial de las muestras se realizd con un
microscopio electronico de barrido FESEM Zeiss Supra 40 Gemini con detector
de electrones secundarios. En las muestras de baja conductividad eléctrica,
como por ejemplo, los polimeros dieléectricos, se realizé un metalizado con oro
superficial para evitar efectos de acumulacion de carga en las imagenes. Para
las muestras donde se buscé determinar tamafos de estructuras o grados de
cubrimiento de superficies, se utilizo el programa /mage/. Para el analisis del
grado de cubrimiento de las membranas se graficd un histograma de intensidad
en escala de grises en una zona de la membrana sin cubrimiento y se determino
el valor medio de dicha magnitud. Un proceso idéntico se realizé en una region
donde se hallaron estructuras depositadas y se calculd el porcentaje de pixeles
que presentan una intensidad de gris menor al valor medio determinado para
la superficie sin recubrimiento. En todos los casos el procedimiento se repitio

para varias zonas de la membrana.
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2.5 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

La rugosidad superficial en la escala micro y nanométrica fue analizada
con un microscopio de fuerza atdmica Bruker Multimode 8 SPM y un
controlador NanoScope V. Se llevé a cabo el analisis en modo intermitente con
puntas de silicio con una constante elastica entre 1y 5 Nm™y una frecuencia de
resonancia en el rango de 60 a 100 kHz. Las imagenes se analizaron con el
programa Gwyddion 2.46. Se tomaron imagenes de tamafo en el orden de los
50 ym por 50 pm.

Para el tratamiento de las imagenes se definid un plano de referencia
(plano de alturas promedio) y se considero el gje Z perpendicular a su superficie
con Z=0 en el plano. Los valores de Z se calcularon de forma discreta tal que Z;
es la altura del pixel j medida desde el plano de referencia. Los valores positivos
de Z se asocian a partes sobresalientes del plano y valores negativos se asocian
a depresiones por debajo del plano de referencia. La rugosidad superficial
promedio se determiné como la desviacion promedio de alturas medidas desde
el plano de referencia. En una imagen de N pixeles, la rugosidad se calculod
como: R = %2?’:1|Zj| . Los analisis por microscopia de fuerza atomica se

realizaron en colaboracién con el Dr. Leonardo Lizarraga (CIBION — CONICET).
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2.6 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes de TEM se tomaron con un equipo Philips EM 301 para el
analisis de materiales compuestos entre polimeros y nanoparticulas. En los
casos en los que se determinaron tamafios de estructuras se uso el programa

ImageJ.

2.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La composicion quimica de las superficies se analizé utilizando un equipo
SPECS con una fuente de rayos X monocromatica de Al Ka de 1486,6 eV. Se
oper6é a 100 W y 10 keV con un spot size de 3,5 mm?2 Fue necesaria la
neutralizacion de carga de las muestras poliméricas, debido a su baja
conductividad (FG 15/40). La presion de la camara de vacio se mantuvo por
debajo de 510 mbar. Los valores de Binding energy fueron referidos a la
emision de (Cls adventicio a 285 eV. Los analisis por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X se llevaron a cabo en colaboracion con la Dra.

Antonela Canneva (YTEC — YPF, CONICET).
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2.8 Termogravimetria (TGA)

Los termogramas fueron registrados usando un equipo Shimadzu TGA-
57 con flujo de nitrégeno de 20 mLmin™. Se utilizd una rampa de calentamiento
de 10 °Cmin™ desde temperatura ambiente hasta temperaturas entre 400°C y
600°C, dependiendo de la muestra analizada. Todos los termogramas se

graficaron como masa relativa (masa/masainica) €n funcion de la temperatura.

2.9 Determinacidén de angulos de contacto en aire (WCA)

El angulo de contacto, conocido con sus siglas en inglés "WCA”, es una
propiedad de la interfase entre una superficie y un liquido, medido en una
atmosfera que puede ser aire u otro medio. Se define como el angulo formado
entre el plano horizontal de la muestra analizada y la recta tangente a una gota
en el punto de contacto entre la gota y la superficie, como se muestra en la

Figura 2.1.
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WCA

Figura 2.1. Esquema de una gota sobre una superficie donde se marca el angulo de contacto (WCA).

El angulo de contacto se utiliza generalmente para evaluar la
hidrofobicidad de una superficie, junto con otras variables experimentales como
el angulo de deslizamiento, el angulo de avance de la gota o el angulo de
retroceso. En la Figura 2.2 se muestra una fotografia del equipo utilizado para
tomar fotos de las gotas depositadas sobre la superficie, las cuales son
analizadas con un programa de procesamiento de imagenes para determinar
el WCA. El equipo consta de una camara alineada con una plataforma, donde
se apoya la superficie a analizar. En la misma linea hay una fuente de luz potente
que apunta hacia la camara. Al colocar una gota de agua sobre la muestra
desde arriba con una jeringa, la luz atraviesa la gota generando contraste entre
esta y el fondo. Finalmente, con la camara se toma una foto donde se observa
la gota, generalmente en negro, y el fondo blanco. Si la superficie de la muestra

refleja suficientemente, se puede ver con claridad la linea de contacto entre la
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gota y la superficie. En casos donde la superficie refleja menos, esa linea de
contacto, que usualmente es considerada la linea de base para la medicién del
WCA, es mas dificil de identificar. Las muestras ideales para el analisis por este
metodo son superficies reflectantes y planas, como, por ejemplo, obleas de
silicio, ya que cualquier rugosidad o deformacion observable a simple vista
puede introducir errores en la determinacion del WCA. Sin embargo, a pesar de
que en la mayoria de los casos es dificil obtener muestras ideales para la técnica,
como se discutido en la introduccion de esta tesis, este es el método mas
utilizado para diagnosticar y cuantificar las propiedades de mojado de una

superficie en contacto con agua u otro liquido.

@ ramé-hart
instrument co.
wyew.ramehart.com

-

Figura 2.2. Fotografia del gonidometro utilizado, donde se indica cada componente del equipo.
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Los angulos de contacto se determinaron con un gonidmetro Ramé-hart
200 y con un equipo KSV CAM 200 Optical Contact Angle Meter. El analisis de
las imagenes se realizé con el software Image/. Se llevd a cabo una calibracion
con una esfera de acero inoxidable de 4 mm de diametro. Para todas las
mediciones se utilizd agua desionizada (Milli Q) a temperatura y presion
ambiente. El volumen de las gotas de agua utilizadas fue del orden de los 10-
20 uL, rango en el cual no se observaron variaciones significativas en los angulos
de contacto medidos. Este intervalo de voliumenes es el sugerido por el
proveedor del instrumento de medicidn para evitar errores en el WCA por
gravedad o por tension superficial observados, con frecuencia, a mayores y
menores volumenes respectivamente.

Para una muestra dada, el WCA fue medido en diez sitios distintos de la
superficie, a la izquierda y a la derecha de la gota. La desviacion estandar para
el conjunto de las veinte determinaciones fue alrededor del 3% (valor mayor al
error de una determinacion Unica que es aproximadamente del 1%).

Las mediciones de angulo de contacto se realizaron en el laboratorio de

la Dra. Sara Aldabe, en colaboracion con la Dra. Luz Martinez Ricci.
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2.10 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se llevaron a cabo experimentos de RMN para el analisis estructural de
algunos de los materiales estudiados en esta tesis. En los casos donde la
muestra se logro solubilizar, se utilizd la resonancia magnética nuclear de
liquidos. Para nanomateriales modificados superficialmente, el analisis
estructural se realizdé mediante resonancia magnética nuclear de solidos.

Los espectros de RMN de liquidos se registraron con un equipo Bruker
AC-200 ('H 200 MHz, C 50 MHz). Los desplazamientos quimicos se informaron
en ppm y se utilizd, como estandar interno, la sefial de tetrametilsilano. Se
empled cloroformo deuterado como solvente.

Los espectros de 'H RMN MAS se midieron con un equipo Bruker Avance
500 Ill de 500 MHz. Las muestras en polvo se colocaron en rotores de zirconio
de 4 mm. Los espectros de *C RMN CP/MAS fueron obtenidos utilizando una
frecuencia de 125 MHz utilizando polarizacion cruzada (CP) con rotacion al
angulo magico (MAS) y desacoplamiento de M. Se utilizd glicina como

referencia.
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2.11 Ensayos mecanicos

Las curvas de tension—estiramiento de las membranas preparadas en esta
tesis se determinaron utilizando un equipo Instron Corporation 1011. Las
muestras se recortaron, para formar probetas, segun lo estipulado en la norma
ASTM D638 (Stanaard Test Method for Tensile Properties of Plastics). Cada
probeta se estir6, desde su longitud inicial, a una velocidad de 1 mm/min hasta
su ruptura. Se calculd el porcentaje de elongacion respecto de la longitud inicial
del material y se informaron los resultados como tensién en funcion del
porcentaje de estiramiento. Se midieron entre una y cinco muestras de cada
membrana. Los estudios mecanicos se realizaron en colaboracion con la Dra.

Andrea Kaplan (Catedra de Materiales Dentales, Facultad de Odontologia, UBA).

2.12 Separacién de mezclas petrdleo/agua

Se evalu6 el flujo de fase organica a través de membranas
superhidrofébicas desarrolladas en esta tesis. Asimismo, se determiné la altura
de agua maxima tolerada por las membranas, antes de permear a través de las

mismas. Con este fin, se construyo un dispositivo que consiste en dos tubos
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abiertos por ambos extremos, unidos a través de la membrana. La Figura 2.3 es
una fotografia del arreglo experimental, donde se indica cada parte que lo
constituye. Los instrumentos diseflados para medir el flujo de petrdleo y la
presion maxima de agua estan basados en los métodos que usualmente se
encentran en bibliografia para el analisis de dichos parametros. Las mediciones
se realizaron en las mismas condiciones para todas las membranas estudiadas
y, por lo tanto, los resultados obtenidos son comparables entre si (con
excepcion de un caso donde se utilizdé un soporte de la membrana con distinto
tamafio de poro que el resto de los sistemas, en cuyo caso se indica).

El flujo de fase organica se determind midiendo el tiempo requerido por
cierto volumen de liquido para atravesar la seccion de membrana de 4 cm de
diametro, desde el tubo 1 al tubo 2. En este caso, se utilizd una disposicion
horizontal, dado que los procesos para los cuales estas membranas fueron
desarrolladas ocurren a presién atmosférica. Para todas las determinaciones se
utilizaron mezclas 1:1 entre petrdleo crudo liviano (densidad: 0,75 g/mL y
viscosidad: 0,9 cP a 25°C) y agua.

Para la medicion de la maxima altura de agua, se utilizd una disposicion
vertical del sistema. Se agregd agua en el tubo 1 (arriba) y se midi6 la longitud

maxima de altura alcanzada. La presion hidrostatica correspondiente se puede
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calcular a partir de este dato usando la relacion P=pgh (p: densidad, g: gravedad,

h: altura de la columna de agua).

Figura 2.3. Arreglo experimental para separacion de mezclas oil/water. La mezcla se afiade por el
tubo 1y la fase organica se recoge por el tubo 2. Los extremos estan abiertos a presion atmosfeérica.
El mismo dispositivo, pero colocado verticalmente, se utiliza para determinar la altura de agua maxima

tolerada por la membrana.

2.13 Reactivos, materiales y solventes

El 4cido estearico y el petroleo crudo —densidad: 0,75 g/mL y viscosidad:
0,9 cP a 25 °C (crudo liviano)— fueron provistos por YPF Tecnologia (Y-TEC). El
perclorato de litio anhidro es comercializado por Baker Analyzed (J. T. Baker,

USA). Las siguientes sustancias fueron proporcionadas por Merck — Sigma
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Aldrich TM (Alemania): hexadeciltrimetoxisilano g.a. (HDTMS), CaCl, g.a., MgCl,
g.a., nanoparticulas de SiO, (99.5%, 20 nm), perfluorooctanol (PFO), acido
trifluoroacético (TFAA), perdoxido de benzoilo (PB) g.a., estireno (Sty),
divinilbenceno (DVB) y fluoruro de polivinilideno (PVDF) en polvo (Mw 534.000
g/mol). Los solventes son de Sintorgan (Argentina). El polidimetilsiloxano (PDMS)
es de Sylgard 184 de Dow Corning (se comercializa como el polimero base y un
agente entrecruzante con un catalizador de platino). El politetrafluoroetileno
(PTFE) es de marca Teflon — DuPont y fue provisto por J&Q Industrias
(Argentina). Las mallas metalicas son de Sueiro & Hijos (Argentina). El agua fue

purificada en filtros Milli Q — Millipore (Merck TM, Alemania).
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En este capitulo se presentan los resultados del desarrollo vy
caracterizacion de membranas de separacion petroleo—agua. En primer lugar,
se generaron sistemas de separacion por un método electroquimico. Tras
evaluar las ventajas y limitaciones de las mismas, se propuso otra metodologia
para obtener membranas por recubrimientos con materiales compuestos.
Como tercera alternativa, se estudiaron membranas generadas por
modificacion quimica superficial de un nanomaterial. Finalmente, se prepararon
membranas utilizando redes metalorganicas y se llevd a cabo un estudio
computacional para evaluar la capacidad de adsorcion del material que
conforma la membrana.

Cada uno de los sistemas posee distintas ventajas y desventajas
comparativas que se analizan en el cierre del capitulo. En funcion de ellas, y de
las limitaciones de cada sistema, es posible proponer la aplicacion mas
adecuada para cada membrana.

Los desarrollos presentados en este capitulo son el resultado de una
estrecha colaboracion entre los grupos del Dr. Martin Negri (INQUIMAE) y de
la Dra. Norma D’Accorso (CIHIDECAR) con YPF-Tecnologia. Cabe resaltar que

el estudio de membranas superhidrofébicas para separacion de mezclas
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petréleo/agua constituye un ejemplo exitoso de transferencia entre el sector
cientifico y el sector tecnolégico. Se destacan las colaboraciones con la Lic.
Graciela Rojas y la Dra. Antonela Canneva (Y-TEC), quienes estuvieron a cargo
de la coordinacién del desarrollo entre las distintas areas y de los estudios de
las superficies por espectroscopia fotoelectronica de rayos X, respectivamente,
ademas de su gran dedicacion y compromiso con la discusion de los resultados.

A continuacion, se exponen, en distintas secciones, los metodos de
preparacion y caracterizacion de cada membrana. Cada seccion se acompafia
de una breve introduccion donde se discuten los antecedentes y los objetivos

para la eleccion de cada metodologia.

3.1 Membranas preparadas por via electroquimica

Se implementé un método electroquimico basado en el protocolo
reportado por Huang et a/. [4,70]. Las membranas consisten en mallas de laton
(aleacion de Cu y Zn) que, luego del tratamiento electroquimico, adquieren
superhidrofobicidad. Las mallas no solamente actdan como el soporte de la
membrana sino también como la superficie activa para obtener la propiedad

buscada.
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La hipotesis de trabajo vy las estrategias se describen a continuacion. Con
el fin de modificar las mallas metalicas, se planificd una electrdlisis en presencia
de una solucién de acido estearico en etanol absoluto. La malla se coloca como
anodo (se oxida durante el proceso). Se espera que el estearato en soluciéon se
coordine a los centros metalicos oxidados en el anodo y forme una deposicion
hidrofobica en la malla. Cabe destacar que el uso de acido estearico para la
preparacion de superficies superhidrofébicas fue reportado previamente por
Feng et al. [13], quienes prepararon estos materiales por injerto (grafting) de
acido estearico en superficies de aluminio, y por Sobhana et a/ [71], para
preparar celulosa hidrofdbica. En la presente tesis se combinaron la estrategia
electroquimica con el uso de acido estearico como molécula hidrofébica. Las
ventajas que tiene este método de preparacion son que el tratamiento ocurre
en un Unico paso experimental y que el proceso electroquimico es de facil
implementacion a mayor escala. En este sentido, como se menciono en la
introduccion de esta tesis, la metodologia no solo tiene que dar origen a un
producto resistente y estable para ser usado en campo, sino que ademas debe
ser un meétodo simple, econdmico y con posibilidades de ser escalable.
Teniendo esto en consideracion, la técnica de preparacion desarrollada cumple

todos esos requisitos.
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Por otro lado, la metodologia se propuso sobre la base de la siguiente
hipotesis: la rugosidad en la escala micromeétrica esta dada por la estructura de
la malla metalica (Que posee poros micrométricos) y se espera que la rugosidad
en la escala nanométrica sea aportada por el depdsito superficial generado en
el proceso electroquimico. Estas hipotesis se corroboraron por medio del

analisis estructural del material.

3.1.1 Método de preparacion

La electrdlisis fue llevada a cabo en solucién de acido estearico en etanol
(EtOH). La concentracion de acido estearico (HSt) fue variada entre 102 M y 10°
"' M. Se utilizé LiCIO, como electrolito inerte para incrementar la corriente y
reducir los tiempos de electrélisis. Un electrodo de cobre fue usado como
catodo y la malla metalica como anodo. Esta tiene un tamafio de poro de 77
um y las hebras son de un espesor de 33 uym. La relacion atémica entre Cuy Zn,
estimada por analisis de EDX, es de Cu: Zn = 4. El area macroscépica geometrica
(A) de las mallas usadas es de 3 cm x 2 cm, mientras que el area real de metal
expuesto es aproximadamente 0,7 A. La distancia entre electrodos fue fijada en
3 cm. La electrdlisis se realizd6 usando una fuente Zurich DF1730SB5A. La

diferencia de potencial aplicada entre anodo y catodo fue de 30 V, que es el
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valor informado en los trabajos de Huang et a/. para un sistema similar [4,70].
La corriente (/) que circula por el circuito fue medida con un tester UNI-T UT60E
y se vario entre 10 mA y 100 mA al cambiar la concentracion de perclorato de
litio. El tiempo de electrdlisis fue de 10 minutos, aunque se hicieron algunas
pruebas variando el tiempo hasta los 180 minutos, a concentracion de LiCIO4
fija, para analizar los efectos en el material final. La densidad de carga
transferida durante la electrdlisis, g, fue estimada como: § = %, donde /es la
corriente medida durante el proceso, 4t es el tiempo empleado y A’es el area
geométrica de membrana sumergida en la celda. La Figura 3.1 muestra un
esquema del proceso de modificacion de las mallas y una foto de dos mallas

resultantes.
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Figura 3.1. a) Celda de electrdlisis donde se lleva a cabo la modificacion de la superficie de las mallas
de laton. También se presenta un esquema del proceso molecular propuesto. b) Membranas
obtenidas. Se muestra una gota de agua tefiida con colorante celeste, para apreciar el

comportamiento superhidrofébico de la membrana obtenida.

3.1.2 Caracterizacién

Las Figuras 3.2 a) y b) muestran las micrografias SEM de las mallas antes
del tratamiento electroquimico a distintas magnificaciones. Las Figuras 3.2 ¢) y
d) muestran las imagenes después del proceso de modificacion. Se aprecia que

el tratamiento electroquimico induce modificaciones en la morfologia superficial,
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por la formacion de distintas estructuras depositadas sobre las hebras de la
malla metalica. El grado de cubrimiento de la superficie fue determinado a
traves del analisis de las imagenes de SEM. A partir de dichas mediciones se
obtuvieron valores entre 35 y 40% de porcentaje de cubrimiento. La forma y
tamafo de dichas estructuras dependen de las condiciones experimentales. El
parametro que determina sus caracteristicas es la densidad de carga transferida,
g (definida en la seccién anterior). Por ejemplo, en la Figura 3.3 a) se observa
que, a concentraciéon de LiCIO, = 0,001 M (g < 0,43 C/cm?), se forman
nanotubos. Por otra parte, en la Figura 3.3 b) se ve que se forman estructuras
tipo cintas de 2,6 um de largo en las membranas preparadas con concentracion
de LiCIO4 = 0,01 M (g = 14,3 C/cm?). El valor de ¢ se puede variar modificando
el tiempo de electrdlisis o la corriente, que depende de la concentracion de
electrolito usada. El efecto sobre § de la concentracion de acido estearico es
mucho menor, dado que su disociacion en etanol es despreciable (constante de

acidez del orden de 10° [72]) .
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Figura 3.2. Micrografias SEM de una malla metalica. a) Antes del tratamiento. b) Antes del tratamiento,
con mayor magnificacion, donde se puede ver una Unica hebra del mallado. ¢) Luego del tratamiento.
d) Luego del tratamiento con mayor magnificacion, donde se observa el depdsito de estructuras

nanométricas sobre una Unica hebra de la malla.

Las dimensiones promedio de los nanotubos de la Figura 3.3 a),
calculadas por analisis de las imagenes de SEM, son (67+8) nm de diametro
externo, (2948) nm de diametro interno y (395+123) nm de longitud,

considerando un volumen estadistico de N=120.
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Figura 3.3. Estructuras formadas sobre las mallas luego del procedimiento de modificacion de las

superficies. a) Concentracion de LiCIO4 = 0,001M. b) Concentracion de LiCIO4 = 0,01 M.

Las estructuras de tipo cinta, observadas a los valores de § mas altos, son
similares a las reportadas por Huang et a/, quienes las asignaron a depositos
de estearato de cobre [4,70]. Para clarificar la naturaleza quimica de las
estructuras superficiales, se llevaron a cabo distintos experimentos, cuyos
resultados son consistentes con la hipotesis de que los depdsitos estan
formados por estearato coordinado a cationes metalicos provenientes de la
malla anodizada. Los experimentos mencionados se describen a continuacion.
En primer lugar, el analisis por EDX de las superficies, mostrado en la Figura 3.4,
revel6 una mayor composicion de carbono en las regiones donde se formaron
las estructuras, que en las regiones donde la malla no presenta estructuras

observables por SEM.
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Figura 3.4. a) Espectro de EDX en una region de la superficie donde hay deposito superficial. b)
Espectro de EDX en una region de la superficie donde no hay depdsito. Se ve que la sefial de carbono,

circulada en celeste, aumenta en la region donde hay material depositado.

Asimismo, por experimentos de microscopia electrénica de barrido (SEM),
se puede observar que el depdsito superficial aumenta con la concentracion de

acido estearico (Figura 3.5).

Figura 3.5. Membranas preparadas con diferente concentracion de acido estearico. a) 0,01 M. b) 0,1

M.
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Por otra parte, para analizar la naturaleza de los depdsitos, se procedio a
calcinar las superficies a 600°C en mufla. Se observd, por SEM (Figura 3.6), la
desaparicién de las estructuras, confirmando su naturaleza organica. Estas se

descomponen a la temperatura de calcinacion.

Figura 3.6. Membrana luego de ser calcinada a 600°C. Se observa que las estructuras depositadas en

la superficie desaparecen luego de aplicar temperatura.

Durante el proceso de electrolisis se observéd que, parte del material
depositado en la superficie, precipitaba en la celda de trabajo. Este material fue
aislado, lavado con etanol y analizado, por tratarse del mismo material que
constituye el recubrimiento de las mallas. Se trata de un producto sdlido de

aspecto oleoso y color celeste intenso, lo cual sugiere nuevamente que puede
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tratarse de estearato de cobre. El estearato de zinc, que precipita como sélido
blanco, no fue observado a simple vista, aunque su presencia no se descarté a
Prior.

Los espectros de FTIR-ATR de las superficies y del material superficial,
luego de removido de las mallas (Figura 3.7) coinciden con los espectros

informados en literatura para estearatos metalicos [73].
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Figura 3.7. Espectros de FTIR. a) Material removido de la membrana. b) Acido esteérico.

El analisis por FTIR-ATR de las superficies, mostrado en la Figura 3.7,
indica resultados coincidentes con la existencia de estearato metalico. Las
sefiales alrededor de 721-723 cm™ (rocking H-C—H), 2848-2850 cm™y 2918 cm-
' (stretching C—H) estan presentes en el espectro del acido esteérico y del
material removido de la superficie, siendo asignadas a modos normales de la

cadena carbonada. La sefial a 1705 cm™ en el espectro del acido estearico
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corresponde al estiramiento C=0 en el grupo carboxilo. Esta sefial desaparece
y da lugar a dos sefiales a 1587 cm™ y 1465 cm™ en el espectro del material
removido de la superficie de la malla. Ambas sefiales son caracteristicas del
grupo carboxilato coordinado a metales [73]. Estos resultados evidencian la
coordinacion del estearato a un centro metalico.

En la introduccion de esta tesis se menciond que la rugosidad superficial
es un factor importante que afecta la hidrofobicidad. Por lo tanto, se llevd a
cabo el analisis de las superficies por AFM, con el fin de medir la rugosidad. Los
resultados se muestran en la Figura 3.8. La rugosidad (&) aumenta luego de la
anodizacion. Por ejemplo, se incrementa de 4 nm, para la malla sin tratamiento,
hasta 29 nm, después del proceso electroquimico, cuando § = 1,43 C/cm?. Un
mayor incremento a 107 nm se observo cuando se aumenta la densidad de
carga en un factor 10 (§ = 14,3 C/cm?). Estos valores crecientes de rugosidad al
aumentar § son coherentes con la formacion de estructuras micro— vy

nanométricas cada vez mas densas.

39



3. Membranas de separacion petroleo-aqgua

300 nm

| 250 nm

200 nm

150 nm

100 nm

- 50 nm

- 100 nm

200 nm m 200 nm
150 nm 150 nm
100 nm 100 nm
50 nm 50 nm
0 nm 0 nm

- 50 nm - 50 nm
100 nm [- 100 nm
150 nm m 150 nm

- 150 nm

Figura 3.8. Imagenes de AFM de las membranas en distintas condiciones de electrdlisis. a) Malla sin tratar.

b) § =143 C/cm?®. ¢) § = 14,3 C/cm?.

La Figura 3.9 muestra los patrones de difraccion de rayos X de polvos del
material precipitado durante la electrdlisis y del material que recubre las mallas,
luego de ser removido mecanicamente. Si bien se trata de un material de baja
cristalinidad, evidenciado por el ancho de los picos, la posiciéon de los mismos
muestra que, tanto el recubrimiento como el material que precipita, tienen la
misma estructura cristalina y, en ambos casos, el resultado es coherente con el
difractograma publicado para estearato de cobre [74]. Por otro lado, estos
difractogramas son significativamente diferentes al del acido estearico de

partida.
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Figura 3.9. Difractogramas de rayos X de polvo. a) Material depositado en la superficie de la malla

metalica. b) Material que precipita durante la electrélisis de las mallas. ¢) Acido esteérico.

Es importante destacar que los resultados de DRX del material superficial
(Figura 3.9) coinciden con el difractograma de estearato de cobre bibliografico
[73,74]. A partir de este analisis se determind un tamafio de cristalita de 36 nm,
utilizando la ecuacion de Scherrer. Ademas, se calculd una distancia interplanar
de 5 nm a partir de la ley de Bragg. Esta distancia es aproximadamente el doble
de la longitud de una molécula de estearato. Esto podria indicar que el estearato
metalico formado se organiza en bicapas.

El estudio de las superficies por XPS mostro la presencia de cobre (Il) por

la deteccidn de los picos satélite a valores de binding energy mayores a la sefial
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del Cu 2p3/2 en el espectro del Cu 2p. Estos resultados se muestran en la Figura

3.10.
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Figura 3.10. Espectro de XPS de Cu 2p de las membranas. Se marcan en azul los picos satélites que

evidencian la presencia de Cu?*.

Para explorar las condiciones de formacion de los nanotubos en
perclorato de litio 102 M, se llevd a cabo el proceso con los siguientes tiempos
de electrdlisis: 10, 30, 60 y 180 minutos. Las imagenes de SEM de los sistemas
obtenidos a los diferentes tiempos se muestran en la Figura 3.11. Como se puede
observar, los nanotubos se obtienen Unicamente con 10 y 30 minutos de
electrolisis. Una posible interpretacion para este comportamiento es que a

menores tiempos se logran superficies con menor cantidad de sitios oxidados y
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con estructuras mas localizadas que crecen poco, como los nanotubos. Ademas,
los depdsitos se dan alrededor de areas relativamente aisladas, donde se
produjo la oxidacion, que actian como puntos de anclaje para el crecimiento
de los nanotubos. Cuando aumenta el tiempo de electrdlisis, se da lugar a un
mayor crecimiento de las estructuras depositadas. Un comportamiento similar
se observo variando la concentracion de perclorato de litio a tiempo fijo, donde

se obtuvieron nanotubos solamente a las menores concentraciones de la sal.

Figura 3.11. Estructuras formadas en la superficie de las membranas a distintos tiempos de electrdlisis.

a) 10 minutos, b) 30 minutos, ¢) 60 minutos, d) 180 minutos.
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El analisis de los resultados permite afirmar que las estructuras formadas
son de naturaleza organica y presumiblemente de estearato coordinado a
cationes Cu®* y/o Zn®*. Si bien la existencia de nanotubos formados por glico—
y fosfolipidos (obtenidos a partir de acidos grasos) ha sido descripta en la
literatura [75,76], el presente estudio constituye el primero en donde se informa
la generacion de nanotubos de estearatos.

El tratamiento de la superficie de las mallas de laton es responsable del
comportamiento superhidrofébico. En el contexto de la aplicacion a la cual se
orientan estos materiales, la superhidrofobicidad es no solo necesaria para la
separacion de aceite—agua, sino que presenta algunas ventajas comparativas
sobre, por ejemplo, la superhidrofilicidad. En efecto, las mezclas petréleo—agua
suelen contener solidos y otras sustancias disueltas que pueden bloquear los
poros de la membrana de separacion. También es necesario evitar la formacion
de biofilms bacterianos. Por este motivo, se busca obtener membranas que
presenten el menor contacto posible con la fase acuosa. Como se explico en la
introduccion, los angulos de contacto y de deslizamiento son los parametros
elegidos para evaluar la hidrofobicidad de las superficies. En la Figura 3.12 se
muestran los valores de dichos angulos en funcion del tiempo de electrdlisis, a
concentraciones de acido estearico y perclorato de litio fijas. El angulo de

contacto de agua maximo fue de 155° y corresponde a la superficie con angulo
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de deslizamiento minimo de 2°. Estos valores se observaron en las membranas
preparadas bajo las siguientes condiciones experimentales: [HSt]=0,01 M;
[LICIO4]=0,001 M y At=10 minutos. Estas condiciones corresponden a la
formacion de estructuras nanomeétricas en la superficie, como las que se
mostraron en las Figuras 3.3.a) y 3.11.a). A mayores tiempos de electrdlisis, es
decir, cuando se produce un incremento en el parametro §, y las estructuras
formadas en superficie son de mayor tamafio, el angulo de contacto desciende
a aproximadamente 140° y el de deslizamiento asciende a 20°. Al incrementar
el tiempo del tratamiento se observa un aumento progresivo y muy tenue del
angulo de contacto, aunque en el término de tres horas de tratamiento no
supero los 147° y el angulo de deslizamiento no bajo de los 20°. Suponiendo
que esa tendencia de crecimiento leve del WCA con el tiempo continuara, se
podria suponer que el comportamiento superhidrofébico se vuelve a alcanzar,
pero a tiempos demasiado largos como para ser considerada como una opcion
de preparacion viable. En virtud de estos resultados, se puede afirmar que, para
alcanzar el comportamiento superhidrofébico, no solamente es necesario un
tratamiento que reduzca la tension interfacial entre agua y superficie, sino que
tambiéen es crucial que haya rugosidad en escalas jerarquicas (nanomeétrica y
micrométrica), preferentemente creada con estructuras ordenadas. Los

nanotubos de estearatos descriptos en la presente tesis satisfacen dichas
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condiciones, al generarse la nanoestructura tubular sobre la microestructura de

la malla.
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Figura 3.12. Angulos de contacto de agua (WCA) y de deslizamiento en funcién del tiempo de

electrélisis a [HSt]=0,01 M y [LiCIO4]=0,001 M. Se observa que el maximo valor de WCA se obtiene a

los 10 minutos de electrdlisis. Las rectas que unen los puntos son solo a modo ilustrativo y no

necesariamente reflejan el comportamiento real entre los puntos experimentales.

Respecto del comportamiento de las membranas en el proceso de

separacion de mezclas, se midi6 el flujo de hexano y de petréleo crudo a través

de la misma. Los resultados fueron de 1 mL.s.cm™ para el hexano y de 107

mL.s™.cm™ para el petréleo crudo. El flujo menor para el petréleo se debe a su

mayor viscosidad, con lo cual hay que tener en cuenta que la velocidad del

proceso de separacion dependera de la viscosidad del petréleo considerado.
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Por otra parte, se estudio la estabilidad de las membranas en presencia de agua
con alta dureza (alrededor de 20.000 ppm de iones calcio, magnesio y bario).
Es importante verificar que no se alteran las propiedades de la membrana en
este medio, ya que el agua que se utiliza para la extraccion de crudo tiene una
alta concentracion de iones divalentes. Se ha observado que las membranas
dejan de ser superhidrofdbicas al cabo de un tiempo de exponerse a aguas
duras. La membrana pierde su recubrimiento gradualmente y, finalmente,
pierde el comportamiento superhidrofobico. Dado que las mismas se forman
por coordinacion de un acido graso a un centro metalico de cobre (I1), se postula
que los iones divalentes interactuan con los estearatos y desplazan al cobre del
complejo que formaba. En funcidon de estos resultados, la aplicacion que se
propone para estas membranas es en aquellas situaciones donde el proceso
sea muy rapido (poco tiempo de exposicion) o donde el agua que se utilice
tenga baja concentracion de iones di—y trivalentes.

El estudio de la resistencia mecanica de las membranas requiere un
analisis estadistico que esta mas alla de los objetivos de la tesis. Resultados
preliminares (Figura 3.13) parecen sugerir que no se presentan grandes
diferencias de las curvas tension—deformacion entre las membranas y la malla

pristina. Para verificar o rechazar esta primera observacion, es necesario realizar
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determinaciones de dichas curvas en un volumen estadisticamente importante

de membranas.

fi=
| Ruptura<—
60 1 Fluencia il
—~~ ] Malla sin
£ 45] i e
4 &\
) Comportamiento
qld) 30 eléstico\ Membrana
j Region
LE 1 5 = ex;?or{encial
0_ N
00 01 02 03 04 05
Porcentaje de elongacion (%)

Figura 3.13. Curvas de fuerza—estiramiento para la malla de latdén y para la membrana obtenida a

[HSt]=0,01 M, [LiCIO4]=0,001 M y tiempo de electrdlisis de 10 minutos.

3.1.3 Conclusiones parciales

La metodologia implementada permitid obtener membranas en forma
rapida, sencilla y con posibilidades de escalado industrial, que presentan
excelentes parametros de mérito para la separacion petréleo—agua. El proceso
electroquimico lleva a la formacién de estructuras en la escala nanométrica v,

en particular, los nanotubos de estearato de cobre parecen tener un rol central
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en el comportamiento superhidrofobico de la superficie. Es importante
remarcar que se pudo demostrar la relevancia de la rugosidad en distintas
escalas (micro y nanomeétrica) y de la presencia de estructuras ordenadas en las
propiedades de la interfase membrana—-agua.

Las membranas de estearatos descriptas en este capitulo son altamente
eficientes en presencia de aguas blandas, pero pierden estabilidad quimica en
aguas duras. Por dicho motivo, en la siguiente seccion se presentan membranas

desarrolladas para medios con alta concentracion de iones di—y trivalentes.
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3.2 Membranas basadas en recubrimientos con materiales

compuestos

El desarrollo de las membranas descritas en esta seccion se llevd a cabo
con los siguientes objetivos: i) explorar métodos de preparacion que sean
simples, pero que ofrezcan una alternativa al proceso electroquimico; ii)
proponer la generaciéon de rugosidad en la superficie de las mallas metalicas a
partir de la incorporacion de un nanomaterial; iii) la obtencion de membranas
gue sean resistentes a la dureza del agua utilizada en pozos de extraccion de
petroleo y tanques de sedimentacion. En este marco, los polimeros juegan un
rol central pues se espera que un recubrimiento polimérico suficientemente
inerte y robusto satisfaga las restricciones impuestas por la aplicacion buscada.
Tipicamente, los métodos de recubrimiento con polimeros se pueden clasificar
en métodos de uno o dos pasos. Dentro de los métodos de dos pasos, en el
primero se busca generar rugosidad micromeétrica y/o sitios reactivos para
modificaciones posteriores. En el segundo paso se procura depositar material
organico, como ensamblados, modificaciones covalentes, recubrimientos con

polimeros, etc. [77-81].
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Por otro lado, los métodos en un Unico paso estan siendo impulsados
actualmente para el desarrollo de metodologias que sean escalables con mayor
facilidad [11,70,82-84]. Algunos aportes en esta direccion fueron dados por
Deng et al [85], quienes crearon un procedimiento para separacion de
emulsiones en un solo paso, en el cual se modifica un papel de filtro por spray
para obtener comportamiento superhidrofdbico. Por otra parte, Sun et a/. [86],
prepararon membranas superhidrofilicas y superoleofdbicas bajo el agua para
separacion de emulsiones modificando un sustrato para microfiltracién con un
nanocomposito; mientras que Cheng et a/ [87] crearon una tela de algodon
para repeler agua con la cual es posible limpiar derrames de materia organica.
En esa misma linea, Mao et a/ [88] informaron la preparacion de un composito
con estructura core-shell basado en nanoparticulas de silica y un polimero
hidrofobico usado como fluido de perforacién en soluciones acuosas.

Los objetivos mencionados al comienzo de esta seccion conducen a
proponer membranas basadas en polimeros, dada su robustez y versatilidad.
Entre los polimeros mas usuales, accesibles en el mercado y a bajos costos, de
simple manipulaciéon, no toxicos, elasticos, e hidrofébicos, se encuentran PDMS
(polidimetilsiloxano) y PVDF (fluoruro de polivinilideno). Paralelamente, los
antecedentes en la tematica de membranas, ilustran que los compositos de

polimeros con nanoparticulas inorganicas suelen presentar propiedades
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amplificadas con respecto a los polimeros, o incluso muy diferenciadas. Las
nanoparticulas de silica, SiO,, aparecen como una alterativa interesante por su
estabilidad, baja toxicidad, bajo costo y la posibilidad de modificarlas
superficialmente. Por estas razones, en la presente tesis exploramos las mezclas
de estos tres componentes: PDMS, PVDF y SiO,, de a pares y en el sistema
ternario, como recubrimientos de las mallas con poros micromeétricos, para
obtener membranas superhidrofdbicas. El hincapié se puso en superar el escollo
de la falta de estabilidad en aguas duras, observado en las membranas de

estearatos.

3.2.1 Método de preparaciéon

Para la preparacion de estas membranas se utilizaron nuevamente mallas
de latén, pero, a diferencia de las mallas usadas en los experimentos de la
seccion anterior, estas fueron de tamafio de poro de 292 pm. Esto se debe a
que el recubrimiento realizado bloquea los poros de la malla de tamafo mas
pequeno.

Se prepararon mezclas que contienen polidimetilsiloxano (PDMS),
fluoruro de polivinilideno (PVDF), nanoparticulas de SiO, y combinaciones de

dos de esas sustancias. El PDMS es un polimero viscoso y polidisperso que se
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comercializa como dos componentes: el polimero base y un agente
entrecruzante, junto con un catalizador de platino. Se mezclan ambos
componentes en una proporcion 1:10 de entrecruzante a polimero base y luego
se aplica calor para entrecruzar el sistema. El PVDF es un polimero lineal que
posee grupos metileno fluorados alternados con metilenos. Se comercializa
como polvo o como material procesado. En esta tesis se usé PVDF en polvo de
peso molecular promedio 534.000 g/mol. Las particulas de SiO, son de origen
comercial de forma esférica y un tamafio promedio de 20 nm. La Figura 3.14
muestra la reaccion de entrecruzamiento del PDMS vy las estructuras de los

polimeros utilizados.
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Figura 3.14. a) Reaccion de entrecruzamiento que da origen al PDMS, extraida de Sturgess et al. [89].

b) Estructuras de ambos polimeros utilizados para preparar las membranas.

Para la preparacion de las membranas, se lavaron mallas de laton de 3 cm
por 4 cm en acetona, usando ultrasonido por quince minutos, que luego se
secaron a temperatura ambiente. Por otro lado, se prepararon mezclas de

PDMS, PVDF y SiO; en tolueno segun las composiciones de la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Composiciones en peso de las mezclas preparadas para el recubrimiento de las mallas

metalicas.
Mezclas PDMS/g PVDF/g SiOy/g
1 1 1 1
2 1 1 0
3 1 0 1
4 0 1 1

Las mezclas se homogeneizaron por ultrasonicacién durante quince
minutos. Las mallas metalicas se sumergieron por un minuto en sendas mezclas
y se entrecruzd el PDMS al mismo tiempo que se evaporo el tolueno a 200°C
durante dos horas. La Figura 3.15 muestra un esquema del proceso de

preparacion de las membranas.

Deposicion de la mezcla
NPs/polimeros

Figura 3.15. Esquema del procedimiento experimental para la fabricacion de las membranas

poliméricas.
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Las membranas obtenidas tienen un aspecto blanco por la presencia del
PVDF y de las nanoparticulas de silica. La Figura 3.16 muestra una foto de una

membrana luego de ser obtenida usando la mezcla 1.

Figura 3.16. Membrana obtenida utilizando la mezcla 1 segun la Tabla 3.1.

3.2.2 Caracterizacién

Para cada una de las membranas preparadas, segun las mezclas de la
Tabla 3.1, se midio el angulo de contacto. Los resultados se muestran en la

Figura 3.17.
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Figura 3.17. Angulos de contacto de las membranas preparadas con las mezclas cuya composicién se

indica en la Tabla 3.1.

Se observd que las mezclas con solo PVDF y SiO, son poco compatibles
y, de hecho, las membranas de PVDF-SIO, son hidrofilicas (probablemente
porque las particulas de SiO, —hidrofilicas— quedan expuestas superficialmente).
Por otra parte, las de PDMS-SIO, y PDMS-PVDF son hidrofdbicas, pero no
superhidrofébicas (90° < WCA < 150°). Solamente las que contienen los tres
compuestos, PDMS-SiO,—PVDF, presentan superhidrofobicidad (WCA > 150°).
La interpretacion de este resultado se discute mas adelante. Dado que solo la
mezcla ternaria presenta la propiedad buscada (mezcla 1 en la Tabla 3.1), los

estudios posteriores se llevaron a cabo con dicho sistema, exclusivamente.
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La composicion del material de recubrimiento de las membranas se
analizé por FTIR-ATR (Figura 3.18). Se observa que en la membrana prevalecen
las sefiales originadas por PDMS y un poco menos las que corresponden a silica.
Las sefiales de PVDF en la membrana son practicamente imperceptibles. Se
observa también una sefial entre 445 cm™y 500 cm™ debida al solapamiento
entre sefales del SiO, y del PVDF (sefialada como a) en el espectro). A 795 cm”
" aparece una sefial ancha proveniente del PDMS, asignada al estiramiento Si-
CHs y al rocking del grupo —CHs. (b) en el espectro). En 840 cm™ hay una sefial
caracteristica de la fase ferroeléctrica del PVDF, en la cual todos los grupos —
CF,— se encuentran eclipsados y, por lo tanto, maximizan el momento dipolar
de la cadena del polimero (identificada como ¢)). La relacion entre la proporcion
de fase ferroeléctrica y el angulo de contacto es un aspecto que puede resultar
interesante investigar en el futuro, dado que la conformacion de los grupos
fluorados podria afectar la hidrofobicidad del polimero. En aproximadamente
1060 cm™ se observa una sefial ancha proveniente del solapamiento entre
sefiales del PVDF, del SiO; y el estiramiento de los enlaces Si-O-Si del PDMS (d)
y e)). Finalmente, la sefial a 1257 cm™ se asigna a la deformacion simétrica en el
enlace Si—-CH; del PDMS (sefial f) en el espectro). En resumen, todos los
materiales usados en la mezcla original quedan incorporados en el

recubrimiento. No se detectaron corrimientos significativos en las sefiales de los

58



3. Membranas de separacion petroleo-aqgua

distintos componentes que evidencien algun tipo de interaccion relevante entre
las fases. Un analisis cuantitativo a partir de los resultados de FTIR podria
contribuir a conocer la composicion de cada material en el composito final. Este
resultado podria compararse con las estimaciones realizadas a partir de los
resultados de analisis termogravimétrico, que se mostraran a continuacion. Sin
embargo, el analisis cuantitativo por espectroscopia infrarroja no es sencillo ya
que los resultados dependen de una correcta eleccion de la linea de base. Este

paso no es trivial y podria afectar la cuantificacion.

PDMS

Absorbancia

Membrana

 a) b}ic)i d}i ie) f)

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Numero de onda (cm-1)

Figura 3.18. FTIR-ATR de las membranas preparadas con los tres componentes.

El analisis de la composicion de la membrana se realizd por

termogravimetria (TGA), cuyos resultados se muestran en la Figura 3.19.
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Analizando las curvas de la membrana y de los materiales individuales, se
estimo un porcentaje de 24 % en peso de polimeros en la membrana, con una
relacion de masas PVDF/PDMS = 0,3. Para la determinacion de la composicion
se analizd, en primer lugar, la region entre 200 y 400 °C. En ese rango de
temperaturas solo hay una primera descomposicion de PDMS, mientras que el
PVDF aun no comienza a descomponerse. Los porcentajes de pérdida de masa
en la membrana y en el PDMS puro son 1,5% y 8% respectivamente. Si
asumimos que la pérdida de masa observada en la membrana es debida
Unicamente a la descomposicion de PDMS, se tiene que, en la membrana, hay
un 19% de PDMS. Por otro lado, analizando el termograma a aproximadamente
750 °C, se observa que los porcentajes de pérdida de masa en la membrana, el
PDMS y el PVDF fueron 12%, 40% y 90% respectivamente. En estas condiciones
podemos decir que: 0,14Mmembrana=0,4Mppms+0,9Mpypr. O sea que estariamos
asumiendo que la pérdida de masa en la membrana es debida a la
descomposicion de los dos elastomeros en la misma proporcion que se
descomponen cuando se encuentran puros. Si dividimos la ultima igualdad por
Mmembrana Y CONsideramos que  Mppms/Mmembrana=0,19  (por 1o calculado
anteriormente), se puede obtener el porcentaje de PVDF en la membrana'y, en

consiguiente, la relaciéon masica de PVDF a PDMS.
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Figura 3.19. Termogramas de la membrana y de los materiales individuales que la componen.

En lineas generales, se obtuvieron membranas superhidrofébicas
variando la relacion PVDF/PDMS entre 0,3 y 1. Cuando se procuré aumentar la
proporcion PVDF/PDMS por encima de dicho valor, se obtuvieron
recubrimientos con poca adherencia a la malla y quebradizos. Para
proporciones menores, las membranas presentan buena cohesiéon entre los
componentes, aunque sin alcanzarse el comportamiento superhidrofébico.

Se realizd un analisis de las imagenes de SEM de la malla y de la
membrana final (Figura 3.20). Se observa que el recubrimiento esta formado
por aglomeraciones entre las particulas y el polimero. Es interesante destacar
que, aun en presencia del polimero, no se pierde la rugosidad a escala

nanométrica que aportan las particulas de silica. Esta es una caracteristica
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deseada para tener un material superhidrofobico. Es importante remarcar que
cada componente contribuye con una funcionalidad especifica al material
compuesto. El PVDF es un polimero fluorado que aporta hidrofobicidad al
sistema. Se observo que sus mezclas con silica no resultan compatibles, dando
lugar a recubrimientos quebradizos y donde las particulas no logran tener una
buena adherencia a la superficie de la malla metalica. Posiblemente este sea el
motivo por el cual las membranas preparadas con la mezcla binaria PVDF-silica
resultan hidrofilicas. Cuando se incorpora PDMS al sistema, contribuye, no
solamente incrementando fuertemente la hidrofobicidad de la membrana, sino
que también logra una correcta incorporacion de todos los materiales y una
buena cohesion entre ellos. Por otro lado, las nanoparticulas aportan rugosidad

a la superficie, lo cual mejora la hidrofobicidad.
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Figura 3.20. Micrografias SEM de a) malla sin tratar, b) membrana, c) y d) amplificaciones de b).

El interrogante que surge es como se disponen fisicamente las particulas
y los polimeros para obtener un material hidrofobico, a pesar de usar particulas
y un soporte que son hidrofilicos. Para ello, se realizd el analisis por imagenes
de TEM, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.21. Alli se observa que las
regiones mas oscuras, correspondientes a las particulas de silica, se ubican en
el centro de los aglomerados, mientras que en la periferia se encuentra el
polimero. Este podria funcionar como una barrera fisica que recubre las
particulas, aunque suficientemente fina como para seguir observando

rugosidad en la nanoescala. Esa barrera de polimero también podria estar
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previniendo la hidrdlisis de las particulas cuando la membrana entra en contacto

con agua.

| Particulas |

Polimero

Figura 3.21. Imagenes de TEM del recubrimiento de las membranas.

Estas membranas no solamente resultaron superhidrofdbicas, sino que
también conservan la superhidrofobicidad en aguas duras. El angulo de
contacto permanecié constante antes y después de la exposicion, por 24 horas
a 25 °C, a agua con concentracion de cloruros de calcio, magnesio y sodio de
2000 ppm. No obstante, se encontraron diferencias quimicas a nivel superficial
por la adsorcion de iones, luego de la exposicion al agua, tal como puede
observarse por las diferencias encontradas en los espectros de XPS de la
membrana, en la Figura 3.22, antes y después del contacto con el agua dura.

Principalmente, se encontraron sefiales de calcio y cloro en la superficie de las
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membranas expuestas al agua. Por otro lado, no se encontraron diferencias
significativas en las areas relativas correspondientes a F, O, C y Si. De estos
resultados se concluye que, si bien no se evita cierto grado de adsorcion de

iones, la misma no perturba la condicion de superhidrofobicidad de la

membrana.
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Figura 3.22. Espectros de XPS de la membrana antes y después de su exposicion a agua dura.

Las propiedades mecanicas de las membranas se investigaron mediante
determinaciones de curvas tension—deformacion (Figura 3.23). Si bien, al igual
que para las membranas de estearatos, se necesita analizar un mayor volumen
de muestras, es posible puntualizar algunas caracteristicas observadas. Se

destaca que, al recubrir la malla, se observa un incremento en el porcentaje de
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elongaciéon y que las mismas toleran una mayor fuerza antes de producirse la
ruptura del material, con respecto a la malla metalica sin tratar. Esto significa
que la membrana es mas resistente al estiramiento que la malla metalica original.
Dicha mejora puede deberse a la presencia de dos polimeros elastomeros en la
composicion del recubrimiento. Se propone, como perspectiva de este trabajo,
analizar una mayor cantidad de muestras para poder realizar comparaciones

con precision entre el material de partida y las membranas producidas.
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Figura 3.23. Curvas de tensidn—estiramiento para la malla metélica y dos membranas PDMS—PVDF-

SIiOs.

La Figura 3.24 muestra una gota de agua y otra de petroleo depositadas

sobre la membrana. Alli se exhibe cdmo la gota de agua permanece sobre la
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superficie, mientras que la gota de petroleo se esparce y penetra en los poros.
Las membranas toleran una presién de agua maxima de 0,5 kPa, sin variacion
significativa al usar agua dura. El flujo de petréleo crudo liviano a través de la
membrana se encuentra en el rango de 100-150 Lm™s™, tanto para petroleo
crudo liviano como para sus mezclas con agua. Luego del proceso de
separacion, la concentracion de fase organica remanente en solucion acuosa se
evalud separando mezclas de tolueno—agua de composiciones variadas entre
10:90 a 90:10 v/v. La concentracion de tolueno medida esta en el orden de su

solubilidad en agua: 0,5 g/L [90].
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Figura 3.24. Gotas de agua y petréleo depositadas sobre una membrana superhidrofébica de PDMS—

PVDF-SIO..
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3.2.3 Conclusiones parciales

Las membranas presentadas poseen propiedades destacables para
procesos de separacion de petroleo y agua. Las caracteristicas mas importantes
son: i) facilidad en la preparacion a bajo costo, con mucho potencial para su
escalado, ii) alta estabilidad quimica en presencia de soluciones con alta fuerza
ionica de iones divalentes (aguas duras), iii) flujos de fase organica adecuados
para la aplicacion propuesta, iv) mantiene su performance durante muchos
ciclos de separacion. Dichas propiedades solo se presentan en el composito
ternario, sugiriendo un efecto sinérgico y/o combinado de los compuestos
constituyentes, que no se logra con los componentes por separado o mezclas
de dos de ellos. De esta forma se logra, en un solo paso, incrementar la
rugosidad, aumentar la tension interfacial con agua y estabilizar quimica vy
mecanicamente a las membranas.

Otro aspecto interesante del método de preparacidon es que es un
arquetipo de metodologia en ciencia de materiales, donde cada componente
se incorpora para aportar una funcionalidad especifica muy clara en un proceso

facil de reproducir.
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3.3 Membranas basadas en la funcionalizacibn de

nanoparticulas de silica depositadas sobre mallas metalicas

Hasta aqui se describieron dos metodologias para la preparacion de
membranas de separacion de petrdleo—agua: una considera la modificacion de
una superficie metalica por ensamblado de moléculas hidrofdbicas y otra por
deposicion de un material compuesto. Existe otra alternativa, que implica utilizar
un nanomaterial como generador de rugosidad, seguido de la formacién de
uniones covalentes entre una molécula hidrofébica y los grupos superficiales
reactivos de las nanoparticulas. Es decir, aprovechar la quimica que puede
proveer el nanomaterial, para obtener la propiedad macroscopica deseada.

En esta linea, la modificacion de nanoparticulas de oxidos presenta un
amplio espectro de posibilidades. La modificacion superficial de nanoparticulas
de oxidos se utiliza en diversas aplicaciones, incluyendo biomedicina [91,92],
quimica analitica y remocion de contaminantes [93,94], y catalisis [95], entre
otras aplicaciones [96,97]. En la seccion anterior de la presente tesis se mostro
el uso de las nanoparticulas de silica, pero no se las modifico superficialmente.
La misma aparece como una alternativa relativamente simple y eficiente dado

que poseen grupos hidroxilos susceptibles de reaccionar. En particular, las
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reacciones de silanizacion, llevadas a cabo entre un agente silanizante y un
sustrato con grupos hidroxilo disponibles, se han utilizado para la modificacion
de celulosas, telas o algodones [98-100]. La idea fundamental es que los grupos
hidroxilo del sustrato sustituyen al grupo alcéxido de un silano segun la reaccion

de la Figura 3.25.
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Figura 3.25. Reaccion de sustitucion sobre un silano por un grupo hidroxilo superficial.

En este capitulo, se muestran los estudios realizados junto con el Lic.
Gabriel Lombardo (CIHIDECAR), donde la superhidrofobicidad se genera
mediante la silanizacion superficial de nanoparticulas de silica.

Muchos autores utilizaron previamente esta reaccion para la modificacion
de oxido de silicio [101-108]. En el presente estudio, se depositaron las particulas
sobre la malla metalica anodizada, para luego llevar a cabo la silanizacion de

los grupos hidroxilo superficiales. Dichos grupos pueden pertenecer tanto a las
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nanoparticulas de silica como a la superficie metalica oxidada. La Figura 3.26

muestra un esquema del procedimiento para la modificacion de las superficies.
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Figura 3.26. Esquema del proceso de modificacion de las mallas y nanoparticulas para la obtencion

de una membrana superhidrofdbica. Primero se anodiza la malla metalica, luego se depositan las

nanoparticulas de silica y posteriormente se lleva a cabo la silanizacion.

3.3.1 Método de preparacién

Las mallas de laton de 77 um de diametro de poro fueron cortadas en

piezas de 4 cm por 3 cm. Se lavaron en acetona y se secaron a temperatura

ambiente. Para la anodizaciéon se utilizd un catodo de cobre en NaOH 1 M. El

tiempo de electrdlisis fue diez minutos, a una densidad de corriente constante

de 0,17 A/cm?. A continuacion, las mallas se lavaron con agua destilada y fueron
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secadas en estufa a 120 °C por diez minutos. Seguidamente, se las sumergio
por una hora bajo ultrasonido en una mezcla conteniendo 40 mg de SiO, por
mL de etanol. Luego, se secaron a 110 °C por una hora. Finalmente, las
membranas, ya con las particulas de silica depositadas en la superficie, se
sumergieron por una hora a temperatura ambiente en una solucion que
contenia 20 um de hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS) por mL de mezcla
etanol/acido acético glacial 95:5. Finalmente, las membranas se secaron por una

hora a 110 °C.

3.3.2 Caracterizaciéon

La modificacion superficial con HDTMS de las nanoparticulas de silica se
verificd por FTIR (Figura 3.27). En el espectro de las particulas sin modificar, las
principales sefiales se observaron a 3395 cm™ y 1069 cm™, asignadas a modos
normales de los grupos —OH y =Si—O. En el espectro de HDTMS, se observan
picos a 2917 cm™ y 2849 cm™, debidos a los estiramientos simétrico y
antisimétrico C—H de la cadena alifatica, respectivamente. La sefial a 1466 cm™
es consistente con el estiramiento C—C de grupos metileno. Por otro lado, en el
espectro de las particulas modificadas se observa una sefial a 1058 cm™ que

confirma su funcionalizacion, dado que se la asigna al estiramiento asimétrico
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Si—O-Si. Ademas, la banda a 995 cm™ en el espectro de las particulas, que
corresponde al estiramiento -Si-OH, se puede utilizar como otra sefal
diagndstica para evaluar el grado de modificacion de las mismas. Se observa su
desaparicion casi completa en el espectro de las particulas modificadas, como

evidencia de la funcionalizacion esperada.
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Figura 3.27. Espectros de FTIR de las particulas modificadas y de los reactivos de partida.

La Figura 3.28.a) muestra los resultados de resonancia magnética nuclear
de estado sélido (RMN H MAS) de las nanoparticulas de silica (rojo) y de las
nanoparticulas, luego ser modificadas con HDTMS (azul). En el espectro de las
particulas, se observa una Unica sefial a 4,1 ppm, la cual se atribuye a una
combinacion de las sefiales de los protones de agua libre, a 4,9 ppm, y de la

correspondiente a agua fisisorbida a 3,5 ppm. La sefial a 4,1 ppm permanece en
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el espectro de las particulas modificadas. También aparecen sefiales de tres

protones, a 3,8 ppm, 1,2 ppm y 0,8 ppm, que se asignan a protones de los

grupos metoxilos, metilenos y metilos respectivamente, lo que pone de

manifiesto la presencia del agente silanizante (HDTMS) en el material. Por otro

lado, el espectro de RMN BC CP/MAS de las particulas modificadas, en la Figura

3.28.b), muestra una sefial a 8,5 ppm, asignada al carbono del grupo metileno

a unido a silicio en el HDTMS. El pico ancho centrado en 14,7 ppm se debe al

carbono del grupo metilo identificado como cvy las sefiales a 21,8 ppm y 24,8

ppm se deben a carbonos de grupos metileno b. Finalmente, los picos

observados entre 50,3 ppmy 52,4 ppm son debidos al carbono den el grupo

metoxilo.
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Figura 3.28. Espectros de resonancia magnética nuclear de estado sélido con rotacion al angulo
magico. a) Espectro de RMN-'H de las particulas y de las particulas modificadas con HDTMS. b)

Espectro de RMN-BC de las particulas luego de ser modificadas con HDTMS.
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Otra prueba de la presencia de HDTMS, funcionalizando las particulas, es
el resultado del analisis termogravimétrico, presentado en la Figura 3.29. Tanto
para las particulas de partida como para las modificadas, se observa la pérdida
de agua a alrededor de 100 °C. A mayores temperaturas, se observa la
descomposicion de HDTMS en las particulas funcionalizadas, la cual comienza
a aproximadamente 300°C vy finaliza a alrededor de 500°C. Este

comportamiento fue previamente reportado por Perera et a/ [109].
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Figura 3.29. Analisis termogravimétrico de las nanoparticulas de silica y de las nanoparticulas

modificadas con HDTMS.

En la Figura 3.30, se muestran imagenes de SEM de las membranas luego

de cada etapa del proceso de modificacion. En el analisis por SEM, se puede
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observar como la rugosidad aumenta luego del proceso de anodizado. La
incorporacion de las nanoparticulas termina por afiadir rugosidad en la escala
nanomeétrica. Respecto de la hidrofobicidad de las membranas, se midié un

angulo de contacto promedio de 162° + 3° y un angulo de deslizamiento de 4°.

Figura 3.30. Imagenes de microscopia de barrido electronico. a) Malla metalica sin ningun tratamiento,
b) malla luego del anodizado electroquimico, c) luego de la deposicidn de las nanoparticulas, d) luego
del silanizado con HDTMS., €) magnificacion de d). En este Ultimo caso se muestra una gota de agua

sobre la superficie.
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Finalmente, se evaluaron las propiedades mecanicas de las membranas
midiendo las curvas de tension—estiramiento, que se muestran en la Figura 3.31.
La curva de la malla sin tratamiento muestra que esta experimenta la mayor
tension antes de romperse, aunque a menores porcentajes de estiramiento. Es
posible que, luego del proceso de anodizado, se debilite el material por la
corrosion y esto genere la ruptura a tensiones menores que la malla original.
Por otro lado, a pesar de tolerar menores valores de tension, las mallas tratadas

alcanzan mayores porcentajes de elongacion.
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Figura 3.31. Curvas de tensidn—estiramiento de las mallas luego de cada etapa del proceso de

preparacion de las membranas.
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En los ensayos de permeabilidad de petrdleo a través de las membranas,
se determind un flujo de 6299 Lm=min, sin observarse cambios en el &ngulo
de contacto luego de mas de diez ciclos de separacion de mezclas. Ademas, se
probd su resistencia quimica luego de la exposicion a soluciones de metales
divalentes, soluciones acidas y basicas, por 48 horas. En todos los casos el
angulo de contacto se mantuvo después de la exposicion. Se determind que la
altura de agua maxima tolerada por la membrana, inmediatamente antes de

gue ésta comience a permear, es 12,9 cm + 0,6 cm.

3.3.3 Conclusiones parciales

La modificacion covalente de nanoparticulas de silica inmovilizadas sobre
una malla metalica condujo a obtener membranas de separacion
superhidrofébicas. La reaccion de silanizacion modifica superficialmente el
sistema malla anodizada—nanoparticulas. La presencia del agente silanizante fue
detectada por diversas técnicas. Las propiedades de las membranas obtenidas
son promisorias para su aplicacibn a mayor escala, dado que presentan
caracteristicas mecanicas aceptables y una excelente resistencia quimica frente
a distintos agentes que podrian llegar a afectar sus propiedades superficiales.

En particular, resisten aguas duras y son reutilizables.
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3.4 Membranas basadas en materiales compuestos entre

PVDF y ZIF-8

En la actualidad, se estan desarrollando membranas formadas por
metalorganic frameworks (MOF) y polimeros para separacion de petréleo—agua
[110-113]. Las mismas se componen de una matriz polimérica y un relleno de
material inorganico adsorbente. En particular, las membranas de matriz mixta
formadas por polimeros hidrofobicos y redes metalorganicas (MOF, por sus
siglas en inglés) presentan la ventaja de combinar polimeros con buenas
propiedades mecanicas con las excelentes propiedades de adsorcion de los
MOF, caracterizados por ser materiales porosos. Entre los polimeros utilizados
para este tipo de membranas se encuentra el PVDF. Una cuestion no trivial es
lograr una buena compatibilidad entre el MOF y el polimero, pues de ello
dependen la correcta interaccion entre los materiales y la homogeneidad de la
membrana resultante. Por todo lo expuesto, nuestra motivacion fue abordar la
problematica de la separacion petrdleo/agua usando membranas de matriz
mixta y estudiar el proceso de adsorcidon de organicos sobre las membranas

desde un punto de vista computacional.
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En esta seccion se exponen los resultados del desarrollo de membranas
para separacion petréleo—agua basadas en un material compuesto entre PVDF
y ZIF-8 (zeolitic imidazolate framework), un MOF hidrofébico. También se
muestran los resultados del estudio computacional de la adsorcion de benceno,
tolueno y xileno (BTX) sobre ZIF-8 y sobre la interfase ZIF-8/PVDF.

El ZIF-8 es un metalorganic framework (MOF) con topologia de sodalita.
Esta formado por un centro de Zn (Il), coordinado por cuatro moléeculas de 2—
metilimidazol [114]. Los MOF son materiales cristalinos que poseen porosidad
ordenada, caracteristica que los vuelve atractivos para procesos de adsorcion,
ya que pueden alojar moléculas de adsorbato en sus cavidades [115]. En
particular, el ZIF-8 es un material facil de sintetizar, con buena estabilidad
quimica y térmica. Ademas, es un MOF hidrofébico, con lo cual es
especialmente interesante para adsorber moléculas hidrofébicas [116]. Por otro
lado, el ZIF-8 ya fue implementado para la preparacion de membranas con
aplicaciones en el area de separacion de organicos y agua [117,118].

El primer objetivo de este desarrollo fue la preparacion, caracterizacion e
implementacion del material compuesto en una membrana de separacion
petroleo/agua. El segundo objetivo fue caracterizar la adsorcion de benceno,
tolueno y xileno (BTX) sobre ZIF-8 y sobre la interfase ZIF-8/PVDF usando

simulaciones de Monte Carlo. La parte computacional fue realizada bajo la
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supervision de la Dra. Rocio Semino y la MSc. Cecilia Alvares del Instituto Charles
Gerhardt de la Universidad de Montpellier, Francia. La parte experimental se
realizd bajo supervision del Dr. Martin Negri con la colaboracion del estudiante

de grado Gaston Zabala.

3.4.1 Simulaciones de Monte Carlo

El método de Monte Carlo es conocido por ser un método estocastico.
En una tipica simulacion, se proponen distintas configuraciones para un sistema
y se calcula la energia de cada una. Tras compararlas, se decide qué
configuraciones son aceptadas y cuales son rechazadas. Este procedimiento se
reitera un numero grande de veces, en el orden de miles o millones. A partir de
ello, es posible tener valores medios de distintas propiedades del sistema que
resulten interesantes para el fendmeno fisico que se estudie.

En el caso particular de la adsorcidon de los BTX sobre el framework, se
definié un ensamble gran canonico, es decir a potencial quimico, temperatura
y volumen constantes. Para cada valor de presion inicial, hasta alcanzar la
presion de vapor del adsorbato, se llevd a cabo una simulacion y se obtuvo la

cantidad promedio de hidrocarburo adsorbida. Con estos resultados es posible
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graficar la isoterma de adsorcion de cada uno de los BTX sobre el ZIF-8 y sobre
la interfase ZIF-8/PVDF.

Para poder calcular la energia de cada configuracion y decidir cuales son
aceptadas y cuales son rechazadas, es necesario definir una expresion para la
energia potencial del sistema. Al potencial del sistema se lo llama forcefield.
Para las moléculas de adsorbato (BTX) se uso el forcefield TraPPE [119], para el
ZIF-8 se uso el forcefield desarrollado por Zheng et a/ [120] y para la interfase
ZIF-8/PVDF se uso el modelo desarrollado por Semino et a/ [121]. Todas las
interacciones de Van der Waals se modelaron con potenciales de Lennard-
Jones, donde tanto los BTX como los adsorbentes son sistemas rigidos. Para
llevar a cabo las simulaciones se uso el software CADSS 1.3.

La Figura 3.32.a) muestra la estructura del ZIF-8 y se sefiala con un circulo
verde el poro del material. Por otro lado, la Figura 3.32.b) muestra la estructura

de la interfase ZIF-8/PVDF.
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Figura 3.32. a) Estructura del ZIF-8 donde se remarca en verde el poro del material. b) Estructura de

la interfase ZIF-8/PVDF. Con flechas verdes se indican las estructuras del ZIF-8 y del PVDF.

La Figura 3.33 muestra la configuracion final de las simulaciones para la
adsorcion de benceno, tolueno y xileno sobre ZIF-8. Alli se observa que no hay,
a simple vista, ninguna interaccion preferencial entre las moléculas de

adsorbato y las especies quimicas que conforman el poro del ZIF-8.
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Figura 3.33. Configuracion final en las simulaciones de Monte Carlo de la adsorcion de BTX sobre ZIF-
8. En naranja se muestran las moléculas de adsorbato. Debajo de cada configuracién se muestra la
funcion de distribucion radial, g(r), de los carbonos de los adsorbatos respecto de los carbonos de

los ligandos del ZIF-8 para cada sistema.

Por otro lado, se analizaron las funciones de distribucion radial de los
carbonos de los BTX respecto de los carbonos de los ligandos del ZIF-8. Esta
funcion indica la probabilidad de hallar un carbono de un adsorbato a una
distancia r, variable, de cada carbono de los ligandos. Los resultados muestran
que dicha probabilidad es practicamente nula a distancias menores a 3 Ay
aumenta a distancias mayores, para mantenerse casi constante en el resto del
dominio analizado. Como no se observan maximos en g(r) a distancias cortas
(distancias que puedan llegar a ser caracteristicas de algun tipo de interaccion

preferencial como, por ejemplo, interacciones pi—pi Stacking), entonces se
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presume que no se establecen interacciones preferenciales entre adsorbato y
adsorbente.

A partir de llevar a cabo las simulaciones variando la presion de adsorbato
en el sistema, se construyeron las isotermas de adsorcién del material que se
muestran en la Figura 3.34. La cantidad maxima adsorbida por el ZIF-8 sigue
una tendencia con el tamafio de la molécula de BTX. Es decir que la cantidad
adsorbida sigue el orden benceno > tolueno > m—xileno. Ademas, en la Figura
3.35 se compararon los resultados obtenidos por simulacion con datos
extraidos de la literatura, para validar el modelo de interacciones propuesto
[122-124]. Las mayores desviaciones del modelo respecto de los datos
experimentales ocurren a presiones cercanas a la presion de vapor, como
consecuencia de la condensacion de los gases (efecto que no es tenido en
cuenta en las simulaciones). Para todo el resto del rango de presiones estudiado,
el modelo propuesto refleja correctamente las tendencias experimentales. Este
paso es necesario para poder aplicar este mismo modelo a la adsorcion sobre
la interfase ZIF-8/PVDF, que es un sistema cuyos datos de adsorcion

experimentales no estan reportados en literatura.
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Figura 3.34. Isotermas de adsorcion de benceno, tolueno y m—xileno sobre ZIF-8 calculadas a 298 K.
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Figura 3.35. Isortermas de adsorcion obtenidas por simulaciones MC solapadas con las isotermas

reportadas en literatura para benceno, tolueno y m-xileno respectivamente [122—124].
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Las configuraciones finales de la adsorcién de benceno, tolueno y m-—
xileno sobre la interfase ZIF-8/PVDF se muestran en la Figura 3.36. La
caracteristica mas importante de estos sistemas es que, en todos los casos, el
adsorbato se aloja en la porosidad del ZIF-8 y no penetra en la region donde
se encuentra el PVDF. Esto ocurre, muy probablemente, porque los intersticios
que quedan libres en el polimero no son suficientemente grandes como para
que ingresen las moléculas de los BTX. Por otro lado, las isotermas de adsorcion
de la Figura 3.37 muestran que la maxima cantidad adsorbida sigue la misma
tendencia que para el ZIF-8: mas grande es el tamafio del adsorbato, menos

cantidad se adsorbe.

Benceno
= -

Figura 3.36. Configuracion final de las simulaciones MC de la adsorcion de benceno, tolueno y xileno

sobre la interfase ZIF-8/PVDF. En naranja se muestran las moléculas de los BTX.

87



3. Membranas de separacion petroleo-aqgua

w

N

—=s=— Tolueno
—e— Benceno
—a— m-Xileno

00 02 04 06 08 1.0
P/P,

o

Cantidad adsorbida (mmol/g)

Figura 3.37. Isotermas de adsorcion de BTX sobre la interfase ZIF-8/PVDF.

Para verificar el efecto que tiene la incorporacion del PVDF en la
capacidad de adsorcion del material, se expresé la cantidad adsorbida de cada
BTX por unidad de volumen de ZIF-8 en el composito. Luego, se solaparon las
isotermas de adsorcion sobre ZIF-8 con las correspondientes al mismo
adsorbato sobre la interfase ZIF-8/PVDF. Los resultados de esta comparacion
se muestran en la Figura 3.38. Tal como se observa en la figura, no hay
diferencias significativas en la capacidad de adsorcion de los BTX en un sistema
que no posee PVDF en comparacion con uno que tiene el polimero. Esto ocurre
debido a que el ZIF-8 y el PVDF son dos materiales muy compatibles, en
téerminos de que no hay espacio vacio en la interfase entre ambos donde

puedan alojarse moléculas de adsorbato. Si bien es tentador pensar que el
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espacio vacio en la interfase mejoraria la performance de las membranas, ya
gue se proporciona espacio para adsorber mas BTX, esto no es favorable desde
el punto de vista mecanico de la membrana. En sistemas que poseen poca
compatibilidad MOF/polimero, las membranas resultantes tienen una mala
homogeneidad en la distribucion del MOF en la matriz polimérica y tienen
peores propiedades mecanicas. Por lo tanto, el hecho de que la adsorcién no
se vea modificada por la presencia de PVDF indica que es posible crear
membranas de matriz mixta ZIF-8/PVDF que conserven la capacidad
adsorbente del MOF y la buena capacidad de procesamiento y elasticidad del

PVDF.
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Figura 3.38. Comparacion entre la adsorcion de los BTX sobre ZIF-8 con la adsorcion sobre ZIF-8 en

la interfase con PVDF.
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3.4.2 Método de preparacidon de las membranas

Se sintetizd el MOF ZIF-8 segun el protocolo de Tsai et al. [125]. Se disuelve
nitrato de zinc en agua (2,4 mmol/50 ml) y 2-metilimidazol en metanol (19,9
mmol/50 mL). Se mezclan sendos sistemas hasta disolucion completa. Bajo
agitacion, se incorpora la solucion de Zn (Il) al 2-metilimidazol. Al cabo de una
hora, se observa que precipita un sélido blanco que se lava con metanol y se
centrifuga por triplicado.

Se usO nuevamente un soporte de malla de laton de 125 um, sobre la cual
se depositod una solucion de PVDF en DMF (0,1 g/ 3,2 g). Una vez depositada la
mezcla de PVDF, se evaporo6 parcialmente el solvente a 150°C por media hora.
Para la deposicion del MOF, se exploraron tres metodologias diferentes: i)
recubrimiento de ZIF-8 en polvo directamente sobre la malla, por contacto
entre ambos; ii) aplicacion de un spray conteniendo una suspension de ZIF-8
en DMF; y iii) recubrimiento con ZIF-8 a partir de espolvorear el MOF sobre la
superficie. En todos los casos, se busco generar, sobre la malla metalica, una
primera capa de PVDF, seguida de una segunda capa de ZIF-8. El objetivo fue
obtener un sistema donde una fase de PVDF estuviera en contacto con una fase
de MOF, semejante al modelo de interfase simulado computacionalmente. Se

determind que el método que genera membranas con mejor reproducibilidad
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y en el menor tiempo es el tercero. Ademas, se logro triplicar la altura de agua
maxima sobre la membrana, antes de que comience a permear a través de la
misma. Luego de depositar ambos materiales, se llevd la membrana a 150°C por
una hora para terminar de evaporar el solvente. Después de este proceso, las

particulas de ZIF-8 permanecen inmovilizadas sobre la superficie del PVDF.

3.4.3 Caracterizacion

Se verifico la estructura cristalina del ZIF-8 por DRX y se observaron las
membranas por SEM. La Figura 3.39 muestra el difractograma de rayos X del
material sintetizado, el cual coincide con lo reportado en bibliografia para ZIF-

8. La Figura 3.40 muestra las imagenes de SEM de las membranas preparadas.

91



3. Membranas de separacion petroleo-aqgua

(01

—
QY
[V
QY

(002)

o
T
) .

oS
ON
o

Lj L ng‘.’ % /lﬁ aAda N
10 20 30 40 50

26 (%)

Intensidad (u.a.)
(112)
(233)
(224)

\
(125)
(044)

o

Figura 3.39. Difractograma de rayos X de polvos del ZIF-8 sintetizado.

Figura 3.40. SEM de una membrana preparada por recubrimiento con PVDF y ZIF-8.

Respecto del desempefio como membrana, se verificod un flujo de hexano

de 0,5 Ls'm™ y una altura de agua méxima tolerada de 12 ¢cm. El 4ngulo de
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contacto medido para estas membranas es de entre 150° y aumenta cuando se
incorporan cantidades crecientes de ZIF-8 a la membrana. Se plantea continuar
a futuro con el trabajo experimental en membranas con MOFs y evaluar su
potencial aplicacion a sistemas adsorbentes de BTX en agua, dada su creciente

importancia medioambiental [126-128].

3.4.4 Conclusiones parciales

Se estudid computacionalmente la capacidad del sistema mixto ZIF-
8/PVDF para adsorber hidrocarburos aromaticos. Se comprobd que un modelo
de interacciones simple refleja adecuadamente el comportamiento
experimental del material poroso. Se aplicé ese modelo al material compuesto
y se obtuvo un sistema que no altera la capacidad de adsorcion cuando se
agrega PVDF. La interfase resultante presenta una buena compatibilidad y los
resultados sugieren que una membrana compuesta por dichos materiales tiene
un gran potencial para su aplicacion como sistema de separacion y como
material adsorbente de BTX. Se prepard la membrana en el laboratorio y se
verifico la excelente compatibilidad entre los materiales y el buen desempefio

del sistema para separar mezclas de hexano y agua. Como perspectiva se
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propone completar la caracterizacion experimental de las membranas vy
extender los estudios a otros sistemas MOF/polimero.

Desde el punto de vista computacional, aun quedan por seguir
investigando algunas propiedades importantes en lo que respecta a la
adsorcion de los materiales estudiados, como el volumen de microporo o el
area superficial, datos que pueden obtenerse a partir de las simulaciones de
Monte Carlo facilmente. También es posible obtener estos parametros a partir
de isotermas de adsorcion de N, por simulacion y experimentales que
contribuyan a la validacion de los modelos computacionales empleados. Otro
aspecto interesante es evaluar la adsorcion de los demas isdmeros del xileno y
el etilbenceno, que junto con los tres adsorbatos analizados en este capitulo,

constituye los llamados BTEX.

3.5 Conclusiones del capitulo

Se lograron desarrollar cuatro tipos de membranas distintas para ser
aplicadas en separacion de mezclas petréleo/agua. La preparacion por via
electroquimica resulta escalable, simple y con insumos de bajo costo. Por otro

lado, presentan la limitacion de no ser adecuadas para separaciones de mezclas
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con alta concentracion de iones divalentes. Por este motivo, se propone que se
apliquen a separaciones que requieran poco tiempo de exposicion al agua dura.
Este aspecto se mejord, tanto en las membranas preparadas por recubrimientos
con materiales compuestos, como en las membranas preparadas por
silanizacion. Las membranas obtenidas por recubrimientos resultaron ser
robustas, como consecuencia del uso de mallas de tamafio de poro mas grande
y la implementacion de elastomeros resistentes. En el caso de las obtenidas por
silanizacion, presentan, como ventaja principal, que se evita el uso de
componentes fluorados y se lleva a cabo una modificacion covalente del
sustrato de la membrana. Ademas, se aprovecha la quimica del nanomaterial
incorporado. Por ultimo, las membranas preparadas a partir de mezclas
PVDF/ZIF-8 incorporan la capacidad de adsorcion que proveen los MOF. Es
decir, resultan Utiles, no solo para separacion de mezclas petroleo/agua, sino
también como material para remocién de BTX. Si bien se plantea como
perspectiva continuar el trabajo experimental con estas membranas, la
posibilidad de combinar varias funcionalidades distintas en un mismo sistema
las ubica como una opcion muy promisoria en el area de materiales para

separacion.
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En la Tabla 3.2 se muestran distintos parametros de interés de las
membranas que se pueden analizar de forma comparativa entre los distintos

sistemas preparados.

Tabla 3.2. Parametros de mérito de las distintas membranas descriptas en este capitulo.

Membrana Acido estearico | PDMS-PVDF-NPs NPs sililadas PVDF-ZIF-8

WCA ()

Flujo de fase
organica (L/s
)
Presion de agua
maxima (Pa)
Punto de
ruptura (N)
Resiste el agua
dura

Costo de
materiales

Todas las membranas presentan comportamiento superhidrofébico. Las
que mostraron mayor flujo de petréleo fueron las preparadas por
recubrimientos con PVDF-PDMS-NPs vy las fabricadas a partir de modificacion
de particulas de silica. Es posible que, en las primeras, el incremento del flujo se
deba al uso de una malla metalica de mayor tamafio de poro. En el caso de las
membranas preparadas a partir de recubrimientos PVDF-ZIF-8, se obtuvieron
los menores valores de flujo. Este parametro se podria incrementar modificando

la composicion del recubrimiento o el tamafio de poro del mallado. Como
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3. Membranas de separacion petroleo-aqgua

ventaja, tanto en este Ultimo caso como en las membranas preparadas por
silanizacion, se obtuvieron las mayores presiones de agua maxima. Respecto de
la fuerza de ruptura medida, se obtuvieron valores similares para las
membranas preparadas a partir de acido estearico y aquellas obtenidas por
modificacion de nanoparticulas. Esto es coherente con el hecho de que el
mallado utilizado en ambos casos fue el mismo y que en los dos procesos de
modificacion se lleva a cabo una electrdlisis de las mallas. Este dltimo proceso
podria debilitar la malla respecto de la situacion previa al tratamiento. En el caso
de las membranas preparadas por recubrimientos con elastbmeros y particulas,
el incremento en la fuerza de ruptura es consistente con el uso de un mallado
de tamafio de poro mas grande y hebras de mayor espesor.

Respecto del costo, se analizd cualitativamente el costo comparativo de
los materiales utilizados para la preparacion de cada membrana a escala de
laboratorio. Una evaluacion de costos de la preparacion de estos sistemas
deberia involucrar un analisis mas profundo de todas las etapas y recursos
necesarios para su fabricacion a mayor escala. No obstante, dicho analisis
preliminar podria orientarnos para dirigir los esfuerzos hacia la mejora de este
aspecto.

Respecto de la resistencia al agua dura, se ha logrado obtener

membranas con aplicacion en distintas circunstancias, tanto en aguas dulces
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como en pozos en condiciones hostiles con alta y baja dureza. Es importante
tener en consideracion que, dadas las caracteristicas del pozo de extraccion, se
optara por una u otra membrana.

En relacion al escalado de los procesos de preparacion, se probd que es
posible llevar a escala piloto las metodologias electroquimicas. Esto se hizo con
la colaboracion de una compafiia especialista en el area. Tras esta evaluacion,
se lograron obtener membranas superhidrofobicas de tamafio A4.

Actualmente Y-TEC desarroll6 distintos dispositivos para el uso de las
membranas que incluyen disefios bioinspirados basados en la flotacion en las
mezclas de petrdleo-agua vy la filtracion de la fase organica a través de las

membranas. Uno de estos desarrollos se muestra en la Figura 3.41.

Figura 3.41. Dispositivo Y-RUPE desarrollado y patentado por Y-TEC para el uso de membranas

superhidrofébicas en separacion de petréleo-agua. El disefio esta bioinspirado en las hojas del irupé.
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El fendbmeno de electrificacion por contacto consiste en la generacion de
cargas electricas cuando dos materiales se ponen en contacto. Ambos
adquieren cargas netas (y opuestas) luego de su separacion. Dicho fenémeno
se ha observado en distintas interfases (solido—sélido, solido-liquido, etc.) y
utilizando diferentes materiales (metales, polimeros, liquidos, gases, etc. [129].
Es importante remarcar que, si bien el fendmeno de electrificacion ha sido
ampliamente descripto en la literatura para el caso sélido—sélido [130], las bases
moleculares del mismo estan aun en discusion. En particular, previamente a los
estudios de esta tesis, la generacion de cargas en interfases liquido—polimero,
no habia sido clarificada. Dicho caso se identifica aqui, y en la literatura, con el
acronimo LPCE, por las siglas en inglés para Liguid-Polymer—Contact—
Electrification.

En el caso de que se pongan en contacto dos metales o semiconductores,
el fendbmeno ocurre involucrando el intercambio de electrones y huecos en la
interfase, debido a la diferencia entre los niveles de Fermi de ambos materiales
[131]. Este parece ser también el caso cuando se ponen en contacto un material
conductor o semiconductor y un aislante [132,133]. Por ejemplo, el grupo de

Whitesides publicd estudios pioneros de electrificacion por contacto entre
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microesferas poliméricas y metales [48,134,135]. La situacion es muy distinta
cuando los materiales que se ponen en contacto son aislantes o cuando una
fase acuosa 0 gaseosa esta en contacto con un material aislante. En el primer
caso, usualmente se requiere una accibn mecanica para generar la
electrificacion por contacto, como una friccion entre las superficies. Por ejemplo,
Liu y Bard [47] indujeron carga en la superficie de politetrafluoroetileno (PTFE)
y polimetacrilato de metilo (PMMA), sugiriendo que los electrones son
transferidos desde estados superficiales por la ruptura de enlaces generada a
partir de la friccion entre ambos polimeros. Esta afirmacion es consistente con
la formacion de radicales en la superficie de PMMA, segin un mecanismo
reportado anteriormente por Tatar y Kaptan [136]. Diaz et a/ estudiaron el
contacto polimero—polimero sin friccion, pero modificando quimicamente las
superficies decorandolas con grupos donores y aceptores de iones [137].

Por otro lado, los polimeros pueden cargarse, no solamente por contacto
con otros materiales, sino también sometiéndolos a campos eléctricos externos
intensos. Entre dichos metodos, se encuentra el de descarga corona,
extensamente discutido por Burgo et a/. [138]. Estos autores observaron que las
superficies de polietileno de baja densidad se mantienen cargadas incluso luego
de someter la muestra a procesos de disipacion de carga. Los mismos autores

sugieren la posibilidad de que existan sitios de adsorcion de iones hidroxilo en
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la superficie del polimero debido a la presencia de heterogeneidades, sobre las
cuales puede haber agua disociada proveniente de la humedad del ambiente.
Esto lleva a una cuestion central que aun no ha sido clarificada: ;por qué se
carga la superficie de un polimero y qué especies transportan la carga? Varios
grupos de investigacion han planteado excelentes discusiones al respecto, entre
las que se incluyen los trabajos pioneros de Bard, Whitesides, Galembeck,
Yatsuzuka, Diaz y, mas recientemente, Wang, Helseth, Kim, Butt y otros
[40,42,43,47,55,59,139-148].

Los grupos de Helseth y Wang realizaron importantes avances en la
fabricacion de dispositivos de generacion de energia y sensores
autoalimentados basados en la electrificacion por contacto [40,43,140-142].

En lo que concierne particularmente a experimentos de LPCE, Kwak et a/.
mostraron la generaciéon de voltaje superficial cuando una gota de agua se
desliza sobre grafeno [149], mientras que Aji et a/. midieron picos de voltaje
mayores a 5 V para gotas de agua deslizandose sobre superficies de MoS; [39]
Recientemente Stetten et al presentaron un extenso estudio acerca de la
electrificacion de gotas de agua deslizandose sobre polimeros, donde se
estudia la influencia de la distancia de deslizamiento en la carga adquirida por

la gota y la eficiencia de los procesos de carga y descarga [143].
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En otros casos, se verifico que la concentracién de iones en el medio
liquido juega un rol central. Experimentos realizados con gotas moviéndose
sobre superficies, sugieren que la transferencia de cargas decrece cuando la
concentracion de sal es superior a 107" mM [150].

El objetivo del presente capitulo es mostrar los resultados las
investigaciones concernientes al origen molecular del proceso de electrificacion
por contacto en la interfase polimero—agua. Este Ultimo se racionalizd
postulando procesos de intercambio de protones y/o hidroxilos con la solucion
externa, involucrado grupos acido—base en la superficie polimérica. Se propuso
un modelo para determinar cuantitativamente la dependencia con el pH y la
concentracion de sal de la carga eléctrica generada en una gota de solucion
acuosa, usando politetrafluoroetileno (PTFE) como polimero paradigmatico Se
logré ajustar satisfactoriamente, no solo los propios resultados experimentales,
sino también aquellos publicados por Helseth [40] y Yatsuzuka et al [144]. Un
hecho destacable es que se observd que las isotermas obtenidas de carga vs.
pH presentan similitudes con las de potencial zeta vs. pH, publicadas por otros
autores para el caso de esferas y pellets de PTFE dispersos en solucion [151-153].
En consecuencia, el mismo modelo se aplico para ajustar dichas isotermas, bajo

la hipotesis propuesta en esta tesis de que ambos procesos, la produccion de
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carga electrica en LPCE y la generacion de potencial zeta, tienen el mismo
origen a nivel molecular.

Finalmente, en concordancia con las hipotesis del modelo propuesto, se
llevd a cabo el tratamiento de PTFE con acidos y alcoholes, asimismo se
extendid el analisis a un polimero organico entrecruzado hidrofébico -
poli(estireno—co—divinilbenceno) (PSD)- sintetizado previamente. En el caso de
PTFE, se procuré aumentar la eficiencia en la generacion de cargas, mientras
que para PSD se logré por primera vez, inducir el fendmeno de electrificacion

por contacto.

4.1 Dispositivo experimental para la deteccion de la carga

El dispositivo se compone de dos elementos: un tubo de PTFE, sobre cuya
superficie se generan las cargas, y un sensor, donde se detectan. Se dispensan
gotas de agua desde una bureta de vidrio sobre la superficie del tubo de PTFE
a una velocidad de aproximadamente setenta gotas por minuto. El volumen de
cada gota es de alrededor de 0,05 mL. El tubo de PTFE, colocado verticalmente,
tiene una longitud de 20 cm. Luego de que las gotas pasan por el tubo de PTFE,
deslizandose sobre sus paredes, caen sobre la superficie del sensor. Los

sensores estan formados por un film dieléctrico de 4 cm?, soportado sobre una
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hoja de aluminio. La carga eléctrica de las gotas, luego de deslizarse sobre el
tubo de PTFE, se detectd conectando el sensor a tierra a través de una
resistencia de carga, R, = 151 kQ. El transiente de voltaje, generado por la gota
sobre la resistencia cuando toca la superficie del dieléctrico en el sensor, se
registrd con un osciloscopio. Las dimensiones del tubo de PTFE, el sensor, las
distancias entre los componentes y la resistencia de carga, se optimizaron con
el fin de maximizar la relacion sefial/ruido. Tanto el tubo de PTFE como todo el
sistema de deteccion de la carga se ubicaron en una camara donde se inyect6
nitrédgeno (gas) o vapor de agua para controlar la humedad. Dentro de la
camara se coloco un higrémetro comercial para medir la humedad. Todos los
experimentos se realizaron a temperatura ambiente. La Figura 4.1 muestra un

esquema del dispositivo experimental.
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Figura 4.1. Dispositivo experimental para la deteccion de la carga en las gotas de agua luego de
deslizarse sobre la superficie del PTFE. Izquierda: vista frontal. Derecha: vista lateral. Abajo se muestra

el tubo de PTFE real usado para los experimentos.

La Figura 4.2 es un esquema de todo el proceso que experimenta la gota
desde que esta en contacto con la superficie del PTFE, hasta que se descarga

en sobre la superficie del sensor.
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1) 2) 3)

+++++++ +++++++

Dieléctrico
Conductor| ” .......

Figura 4.2. Etapas del proceso de deteccion de la carga de una gota que se cargd por contacto contra
una superficie de PTFE. 1) La gota abandona el tubo de PTFE con carga, 2) inmediatamente toca la
superficie del dieléctrico en el sensor. Esto induce que los electrones se transporten desde tierra a

través de la resistencia de carga, Ry, hacia el sensor, 3) la carga de la gota queda neutralizada.

Midiendo, con el osciloscopio, el transitorio de potencial inducido sobre
la resistencia R, es posible calcular la carga, Q, que lo genera segun la Ecuacion

|- |.
RI

Es razonable asumir que la carga calculada mediante la Ecuacién 4.1 sea
proporcional a la carga que transporta la gota. La diferencia entre la carga
observada y la carga total intercambiada entre el tubo de PTFE y la gota de

agua, puede deberse a procesos de neutralizacion que experimente la gota
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desde que abandona la superficie de PTFE y toca el sensor. Para el analisis

posterior, esta diferencia se consider6 despreciable.

4.2 Preparacion del sensor

Se usO un procedimiento de cuatro pasos para la preparacion de los
sensores que se esquematiza en la Figura 4.3. El primer paso del proceso de
fabricacion del sensor estuvo a cargo del grupo de la Dra. Luz Martinez Ricci,
quien se desempefia como investigadora en INQUIMAE. Se prepararon
templates de alimina mesoporosa por anodizacion de una hoja de aluminio de
0,8 mm de espesor. Inicialmente, se lavo el aluminio en acetona y se enjuagd
con agua destilada. Se anodizd la muestra a potencial constante de 15 V
durante 75 segundos, en acido sulfurico 15 % dentro de una celda con catodo
de grafito. Una vez anodizada la superficie, se dejo la muestra en la misma
solucion acida durante 40 minutos para que se abran los poros del material.
Finalmente, la muestra se enjuagd con agua destilada. En el segundo paso, se
prepard una mezcla de PVDF/PTFE (10:1) en DMF (3 g de solvente por gramo
de PVDF, bajo aplicacion de ultrasonido por quince minutos. Luego, 200 plL de
dicha mezcla se depositaron sobre un template de alumina porosa y se dejo

reposar por cinco minutos. A continuacion, se evaporé el solvente durante
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media hora a 120 °C. En el tercer paso, ya con el fi/m polimérico formado, se
removio el polimero del molde. La superficie del 7/m que estuvo expuesta a la
alimina exhibe mayor rugosidad, luego del procedimiento. En el paso cuatro,
se adhiri6, empleando pintura conductora de plata, el 7/m polimérico a un
sustrato de aluminio (sin anodizar), exponiendo hacia arriba la cara rugosa que
estuvo en contacto con la plantilla de alimina. Este procedimiento se llevo a
cabo para lograr tener un sensor suficientemente hidrofébico, donde no
queden restos acuosos luego de haber estado en contacto con una gota. De
este modo, se procuré evitar que la caida de una gota afectara la deteccion de

la carga en la gota siguiente.

Molde de alimina porosa

Composito de PVDF-PTFE sobre aliumina

Remocion del composito de PVDF-PTFE

i

Adhesidn del composito PVDF-PTFE sobre una hoija de aluminio

Figura 4.3. Esquema de los pasos para la preparacion del sensor. A la derecha se muestra el material

en cada etapa del proceso.
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Ademas de los materiales descriptos, se llevaron a cabo pruebas usando,
como sensores, fiims de PDMS sobre aluminio y las membranas
superhidrofdbicas preparadas anteriormente. Se establecid que es importante
que la superficie donde cae la gota, para detectar su carga, tenga propiedades
hidrofdbicas, para garantizar que no haya agua remanente que afecte la sefial
de gotas consecutivas. Por este motivo, se pueden emplear las membranas
superhidrofébicas como sensores para la deteccion de carga. Si bien se
observaron respuestas similares usando distintos sensores, todos los resultados
mostrados a continuacion fueron obtenidos utilizando aquellos cuya
preparacion se describio al principio de esta seccion y en la Figura 4.3. Dichos
materiales resultaron ser de fabricacion simple y presentaron muy buena

reproducibilidad en la deteccion.

4.3 Caracterizacién de la superficie de PTFE

Las caracteristicas hidrofobicas del PTFE se confirmaron al haberse
medido un angulo de contacto de 125°. Considerando que PTFE es un polimero
insoluble en la amplia mayoria de los solventes, no fue posible determinar su
distribucion de pesos moleculares empleando las técnicas disponibles en

nuestros laboratorios (cromatografias y/o espectroscopias). Sin embargo, en el
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trabajo de Starkweather et al. [154], se muestran los resultados de una extensa
caracterizacion del polimero, realizada por la compafiia DuPont (fabricantes de
PTFE Teflon, producto utilizado en esta tesis). En dicho estudio se determinaron
distribuciones de pesos moleculares bimodales, centradas en valores en el
orden de 10%-108 g/mol. Es decir, que se trata de un polimero constituido por
largas cadenas, de unas 200.000 unidades monomeéricas de difluormetileno (-
CF,-). La Figura 4.4, extraida del trabajo de Starkweather et a/, muestra la
distribucion de pesos moleculares para el polimero de DuPont. La composicion
quimica superficial de PTFE fue analizada mediante espectroscopias Raman,
ATR-FTIR y XPS, con énfasis en la deteccion de agua y grupos hidroxilo
adsorbidos, hecho que fue reportado previamente [155]. Los resultados de la
caracterizacion por SEM y Raman se muestran en la Figura 4.5. Las imagenes
de SEM del tubo de PTFE utilizado muestran una estructura de fibras compactas
de tamafio submicromeétrico. Los estudios por espectroscopia Raman se
realizaron en colaboracion con el Dr. Daniel Murgida, quien también particip
activamente de la discusion de los resultados de este capitulo. Para este estudio
se evaluaron dos condiciones: 1) PTFE secado en atmdsfera de nitrégeno y 2)
PTFE expuesto a vapor de agua. El espectro Raman del PTFE coincide con el

descripto en bibliografia [156]. No se observaron cambios al exponer la
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superficie al vapor, que puede deberse a la baja sensibilidad de la técnica para

detectar agua.

Mormalized derivative

Figura 4.4. Distribucion de pesos moleculares en PTFE (Teflon), informada por el departamento de

investigacion y desarrollo de DuPont [154]. M representa la masa molar del polimero en g/mol.

b En gris: regiones donde se
espera que aparezcan sefales

da aqua | PTFE expuesto a vapor

PTFE seco
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PTFE expuesto a vapor
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Figura 4.5. a) Imagen de SEM del tubo de PTFE. En el /nset se muestra la imagen usada para la

medicion del WCA. b) Espectros Raman de las superficies de PTFE, secas y expuestas a vapor de agua.
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Si bien materiales como el PTFE son hidrofébicos e inertes, la adsorcion
de agua y grupos hidroxilo sobre polimeros hidrofébicos es un fenémeno
reportado en la literatura [157,158], en particular en superficies de PTFE [159].
Por lo tanto, también se estudio la superficie del PTFE por XPS, con la finalidad
de detectar el agua adsorbida, cuya cantidad se presume muy pequefia debido
a que es un polimero completamente fluorado e hidrofébico. La Figura 4.6.a)
muestra el espectro de Cls de la muestra bajo las dos condiciones mencionadas
anteriormente. El espectro muestra dos sefiales: en aproximadamente 285 eV
se detecta una sefial de carbono organico debida a cadenas alifaticas y a
carbono unido a oxigeno. Un pico en aproximadamente 292 eV es debido a
carbonos unidos a fluor (-CF, y —CFs). En la Figura 4.6.b) se muestra el espectro
de Ols que presenta una banda a 532 eV. En ambos casos, Cls y OTs, se observa
un incremento de las sefiales asignadas a especies oxigenadas, luego de la
exposicion a vapor de agua. De la deconvoluciéon del espectro de Cls surge que
el area relativa correspondiente a especies oxigenadas es del 4,8%, valor que se
incrementa a 11,3% luego de la exposicion de la muestra a vapor de agua. Este
incremento puede atribuirse a la presencia de carbono adventicio o a
variaciones en las bandas dadas por la baja conductividad de las superficies, es

decir, un origen instrumental. Si bien los espectros se midieron con
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compensacion de carga, en materiales con muy baja conduccion eléctrica como
el PTFE resulta particularmente complicado medir en condiciones éptimas. Otra
fuente de variabilidad en la intensidad de las sefiales es la propia
heterogeneidad de la muestra. Este Ultimo aspecto podria evaluarse midiendo
el espectro de Cls en distintas regiones de la superficie y realizando la

deconvolucion.

P GC -~
a) @ &0 g;i PTFE seco b) @© W PTFE expuesto
= | &0 / > “\\ a vapor
PTFE expuesto — / \/
> a vapor O / \
© P © i \
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280 285 290 295 300 528 531 534 037
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Figura 4.6. Espectros de XPS de Cls y Ols de muestras de PTFE, secas y expuestas a vapor de agua.

En la Figura 4.7 se presentan los espectros de FTIR-ATR de las muestras
secas y expuestas a vapor de agua. Las sefiales a 1640 y 3500 cm™ son asignadas
a modos vibracionales del agua. Esto indica que la superficie de PTFE, lejos de

ser inerte, presenta cambios a nivel superficial cuando se la expone al agua.
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Figura 4.7. Espectros de FTIR-ATR de las superficies de PTFE secas y expuestas a vapor de agua.

4.4 Sefiales medidas en la electrificacion por contacto entre

aguay PTFE

La deteccidn en el osciloscopio de una sefial transiente de potencial, por
cada gota que se dispensa desde la bureta, demuestra que las gotas abandonan
la superficie del PTFE con carga eléctrica. No se observaron sefiales cuando las
gotas fueron dispensadas desde la bureta directamente sobre el sensor (sin
estar en contacto con el PTFE) o al utilizar gotas de solventes no polares, como
tolueno o hexano.

Una sefial de voltaje positiva indica que la gota de agua adquiere una
carga positiva al deslizarse por la superficie de PTFE, mientras que un potencial

negativo se asocia con carga negativa en la gota de agua. Las tipicas sefiales
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observadas en el osciloscopio luego de la caida de cada gota (a pH cercano al

neutro), se muestran en la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Sefiales detectadas por el osciloscopio. Cada pico corresponde a una gota. pH = 6-7.

El incremento en el potencial esta asociado al contacto entre una gota,
que se cargo deslizandose contra el PTFE, y el sensor. La gota, con carga positiva,
induce el flujo de electrones desde tierra, a través de la resistencia, hacia el

sensor. Este proceso se esquematizé en la Figura 4.2.
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4.5 Efecto de la humedad relativa del ambiente en la carga

observada

Las sefiales transientes de potencial fueron medidas a distintos valores de
humedad relativa (HR) y a temperatura ambiente. La Figura 4.9 muestra las
sefiales registradas a cada HR testeada. Se observé un decrecimiento en la sefial
a medida que se incrementa HR, con un efecto muy marcado para HR > 70 %.
Para descartar que exista un cambio en los tiempos caracteristicos de los
procesos de carga y descarga, se normalizaron las curvas a las distintas HR.
Todas las curvas se solapan sin haber cambios significativos en los tiempos
caracteristicos de las sefiales de las gotas (Figura 4.9.b)). Se observa que, al
incrementar la humedad, la carga disminuye. También se puede ver que la
menor dispersion en la carga se obtuvo para valores de HR menores al 20 %, lo
cual implica que la reproducibilidad del experimento mejora al disminuir la
humedad del ambiente. Por este motivo, todos los experimentos descriptos a

continuacion se llevaron a cabo a HR < 20 %.
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Figura 4.9. a) Potencial medido a distintas HR. Cada curva corresponde a la sefial promedio de varias
gotas, medidas a cada HR. b) Potenciales normalizados al valor de pico. No se observan diferencias
significativas entre las curvas. ¢) Carga promedio calculada, Q, para cada HR donde Qg es la carga

obtenida para HR < 20 %. Q disminuye con HRy la reproducibilidad mejora para HR < 20 %.

4.6 Efecto del pH de la gota

El pH de la gota se vario en el rango 1-12 por adicion de acido clorhidrico
o hidréxido de sodio. La Figura 4.10 muestra dos sefiales obtenidas a pH basico
y acido, donde la caracteristica fundamental es la modificacién en la polaridad
de las sefiales. Asimismo, se evalu6 la carga de la gota a distintos pH, en

presencia y ausencia de NaCl adicionado (102 M).
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Figura 4.10. a) Sefial obtenida a pH basico. b) Sefial obtenida a pH acido. ¢) Carga, Q, a distintos pH

en presencia y ausencia de NaCl adicionado (1073 M).

La carga de la gota tiene signo negativo cuando el pH es menor a 3y
positiva cuando es mayor. Mas aun, Q aumenta con el pH. Dicho incremento es
dependiente de la concentracion de NaCl adicionado: a mayor concentracion
de NaCl, menor variacion con el pH.

Por otra parte, se destaca la existencia de un pH de carga cero (pHzcp)
que es independiente de la concentracion de NaCl adicionado.

Se conoce la existencia de valores de pH de carga cero en otra situacion:
determinacion de potencial zeta (&) de microesferas o pellets de polimero
dispersas en medio acuoso. El potencial zeta y, por lo tanto, pHzcp' se

determinan a partir de medir la movilidad electroforética en solucion acuosa, a
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distintos pH. Es central para la presente tesis el hecho experimental observado
en el que pHzcp, para PTFE, determinado en las curvas Q—pH, coincida, dentro
del error experimental, con pHzcp', obtenido de manera independiente a partir
de curvas &-pH determinadas en pellets de PTFE dispersos en solucion acuosa,

es decir: pHzcp = pHzcp' = 3.

4.7 Efecto de la concentracién de sal afadida en la carga

observada

La sefial de electrificacion por contacto decrece con el incremento de la
concentracion de sal afadida. Se llevd a cabo el experimento usando NaCl y
CaCl, como sales afiadidas, con el objetivo de analizar el efecto estequiométrico.
El decrecimiento de la sefial con la concentracion de sal a pH cercano al neutro
(constante) es mayor con CaCl, que con NaCl, como se muestra en la Figura

4.1.
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Figura 4.11. Dependencia de la carga normalizada (Q.ses la carga a pH 7 y sin afadir sal) con el
logaritmo de la concentracion de sal agregada. El pH de las soluciones permanece constante y neutro

en todos los puntos.

4.8 Un modelo para la interpretacion de los resultados

Los resultados de las mediciones de FTIR-ATR y de XPS son una evidencia
de la presencia de grupos oxigenados en la superficie de PTFE. Lejos de ser un
polimero donde el Unico heteroatomo es el fluor, se verifico la presencia de
grupos quimicos superficiales con enlaces simples y dobles con oxigeno, como
se presenta en la seccion 4.4.

Por otro lado, las variaciones de la carga con la humedad relativa del
ambiente demuestran que la presencia de agua (en la atmdsfera y/o en la

superficie del polimero) juega un rol en el proceso de electrificacion por
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contacto. Ademas, se verificd una tendencia con el pH, pasando por un punto
de carga cero. Esto es, sin duda, un resultado importante pues demuestra que
la composicion del agua no solo afecta la magnitud de la sefial eléctrica
observada, sino que, ademas, es capaz de cambiar la polaridad de la sefial. Con
estos resultados, se propuso un modelo donde los iones son las especies que
portan la carga. Estos iones se intercambian rapidamente entre la gota de agua
y el polimero hasta que el sistema alcanza el equilibrio. Es posible plantear,
entonces, los procesos que se describen en las Ecuaciones 4.2 y 4.3. Los grupos
acidos en la superficie de PTFE son donores de protones al medio acuoso y los
grupos basicos son aceptores de protones provenientes de la gota. Dichos
grupos superficiales actian como acidos y bases de Brgnsted. Los procesos de
transferencia tienen asociadas sus respectivas constantes de equilibrio. En este
caso, se trata de un equilibrio heterogéneo entre una superficie de PTFE y la
interfase acuosa. En consecuencia, las constantes de equilibrio se definen como
en las Ecuaciones 4.4 y 4.5, donde qa; es la actividad de la especie i en la
interfase acuosay 6; es la actividad de la especie j en la superficie (6; definidos

como grados de cubrimientos superficiales).

AH (superficie) + H,0 (gota) K;A‘(superficie) + H;0%(gota) Ecuacion 4.2

B(superficie) + H,0 (gota) I:’ BH™* (superficie) + OH™ (gota) Ecuacion 4.3
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a +9A_ .z

K, =-1— Ecuacion 4.4
Oanaw
aoH~ QBH+ .y

K, = ——E2% Ecuacion 4.5

Todas las actividades definidas se toman relativas al estado estandar
correspondiente (1 M para soluciones y 1 para las especies en superficie). Por lo
tanto, todas las constantes son magnitudes adimensionales. Otro aspecto
importante a remarcar es que las actividades de las especies estan definidas en
la interfase del sistema PTFE-solucion, que son, a prior; diferentes a las
actividades en las fases extendidas. Por otra parte, se asume que todos los
equilibrios se establecen de forma instantanea.

El efecto de la presencia de los contraiones de los acidos y bases
incorporados para modificar el pH, o aquellos provenientes de una sal agregada,
se debe incorporar al modelo. Por un lado, se plantea la posibilidad de que los
iones sodio interactuen con los grupos cargados negativamente en la superficie
de PTFE. Por otro lado, los iones cloruro interactuan con los sitios con carga
positiva en el polimero. Lo mismo ocurre para otros cationes y aniones que
pudieran incorporarse al sistema. Los procesos de interaccion entre los sitios

superficiales cargados y los iones en la solucidon, se representan en las
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Ecuaciones 4.6 y 4.7. Ademas, las respectivas constantes asociadas se escriben

segun las Ecuaciones 4.8 y 4.9.

A~ (superficie) + Na* (gota) Kga ANa(superficie) Ecuacion 4.6
BH™* (superficie) + Cl~ (gota) K:Cl BHCl(superficie) Ecuacion 4.7
— OaNa . .,
Na =7 — cuacion 4.8
QA— aNa+
7] .,
K, = —2Hc Ecuacion 4.9

GBH+aCl_

Como se menciono con anterioridad, las fracciones 6; representan
concentraciones superficiales (cubrimientos). Por ejemplo, la fraccion 6y, se
define como la fraccion de sitios acidos totales que se encuentran protonados,

. N
es decir: 4 = 1\7“

, donde N, = Ny, + Ny- + Ny, €S €l nimero total de sitios

a

acidos en la superficie de PTFE. Esto da como resultado que 6y, + 04~ + Osng =
1. De forma equivalente se define N, = Ng + Ngy+ + Ngyc como el niumero
total de sitios basicos en la superficie del polimero.

Los procesos descriptos hasta ahora se esquematizan en la Figura 4.12.
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Polimero Liquido\
AH | H,0

I K
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A~ | H,0%
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ANa
BH*| cI-
| K¢

Figura 4.12. Esquema de los procesos en la interfase PTFE—solucion de acuerdo al modelo propuesto.

Para el desarrollo de este modelo, se proponen las siguientes
hipotesis:

) La carga adquirida por la gota es igual en mdédulo, pero de signo
opuesto, a la carga adquirida por el polimero.

i) La carga superficial en el polimero es la sumatoria de todas las
cargas individuales en su superficie, que se generan como
consecuencia del intercambio de iones con el agua.

i) La superficie del polimero tiene una densidad de sitios reactivos

(acidos o basicos) fija y dependiente de cada superficie y de cada
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material, mientras que todos los efectos de interfase y otros efectos
de no idealidad pueden ser englobados en un factor de actividad
que es afladido ad hoc al modelo. Este factor depende de la
concentracion de sal no hidrolizable incorporada a la solucion.

iv)  Los iones de las sales afladidas son capaces de interactuar con los
sitios cargados en la superficie del polimero, lo cual genera una
disminucion aparente de los sitios reactivos superficiales, hecho que
queda reflejado en el factor de actividad.

v)  La presencia de un pH de carga cero se impone bajo la condicion
de que la densidad de carga superficial en el polimero debe ser cero
a pH = pHzcp.

Dado que las fracciones 8; deben verificar que }; 6, = 1, se tiene que:

Opa+0y4-+0ng =1 Ecuacién 4.10

Op + Ogy+ + Oy = 1 Ecuaciéon 4.11

Combinando las Ecuaciones 4.10 y 4.11 con las respectivas constantes de

equilibrio planteadas en las Ecuaciones 4.4, 4.5, 4.8, y 4.9, se obtienen las

Ecuaciones 4.12 y 4.13. Estas ultimas son una expresion de las fracciones de sitios
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cargados en la superficie (84-y Ogy+). Dichas magnitudes seran las que, en

definitiva, estaran asociadas a la carga experimental adquirida por el PTFE.

I’(vaOH— .z
0, = — S Ecuacién 4.12
1+KaaOH_+KNaKaaOH_aNa+

Kpay+

Opy+ = Ecuacion 4.13

1+Kpay++KciKpay+aci—

Kqaw Kpay

/Kb=

w KW

Aqui se definen las constantes K, = y K, = ayg+apy-. ES
importante notar que K,, no es la verdadera constante termodinamica de

autoprotdlisis del agua (hombrada como Ky toionizacion: @ Partir de ahora) dado
gue no aparece en su expresion la actividad de agua (a,,). La ventaja de usar

esta expresion para la constante es que, al no aparecer la actividad de agua,
ésta debe incluirse explicitamente dentro de las demas constantes del modelo,
lo cual evidencia su dependencia con la actividad de agua. Ademas, desde un
punto de vista puramente practico, el ajuste de los datos experimentales con
las ecuaciones del modelo es mucho mas simple si se considera K,, = 10714
Las diferencias que existen entre Kuytoionizacien Y Kw: Y 1as diferencias entre las
actividades en la interfase y las actividades en bulk se introducen a través del

factor de actividad que se incorpora al modelo.
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Es posible definir la densidad de carga que posee el polimero en superficie

a traves de la Ecuacidon 4.14, donde e es el médulo de la carga del electron.

0 =e(Ngy+ — Ny-) = e(Np,Ogy+ — N,04-) Ecuacion 4.14

Finalmente, introduciendo las Ecuaciones 4.12 y 4.13 en la Ecuacion 4.14,

se obtiene la dependencia de la densidad de carga superficial en PTFE con las

actividades de todas las especies en la interfase y las constantes de equilibrio.

Ecuacion 4.15

1+I?;,aH++KClI?LaH+aCl— 1+I?;a0H—+KNaI?aaOH—aNa+

_ ( NpKpay+ NaKa@on- )

Si bien todas las actividades son evaluadas en la interfase PTFE—solucion,
un aspecto central, cuando se ajustan los datos experimentales, es que ay+ Yy
aoy- Se calculan a partir del valor de pH del bulk, que es la variable maestra del
experimento controlada externamente. En términos practicos se asume que
K, =10, ay+ =107PH | qopy- =10"4PH) g =[CI7]/IM y ay,+ =
[Na*]/1M. Por lo tanto, es necesario introducir los efectos superficiales y de no

idealidad en un factor de actividad, y, segun se muestra en la Ecuacién 4.16.

Ecuacién 4.16

g = ey( NpKpay+ NaKaaon-— )
1+I?Z,aH+ +KClﬁaH+aCl— 1+I§a0H—+KNaI?ZaOH—aNa+
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La Ecuacién 4.16 se us6 para ajustar los datos experimentales de o en
funcion del pH a diferentes concentraciones de sal afiadida (Cs). Es importante
resaltar que el modelo predice la existencia de un pH de carga cero (pHzcp),
obtenido bajo la restriccion de que a(pHzcp) = 0. En el caso de PTFE, se midi6
un pH de carga cero entre 3y 4, independiente de Cs. Es decir que es necesario
incrementar la concentracion de protones de 107 M a 103 — 10 M para
neutralizar la carga en la interfase PTFE—solucion acuosa.

En este modelo, la carga adquirida por las gotas de agua se debe
exclusivamente al desbalance de protones e hidroxilos luego del contacto
polimero—solucion. Posibles procesos de transferencia de electrones entre
ambas fases no se incluyen en el modelo, es decir, se asume que no existen
procesos redox en la interfase.

El modelo presentado en esta seccion se utilizd para ajustar las isotermas
o—pH y 0—Cs. Se modelaron tanto nuestros datos experimentales como los de
Helseth y Yatsuzuka [40,144]. Por otra parte, el mismo modelo se utilizd para
ajustar curvas de potencial zeta vs pH y Cs. Dichos ajustes se presentan en la

siguiente seccion.
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4.9 Ajuste de curvas o—pH y 0—Cs, empleando el modelo

desarrollado

En esta seccion se presentan los ajustes de curvas o—pH y o—Cs en
experimentos de electrificacion por contacto, empleando el modelo
desarrollado. Algunas hipotesis secundarias fueron incorporadas, las cuales se
describen en el transcurso de la seccion.

Para el ajuste de los datos experimentales, se considera, como una
primera aproximacion, que y depende de Cs pero no del pH. En otras palabras,
distintas isotermas o — pH, medidas a distintos valores de Cs, pueden tener
asociadas distintos valores de y, el cual solo depende de Cs. Como se analizara
mas adelante, esta aproximacion es razonable a relativamente bajas fuerzas
ionicas, en particular para pH<12. La Figura 4.13 muestra los resultados del
ajuste de los datos experimentales medidos usando agua desionizada, donde
la concentracion de iones esté en el orden de 10~ —10° M y una solucién acuosa
de NaCl de concentracién Cs =102 M. El pH fue modificado por adicion de HC],
para pH acido, y de NaOH, para pH basico. De este modo, en medio acido,

[CI]= Cs + [HCI] y [Na*]= Cs. En medio basico, [Na*]= Cs + [NaOH] y [Cl]= Cs.
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Los parametros de ajuste se presentan en la Tabla 4.1. Los mismos son

consistentes con pHzcp = 3 y satisfacen todas las ecuaciones del modelo.

Figura 4.13. Resultados experimentales y ajustes obtenidos para las mediciones de carga por metro

cuadrado de polimero en funcién del pH para dos valores de Cs.

Tabla 4.1. Parametros obtenidos del ajuste de los datos de la figura 4.12.

Cs<10° M Cs=10° M
N,y (sitios/m?) (1,6 + 0,4)10"™ (0,3 « 0,1)10™
N,y (sitios/m?) (9,0 + 0,5)10™
K, (9 + 1)10°
K, 10 + 1
Kci 112 £ 10
Kya 2+ 110"
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En cuanto a las densidades de sitios A,y N, en la medida de nuestro
conocimiento no hay valores publicados en la literatura para superficies de PTFE.
Los valores presentados aqui, en el orden de 10" sitios/m?, son algo menores
que los reportados por Manciu & Ruckenstein para interfases aire—agua [62].

Con respecto a las constantes obtenidas, es notable, que el ajuste
recupera K,>>K,, lo cual es consistente con pHzcp < 7. Respecto de los valores
absolutos de K, y K, no es posible realizar una comparacion directa con
valores bibliograficos, dado que ni los materiales ni el modelo usado coinciden.
Las comparaciones que parecen mas razonables son el cociente de K, /K, del
modelo  presentado con el cociente de las constantes de
hidratacion/protonacion (Kpigrae/Kprot) reportado por Lutzenkirchen et al a
partir de mediciones de potencial zeta [160]. El valor de K, /K, es del orden de
9x10” mientras que el valor de Kp;grat/Kproe €5 del orden de 2x107, es decir, son
similares. Lo interesante de este resultado es que, en un caso los parametros
fueron obtenidos por mediciones de electrificacion por contacto, mientras que
el dato bibliografico proviene de mediciones de potencial zeta.

Otro aspecto a remarcar es que los cationes tienen una influencia mucho
menor que los aniones en la carga superficial, dado que Ky, <<K;. El valor tan
pequefio de Ky, esta de acuerdo con la discusion presentada por Manciu et a/.

[161]. Dichos autores mencionan que iones como sodio, que ejercen una accion
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estructurante del solvente!, son repelidos de las interfases. Es importante
mencionar que no se dispone de extensa literatura sobre los aspectos
cuantitativos en interfases agua—polimeros. En contraste, los aspectos
termodinamicos y cinéticos de adsorcion de iones han sido ampliamente
estudiados en interfases metal-solucion, como puede apreciarse en el trabajo
pionero de Yates et a/. [162]. En dichos casos, a diferencia de las superficies
poliméricas, es posible aplicar facilmente un voltaje externo conocido, en
funcion del cual se modula la adsorcion.

Si se consideran los parametros de la Tabla 4.1 y la Ecuacion 4.16, se

obtiene una expresion para pHzcp, como se muestra en la Ecuacion 4.17.

pHzcp = —log( N ) Ecuacién 4.17

NgKaKy

La Ecuacion 4.17 predice pHzcp = 3,4 para agua desionizada y pHzcp =

3,8 para Cs =103 M.

! Los autores usan el término structure-making ions.
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4.10 Aplicacion del modelo para analizar potencial zeta: ajuste

de curvas &pH y o4—pH

Las isotermas de o—pH y 0—Cs a pH fijo, presentan importantes similitudes
con las respectivas isotermas de potencial zeta, &, determinadas para
microesferas de PTFE dispersas en solucion. En dicho caso, se dispersan las
esferas en el medio acuoso dentro de una celada electroforética, se aplica un
campo eléctrico y se determinan las velocidades electroforéticas. Del analisis de
estas curvas se obtiene el potencial eléctrico, & (potencial zeta), sobre la
superficie de las microesferas hidratadas, con respecto al seno de la solucion.
Las isotermas de € en funcion del pH en interfases PTFE—agua fueron estudiadas
en detalle por Zimmermann et al, Preocanin et al. y, mas recientemente, por
Barisic et a/. [151,153,163]. En todos los casos, la forma de las curvas de &—pH se
asemeja a las de o—pH obtenidas en esta tesis. En la referencia [153] se muestra
que & disminuye con Cs (a pH fijo). Por otro lado, en la referencia [151], se midi6é
la contribucion de protones e hidroxilos a la carga superficial del PTFE por
titulacion acido—base (a). También se reportaron tres isotermas &-pH variando

Cs a pH fijo para interfases PTFE—agua en la referencia [164]. Todos los
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resultados bibliograficos mencionados fueron analizados en el contexto del
modelo que se propone en esta tesis.

En consecuencia, se dispone de tres magnitudes relacionadas con las
propiedades eléctricas de las interfases PTFE=solucion: (&, oy y ). Las mismas
se pueden determinar en funcion del pH (a Cs fija) o en funcion de Cs (a pH

fijo). En la Figura 4.14 se esquematizan las tres magnitudes que se analizan.

PTFE
Q _ @y
B T Sy
’ E Carga sobre
Carga en PTFE titulable
la gota

9%
Potencial
zeta en PTFE

Cameo eléctrico

“PTFE

Figura 4.14. Esquema de las tres magnitudes cuyas dependencias con pH y Cs fueron ajustadas con

el modelo propuesto.

En los tres experimentos se han observados varias caracteristicas comunes:
) la carga superficial del polimero decrece al aumentar el pH, i) pHzcp esta
alrededor de 3 y es independiente de Cs en todos los casos, iii) se reportaron

tendencias similares respecto de Cs a pH fijo. Por lo tanto, se propone que las
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magnitudes &, oy y o, determinadas en experimentos independientes por
distintos autores, pueden ser ajustadas por el modelo desarrollado en esta tesis.
Para ello, se supuso que §=C, 0y ay =C, g, es decir, son magnitudes
proporcionales. Por otro lado, se usaron los mismos valores de las constantes
de equilibrio de la Tabla 4.1 y solamente se ajustaron los numeros de sitios
superficiales. Como parametros de ajuste se obtienen C;N,y y C;N,y, para las
mediciones de &, mientras que de los ajustes de oy se recuperan C,N,y y C,Npy.
Los resultados de los ajustes de los datos bibliograficos se muestran en la Figura
4.15. Es notable que, dado que C;, C,, N, y N, son constantes, entonces y debe
decrecer con el aumento en Cs. Los valores de los parametros, recuperados de

los ajustes, se resumen en |la Tabla 4.2.
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Figura 4.15. Datos extraidos de: a) Gulgonul et a/ [164], b) Preocanin et al. [153], ¢) y d) Barisic et a/.

[151]. Se muestran las curvas de los ajustes por el modelo.

Tabla 4.2. Parametros recuperados de los ajustes de la informacion bibliografica con el modelo acido—
base. Datos extraidos de: a) [164], b) [153], ¢) y d) [152]. (*) Los datos bibliograficos no alcanzan el

pHzcp y, por lo tanto, los parametros indicados no se obtuvieron con buena precision.

a) § (mV) b) £ (mV) c) & (mV) d) oy (mC/m?)
Cs=5 mM Cs=0,01 M Cs=10°M Cs=107"M Cs=1,510" M Cs=0,1 M
CiNgy(mV/m* (49 = 0,1)107 (46 + 01107 (38 + 0,1)10"7 (2,45 + 0,05)10"7 (1,33 + 0,01)10"7 -
CiNpy (mV/m?) (14,0  02)10"7 (68,8 + 0,1)10" (8,5 + 0,1)10° *) *) -
C3Ngy(mC/m’) - - - - - (3,99 + 0,05)10"
C>Npy (mC/m?) - - - - - (7,81 + 0,01)10"
K, 9 10°
K, 10
Ka 112
Kya ’ 210"
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En definitiva, en esta seccion se demostré que el modelo de equilibrio de
adsorcion propuesto para interpretar los experimentos de LPCE en la gota que
se desliza, tambien puede ser utilizado satisfactoriamente para analizar los
experimentos de electroforesis y titulacion acido—base. Esto sugiere que el
origen molecular por el cual se generan o y &, sea posiblemente el mismo: el
intercambio de protones e hidroxilos entre el polimero y la solucién. Mas
adelante, en este capitulo, se discutira por qué es posible que haya sitios de

adsorcion de H* y OH" en la superficie de PTFE.

4.11 Analisis del factor de actividad (y)

El modelo se puede extender para analizar la variacion de la carga
superficial en el polimero con Cs, a pH fijo. Tomando en cuenta los parametros
de la Tabla 4.1y usando la Ecuacidén 4.16, se observa que 04~ = 10000, = 1 a
pH 7. Por lo tanto, la Unica contribucion a o, a pH 7, estd dada por la

desprotonacion de los grupos acidos, es decir:

Opn7 = —eNgy Ecuacién 4.18
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Por lo tanto, la dependencia con Cs de a7 y v, debe ser la misma (con
signos opuestos). Mas aun, a pH 7, los factores de actividad pueden obtenerse
como funcion de Cs de acuerdo a la Ecuacion 4.19, donde o,y es la densidad
de carga superficial en el polimero a pH 7 y concentracion Cs vy a;,ej; es la

densidad de carga a pH 7 y Cs mucho menor a 10* M (y — 1 cuando Cs<<10°

4 M).

_ %pH7

ref
6pH7

Ecuacién 4.19

Surge entonces la pregunta de por qué y debe decrecer con Cs. Una
posibilidad es que la actividad superficial de agua decrezca con Cs y ello haga
disminuir a y. La idea subyacente es que las distintas interacciones de las
moléculas de agua con los iones de la sal, harian menos activas a dichas
moléculas de agua para participar en los procesos acido—base. Esto se puede
describir matematicamente como un equilibrio entre agua libre y agua
solvatando iones, (asumiendo que la interaccion preponderante agua—iones es

la solvatacidn) como se muestra en la Ecuacién 4.20.

H,0(libre y activa en la superfice) + I = H,0(solvatacion) Ecuacion 4.20
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En la Ecuacidon 4.20, /corresponde a la fuerza ionica. El proceso posee una

constante de equilibrio Kq =

La Figura 4.16 ilustra el

gota de agua:

solvatacion

a‘l/\i/brel

concepto de agua libre y agua solvatando, en una

Agua libre, en ausencia de NaCl
aCS=0 . -
i H A

r_f’?o’f“ o %

H H

%

2

-

H

H, M ‘

C i "0"|-| y

z X N gk
ay’™e s

Y = Cs=0
Ay,

Figura 4.16. Esquema que describe el agua libre en la gota en ausencia de sal afiadida (izquierda) y

luego de agregar NaCl (derecha). La actividad de agua disminuye por efecto de solvatacion de los

iones, por lo tanto, el factor de actividad decrece.

Suponiendo que las actividades superficiales del agua libre y el agua de

solvatacién son iguales a sus respectivas concentraciones, entonces: a5=° =

alibre 4 gsotvatacién Fn este balance, a$¥=° es la actividad de agua en ausencia
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de sal agregada, ali’™ es la actividad de agua disponible para intercambiar
protones e hidroxilos con la superficie de PTFE a concentracion de sal Cs'y
gsotvatacién o |g actividad de agua que estd solvatando los iones a
concentracion Cs. Por consiguiente, combinando este balance de masa con la
constante de equilibrio asociada al proceso de la Ecuacién 4.20 (Kqg), se obtiene

la Ecuacion 4.21.

_ a‘ldl;bre _ 1

= — = Ecuacidon 4.21
14 aGs=o 1+Kql

La dependencia de y con /que expresa la Ecuacion 4.21 es funcionalmente
idéntica a la del rendimiento cuantico de fluorescencia con la concentracion de
un aditivo, en una situacion de guenching estatico. En otras palabras, la sal tiene
el rol de un guencher de la electrificacion por contacto. El efecto de quenching
salino es consistente con la solvatacion de iones en interfases agua-—aire,
presentada por Manciu et a/. y Manciu & Ruckenstein [62,161]. Dichos autores
postulan, para analizar resultados de simulaciones de densidad de iones en
interfases aire—agua, que ciertos iones inducen la ruptura de la estructura de las
moléculas de agua. Clasifican los iones en creadores y disruptores de la

estructura del solvente, de acuerdo a las interacciones que se establecen
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(referidas en los textos originales como SM/SB interactions?). Es interesante el
hecho de que el analisis de estos autores es consistente con nuestros resultados
de que la adsorcion de iones sodio (disruptor de la estructura del solvente) es
despreciable frente a la adsorcion de las demas especies. El potencial asociado
a las interacciones SM y SB no es facil de predecir dado que no solo dependen
de las especies quimicas involucradas, sino tambiéen de la concentracion de las
mismas. A pesar de dichas dificultades, los estudios mencionados sugieren que
los iones introducen perturbaciones locales a nivel de la interfase en la
estructura del solvente, las cuales modifican la actividad del agua y, por lo tanto,
su disponibilidad para participar de procesos acido—-base. En este sentido, la
Ecuacion 4.21 constituye una propuesta para dar cuenta de todas las posibles
interacciones, a partir de un enfoque macroscépico. Este tiene la ventaja de su
facil implementacion para el ajuste de datos experimentales. También permite
la comparacion del efecto en distintos sistemas, analizando los respectivos
valores de Kaq.

La Ecuacion 4.21 se uso para ajustar los resultados obtenidos en esta tesis
y por los autores que abordaron el efecto de Cs [40,144,164]. Los ajustes se
muestran en la Figura 4.17. Es notable que el modelo propuesto provee una

buena interpretacion para el decrecimiento del valor absoluto de la densidad

2SB/SM proviene de los términos usados en inglés structure-makingy structure-breaking interactions.
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de carga reportado afos atras por Yatsuzuka et a/ como funcion de la
conductividad eléctrica de la solucion acuosa [144]. En el caso de los datos
reportados por Helseth [40], el modelo provee un buen ajuste en el rango
donde Cs > 10 M. Probablemente los efectos de doble capa eléctrica tengan
que ser incorporados al modelo en la expresion de y, para una correcta
descripcion en todo el rango de concentraciones. En rigor, y debe dar cuenta
de todas las interacciones que no son incluidas de forma explicita en las
relaciones constitutivas del modelo, a saber: i) interacciones electrostéaticas entre
iones en la solucién acuosa, como aquellas consideradas en el modelo de
Debye—Huckel para sistemas no ideales, ii) interacciones electrostaticas entre la
superficie del PTFE cargada y las especies en solucion, que dan origen a la doble
capa eléctrica, iii) interacciones entre iones y el solvente en la interfase. A pesar
de que todas las interacciones afectan el valor de y, en este modelo solo se
tienen en consideracion las interacciones iones—solvente. Esto es asi porque se
hace foco, como una primera aproximacion a un problema complejo, en el rol
del agua para capturarliberar protones e hidroxilos en la interfase con PTFE.
En términos cuantitativos, dado que Kq esta en el orden de 10-10° M para NaCl
(ac) y KCI (ac), se espera que el efecto de Cs sea notorio para Cs > 102 —10" M.

Mientras que para CaCl, (ac), Kq esta en el orden de 10% — 10° My se predice
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que los efectos de guenching ocurran a valores de Cs menores, en el orden de

102 -103 M.
a) 1.0, b)1.0]
0.8 0.8 ’ a
.06 o -
0.4 W
0.2 ' .
0.0 N 0.2
1E-8 1E-6 1E4 001 1 05 1ES 184 001 1
Cs (M) Cs (M)
C)1'0: L d) 10! =
0.8 '
06 - i .
0-4‘ . \‘\.\.
{ )
0.2; o
0'04 ==
1E-3  0.01 0.1 1E-51E-41E-30.01 0.1 1
Cs (M) Conductividad (Sm)

Figura 4.17. Ajustes del factor de actividad calculado por el modelo de guenching salino. Los datos
en a) fueron medidos en esta tesis (rojo: adicion de NaCl, verde: adicién de CaCl,). Kg (NaCl)=120 M"
. Kq (CaCly) = 632 M. El resto de los datos se extrajeron de: b) [40] Kg = 8,2 M7, ¢) [164] Kg = 23 M~

Ty d) [144] Kq = 1792 m/S.

En resumen, los efectos superficiales analizados estan intimamente
relacionados con la ruptura de la simetria del solvente en contacto con una fase
adyacente. Muy presumiblemente exista también influencia de efectos tales

como el confinamiento en zonas donde hay cavidades y poros superficiales, de
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las interacciones hidrofébicas—hidrofilicas entre las fases en contacto, de
afinidades especificas de los solutos en soluciéon por la superficie, entre otros.
Todos los factores mencionados son muy particulares de la interfase
considerada vy, por lo tanto, la extension del modelo presentado a otras
superficies puede realizarse, si se toman en cuenta los recaudos del caso.

Mas alla de las condiciones especificas de cada interfase, es importante
destacar que el concepto de general de guenching de la actividad de agua
superficial, introducido en esta tesis, puede aplicarse a cualquier sistema
polimero—solucién. Por ejemplo, durante la escritura de la tesis, Helseth adaptd
el modelo de qguenching, tomado de nuestro articulo de Langmuir 2022 [165],

a derivados de PTFE e incorporé detalles la doble capa eléctrica [166].

4.12. Efecto de guenching a pH extremos

Considerando que se logro elaborar una interpretacion de la dependencia
de y con Cs, ahora es posible analizar la dependencia con el pH para o y
extender el rango de analisis a pH > 11. Tanto Helseth [40] como Nie et a/. [150]
reportan tendencias similares a las observadas en esta tesis en la carga del
polimero con el pH. Sin embargo, en el trabajo de Helseth se describe una

disminucion significativa del valor absoluto de la carga cuando el pH se
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incrementa por arriba de 11. En el trabajo de Nie ef a/ se obtuvo un resultado
similar, pero el decrecimiento es menos notorio. En lo que concierne a las curvas
de potencial zeta en funcion del pH, los resultados experimentales de otros
autores, ya citados, muestran una saturacion de & a pH entre 8 y 11. Por otra
parte, los calculos realizados en interfases agua—aire y hielo—agua liquida,
informados en los trabajos de Manciu & Ruckenstein [62] y Daigle [167] predicen
un decrecimiento en |§| a pH mayor a 10, en concordancia con la prediccion de
nuestro modelo de guenching.

El modelo propuesto en esta tesis predice el cambio de régimen a pH
mayor a 11 (para PTFE) en las isotermas o—pH y &~pH, como consecuencia de
un incremento significativo en la fuerza idnica del medio acuoso. En otras
palabras, a pH>11 se espera que el efecto de guenching sea importante. La
fuerza ionica relativamente alta a pH>11 esta dada por la presencia de los iones
Na* y OH". Por este motivo, se espera un decrecimiento considerable de vy, y
por lo tanto de &, con el pH del medio acuoso, en el régimen de pH altos (pH >11
para PTFE). El modelo predice a qué valor de pH se espera el cambio de régimen.
Si la dependencia de y con Cs esta dada por la Ecuacién 4.21, entonces, para
que exista un decrecimiento importante de y, debe satisfacerse la condicion | >

1/Kq. Dado que en PTFE, Kq esta en el orden de 102 - 10° M en el caso de NaCl,
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entonces el cambio de régimen se espera para | > 10 — 10 M. Este régimen
corresponde, en el caso de Cs =0, a pH < 2-3y pH > 11-12.

En el régimen a pH acido, no es posible desacoplar el efecto guenching
de la adsorcion de protones, que compiten con la adsorcion de hidroxilos,
debido a la gran afinidad de la superficie por estos ultimos que se refleja en
K, » K, . Esto significa, en otras palabras, que, a pesar de la baja concentracion
de hidroxilos en medio acido, la enorme afinidad de la superficie por dichos
iones permite la competencia con los protones. Por otro lado, a pH basico, no
es posible que exista la misma competencia dado que los protones, no solo
estan a baja concentracion, sino que, ademas, tienen poca afinidad por la
superficie. Por lo tanto, el efecto de guenching que se postula puede ser
claramente observado, en el régimen basico, Unicamente a pH mayor a 11. Estas
caracteristicas se ven mas claramente en la Figura 4.18, donde se solapan los

datos experimentales con las predicciones del modelo a pH basico.
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Figura 4.18. Resultados experimentales de densidad de carga en funcion del pH a Cs=0y pH>7 (en

negro). Prediccién del modelo en el rango 1

Se pueden identificar cuatro

<pH<14 (en azul).

regiones en funcion del pH:

Region 1) A pH < 2, o > 0, caracterizada por la protonacion de la superficie. No

obstante, los valores de o son cercanos a cero por el efecto de quenching

predicho a | > 1/Kq.

Region 2) 2 < pH < 3,5. Protones e hidroxilos se adsorben sobre PTFE y a pH =

pHzcp = 3, 0=0, como resultado del balance entre la protonacion y la

desprotonacion. El efecto de guenching es despreciable debido a que | < 1/Kaq.
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Regién 3) Cuando 3,5 < pH < 10, 0 < 0O, el fendmeno esta determinado por la
adsorcion de hidroxilos (o la desprotonacion). El efecto de quenching es
despreciable, dado que | < 1/Kq.

Region 4) A pH > 11 se satura la superficie de hidroxilos y predomina el efecto
de quenching, ya que | > 1/Kq.

La descripcion anterior se puede aplicar también para describir las
isotermas de potencial zeta en el régimen extendido de pH. El modelo de
quenching predice el decrecimiento de o con pH en los extremos,
particularmente a pH > 11 en PTFE, en coincidencia con las simulaciones de
Manciu et al. para interfases agua—aire [161]. Si bien la descripcion macroscépica
omite detalles microscopicos, es facil de utilizar en distintas situaciones. Por
ejemplo, un Unico parametro, Kqg, determina el cambio de regimen donde los
efectos de fuerza ionica predominan sobre los de pH, lo cual constituye una
herramienta practica para una primera aproximacion al estudio de la

electrificacion por contacto en interfases polimero—solucion.

4.13 Origen de la electrificacion por contacto en PTFE

En esta seccion se discute el posible origen de los grupos acido—base en

la superficie de PTFE. Dicha discusion se hace mediante una hipotesis especifica,
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generada en esta tesis, relacionada con las caracteristicas de la polimerizacion
empleada por la empresa DuPont para obtener Teflon. En la medida de nuestro
conocimiento, es la primera vez que dicha hipotesis se utiliza para interpretar la
electrificacion por contacto en PTFE.

El politetrafluoroetileno (PTFE) conocido como Teflon, nombre comercial
para el PTFE producido por DuPont, esta formado —en su seno— por cadenas
3D de uniones —CF,— ramificadas. El Teflon es mecanicamente ductil y robusto
bajo las condiciones habituales de trabajo en laboratorios y talleres de torneria.
Desde el punto de vista quimico, se lo suele considerar inerte, al menos cuando
se lo utiliza en medios de baja fuerza idnica, pH moderados y temperaturas
cercanas a la ambiente. Claramente, dicha falta de actividad quimica se asocia
con la estructura del material que consiste en unidades repetitivas de
difluormetileno (-CF,-). Puede entonces parecer sorprendente que el Teflon
presente la mayor actividad para electrificacion por contacto, entre los
polimeros mas comunes. Las preguntas a discutir son: 1) ;por que el Teflon
presenta electrificacion por contacto?; 2) ;por qué la electrificacion depende del
pH y exhibe un pHzcp? Nuestra propuesta/hipdtesis, como respuesta a dichas
preguntas, se basa sobre los argumentos elaborados a continuacion.

En principio, es necesario enfatizar que la electrificacion por contacto es

un proceso superficial. En consecuencia, es indispensable analizar la
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composicion de la superficie del polimero. Si se asume que los grupos —CF,— no
presentan quimica acido—base significativa, entonces debe considerarse la
posible presencia de otros grupos en la superficie del PTFE, con dichas
propiedades. Se discute entonces, qué otros grupos funcionales podrian estar
presentes.

Pianca et a/ informaron la presencia de distintos grupos terminales en las
cadenas de polimeros fluorados, como el PTFE, que provienen de reactivos
utilizados durante diferentes etapas de la polimerizacion [168]. Grupos quimicos
como el carboxilo (-CF,—~COOH), amida (—CF,—~CONH,), perfluorovinilo (-CF,—
CF=CF,), fluoruro de acilo (-CF,—COF), difluorometilo (-CF,—CF,H) y etilo (-CF,—
CH,—CHjs) fueron identificados por técnicas espectroscopicas (FTIR y RMN) en el
PTFE [169-171]. Es decir que, para abordar el problema, debe tenerse en cuenta
el proceso de polimerizacién para la sintesis del material utilizado. El PTFE
empleado en esta tesis fue producido por DuPont y, por lo tanto, debemos
estudiar el mecanismo de la sintesis de Teflon realizada por dicha empresa.

El compuesto de partida para la sintesis es el cloroformo. La misma
comienza fluorando el cloroformo con acido fluorhidrico y generando CF,. Si el
proceso se hace en fase gaseosa, con altas presiones en atmosfera inerte, es

posible formar la especie CF,=CF,, tetrafluoroetileno (gas). La obtencion y
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estabilizacion de C,F4 (g) requieren normas especiales de seguridad, debido a
su toxicidad y reactividad en presencia de oxigeno.

El CF,=CF; (q), estabilizado en atmdsfera inerte con eliminacion de trazas
de O, (g), conduce a la obtencion de Teflon. Para ello, es necesaria la ruptura
homolitica del doble enlace, para generar radicales que se comienzan a unir,
formando cadenas de unidades CF,. Se trata entonces de una polimerizacion
radicalaria, utilizando iniciadores para la produccion de radicales libres que
atacan los dobles enlaces originando las cadenas en crecimiento, y la
consecuente polimerizacion. Para incorporar los iniciadores, se suele dispersar
la mezcla de CF4(g)—gas inerte en solucion acuosa (con la ayuda de surfactantes),
donde se encuentran disueltos los iniciadores. Comunmente se utiliza persulfato,
que se homoliza formando iones radicales SO,". La reaccion radicalaria conduce
entonces a la formacion de uniones —CF,—CF,—, que necesariamente presentan
grupos terminales conteniendo sulfato organico en forma de éster, es decir —
CF,—CF,—CF,—0O-S05". A continuacion el éster se hidroliza para eliminar el azufre,
generando —CF,—CF,—CF,—OH (y acido sulfarico). Finalmente, una siguiente
etapa de hidrdlisis conduce a la formacion de grupo carboxilo terminal: —CF—
CF,—COOH. En otros casos se adicionan, también, iniciadores basados en
compuestos de amonio organico. En dichos casos, se forman grupos terminales

amida. Por lo tanto, es de esperar la presencia de grupos terminales carboxilos
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y amidas. Los pasos descriptos se esquematizan, para el caso del iniciador

persulfato, en la Figura 4.19.

Cloroformo

N
b . T s @ )
N7
L (Y —
\

Dispersion de CF2=CF2 en medio acuoso en presencia de iniciador

Iniciador persulfato
(polimerizacion radicalaria)

-CF,-CF,-OH + HSO,

Sintesis de Teflon

Gas estabilizado en
atmosfera inerte

Tetrafluoroetileno

F, F,
—C —C —0—S80,

Hidrélisis

|

-CF,-COOH

Grupo carboxilo terminal

Figura 4.19. Sintesis de Teflon empleando iniciador persulfato.

Las estructuras de los dos posibles grupos terminales se ilustran en la

Figura 4.20.
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Figura 4.20. Grupos terminales formados durante la polimerizacion radicalaria de tetrafluoroetileno

para la obtencion de Teflon.

En definitiva, el Teflon no es solo —CF,—, sino que presenta grupos
terminales carboxilos y amidas. Se enfatiza que la presencia de estos grupos no
se debe a impurezas en las materias primas, si no en la utilizacion ad Aoc de
iniciadores, necesarios en la primera etapa de la polimerizacion. Es decir que la
generacion de grupos terminales carboxilos y amidas es inherente al proceso
de sintesis utilizado por DuPont.

Los grupos terminales son minoritarios en comparacion con las cadenas
fluoradas y por lo tanto no afectan las propiedades del seno del material. Sin
embargo, su presencia en la superficie puede dar lugar a los procesos de
transferencia de protones—hidroxilos hacia la solucion externa, propuestos en

esta tesis como origen de la electrificacion por contacto polimero—solucion. El
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grupo carboxilo puede desprotonarse mientras que las amidas pueden tomar
protones (tener en cuenta que es una base muy débil), induciendo asi la carga
en la gota. Dado que la fuerza del carboxilo como acido es muchisimo mayor
que la de la amida como base, se espera que, a pH neutro, la superficie se
desprotone, transfiriendo carga positiva a la solucion externa, tal como hemos
observado. Por ejemplo, la relacion entre la constante acida, K, del acido
acético y la constante bésica, Ky, de la acetamida es del orden de K,/K, ~ 108
(PK; =4.8, pK, = 14.5). Por lo tanto, para protonar la superficie del Teflon es
necesario poner a la superficie en contacto con una solucion fuertemente acida.
Estas observaciones, incluyendo la relacion Ka/Kb mencionada (idéntica a la
relacion Ka/Kb recuperada del ajuste de datos con el modelo (ver Tabla 4.1), son
totalmente coincidentes con los resultados experimentales descriptos en esta
tesis.

La transferencia de protones hacia o desde la gota, involucrando los
grupos terminales donores (acidos) o aceptores (basicos) de H* en la superficie
del polimero, se favorece por la falta de simetria o completitud de las uniones
puente de hidrogeno en la superficie de la gota. Se enfatiza el hecho de que la
electrificacion se trata de un proceso superficial. En efecto, desde el punto de
vista del polimero, los grupos terminales superficiales jugarian un rol central;

desde el punto de vista de la gota, la ruptura de la simetria en puentes
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hidrégeno facilita que se acepten o donen grupos H* u OH". La Figura 4.21

esquematiza estas ideas.
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Figura 4.21. Esquema de los procesos acido—base entre la gota de agua y los grupos terminales de

PTFE.

En conclusion, al menos para el caso del PTFE, es posible sefialar la

presencia de grupos caboxilo y amidas, como posibles responsables de los sitios

acido—base propuestos en nuestro modelo. La deteccion de los mismos no es

facil y, en nuestro caso, solo mediante XPS se puedo identificar la presencia de
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especies de oxigeno con dobles enlaces, compatibles con grupos carboxilos. La
identificacion de carboxilos y amidas en PTFE mediante FTIR-ATR ha sido
informada por Pianca et a/. [168]. En nuestra opinién, dicha deteccién no es
sencilla y requiere ser optimizada, poniendo a punto una serie importante de

detalles experimentales, como el control de la atmdsfera, humedad, etc.

4.14 Modificacion de la electrificacion del PTFE e induccién de

la misma en un polimero inerte

A partir de la hipotesis desarrollada en la seccion anterior, surge una linea
de accion para mejorar la eficiencia de la electrificacion por contacto. Una
pregunta relevante es si, modificando las propiedades fisico—quimicas de la
superficie, es posible incrementar la carga adquirida por el polimero o si es
posible inducir esta propiedad en polimeros que no se cargan por contacto de
forma espontanea. En consecuencia, se propuso modificar la superficie del PTFE
con sustancias capaces de donar protones al medio acuoso. Se expuso el PTFE
a las sustancias mostradas en la Figura 4.22. Estas moléculas se eligieron por ser
acidos y alcoholes fluorados y sin fluorar. La hipotesis que llevé a su eleccion es

que, en todos los casos, es posible la donacion de protones hacia el agua.
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Ademas, las sustancias fluoradas tienen mayor propension a donar protones ya
que el flior aumenta su caracter acido por efecto inductivo. De esta forma, se
procurd, en primer lugar, aumentar la cantidad de carga generada, con respecto
a PTFE pristino.

En segundo lugar, se busco inducir electrificacion por contacto en un
polimero que no la exhibe, a partir de introducir, durante su sintesis, moléculas
con la funcionalidad apropiada. Para ello se llevd a cabo la sintesis del
poli(estireno—co—divinilbenceno) (PSD) con el objetivo de probar si un sistema
sin grupos donores o aceptores de protones se electrifica por contacto con
gotas de agua. Adicionalmente, se afladieron las mismas sustancias de la Figura
4.22 al medio de sintesis de PSD para evaluar si éstas introducen modificaciones
superficiales que promuevan la adquisicion de carga por contacto con la

solucion.

Acido
trifluoroacético F
OH Perfluorooctanol (PFO)

/KO /\/\/\/\OH

Acido acético (HACO) Octanol (OCT)

Figura 4.22. Sustancias con las cuales se trataron el PTFE y el PSD.
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Para el tratamiento del PTFE, se expusieron las superficies a las sustancias
de la Figura 4.22 puras durante dos horas. Luego, se dejaron secar las muestras
a temperatura ambiente.

La sintesis de PSD se llevo a cabo segun la reaccion presentada en la

Figura 4.23.

.Figura 4.23. Reaccion de polimerizacion de estireno y divinilbenceno para obtener poli(estireno—co—

divinilbenceno) (PSD).

Se realizd la sintesis en cloruro de metileno por via radicalaria, en
presencia de peréxido de benzoilo (PB) como iniciador. El PSD se sintetizo en
forma de 7i/m sobre aluminio, bajo flujo de nitrogeno a 120°C. El dispositivo

experimental para la sintesis y una foto de una muestra de PSD obtenida se
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muestran en la Figura 4.24. En la Tabla 4.3 se presentan la composicion de
monomeros, iniciador, solvente y acidos y alcoholes afiadidos para la sintesis de
los films. La mezcla de reactivos se agregd sobre el aluminio adentro del
contenedor donde ocurre la reaccion. Se dejé reaccionar bajo flujo de nitrogeno

a 120°C por dos horas.

Tabla 4.3. Composicién de las mezclas de reacciéon utilizadas para obtener PSD, en presencia y

ausencia de acidos y alcoholes.

Polimero TFAA PFO HAcO OCT DVB Sty PB CH) I,
(118 (uL) (uL) (L) (L) (L) (mg)  (ub)
PSD - - - - 93 100 333 1807
PSD TFAA 26 - - - 93 100 333 1781
PSD PFO - 72 - - 93 100 333 1735
PSD HAcO - - 19 - 93 100 333 1788
PSD OCT - - - 52 93 100 333 1755

N,

Reaccion Medicion de

un soporte de Al

ocurriendo sobre I | /' temperatura

Figura 4.24. Setup experimental para la sintesis de PSD (izquierda). Fi//m de PSD sobre aluminio

(derecha).
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Como resultado del tratamiento de PTFE se obtienen muestras que no
difieren en apariencia a las originales. Por otro lado, como producto de la
sintesis del PSD se obtienen fi/mstransparentes y amarillentos, quebradizos con
apariencia vitrea.

La Figura 4.25 muestra imagenes de AFM de PTFE y PSD, antes y después
de los tratamientos con los acidos y alcoholes. Las muestras presentan
modificaciones luego de los tratamientos, los cuales generan cambios en su

rugosidad.

PTFE HACO

PSD OCT PSD PFO

:

Figura 4.25. Imagenes de AFM de las muestras de PTFE y PSD.

En la Figura 4.26 se presentan los espectros de FTIR-ATR. En la Figura

4.26.a) se indican las sefiales asignadas a PSD. En todos los casos los espectros
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son ruidosos. Esto puede atribuirse a que los #i/ms formados son muy finos, o
bien a que no toda el area del soporte de aluminio esta totalmente cubierta con
polimero. En consecuencia, es dificil detectar diferencias sutiles entre muestras.
Sin embargo, la sefial correspondiente a los estiramientos de los carbonos
aromaticos —referenciada como (1) — tiene corrimientos en las muestras donde
se agrego acido acetico y octanol en el medio de sintesis. Por otro lado, en la
Figura 4.26.b) se observa que los espectros de PTFE son menos ruidosos que
los de PSD y no se observan diferencias importantes entre los espectros de las

distintas muestras.

a) b)

PSD HACO orre Ao M@ @ @

P ! @ 4 | W

@)
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(1)Stretching del aniflo sromstico (2)Stretching =€ (3)Stretching C-H (1) stretching simétrico C-F (2)stretching asimétrico C-F (3)Rocking C-F,

(4)Cetormacidn C-H en anilios aromiticos sustituidos (4)oeformacion ¢-F;  (5) wagging C-F.
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Figura 4.26. a) Espectros de FTIR-ATR de PSD, sintetizado en presencia y ausencia de acidos y

alcoholes. b) Espectros de FTIR-ATR de PTFE, pristino y expuesto a los acidos y alcoholes.

La Figura 4.27 ilustra los resultados de XPS. Para PTFE se sigui6 la sefial

de O1s (Figura 4.27.a), donde se observa un incremento notable en las muestras
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tratadas con acidos. En el caso de PSD, se analizaron las sefiales de Fl1s, en
donde el aumento, al tratar con acidos y alcoholes, es muy pequefio, o
directamente no se detecta.

Que los resultados de la Figura 4.26 no arrojen resultados concluyentes
no implica que el tratamiento no genere ninguna modificacion en las muestras.
Debe tenerse en cuenta que FTIR-ATR es una técnica que evalla regiones con
relativamente baja localizacion y mas alla de las primeras capas atomicas. En los
analisis por XPS se evallan unas pocas capas atomicas de superficie. Por este
motivo, XPS es mas adecuada que FTIR-ATR para detectar este tipo de

modificaciones.

a) b)
Els .
. 01 "\‘]\'N“ l,‘ |#F frd'q L“',Y 1‘ /J’ L
T S .. BN SN l L. ,‘  psooct J
= PTFE OCT ‘MJM i ' 1. *‘r{ ’h ’ﬂ {1‘\5 il
_O PN il s
© P\l«‘-"—v—‘l";"n\\(‘-\\w - PTFE HACO ’ 'h 4l T
O O Rimaniacasc o I " W 1/ uq | i .u i »,4 || q
- S errepro | [T TIT L) v'l"’ I {
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Figura 4.27. a) Espectro de XPS de OTs de las muestras de PTFE. b) Espectro de XPS de Fls de las
muestras de PSD. En gris se sombrean las regiones donde se esperan las sefiales de oxigeno y de

flior respectivamente.
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Los resultados de la medicion de la carga adquirida por cada polimero,
relativa a la carga del PTFE sin tratar, se muestran en la Figura 4.28.a).

En el caso del PSD, ni el polimero puro ni el preparado en presencia de
octanol o acido acético, se cargan en contacto con el agua. Sin embargo, se
logré inducir esta propiedad en el polimero cuando se sintetizd en presencia
de sustancias fluoradas (TFAA y PFO). Esto es coherente con la presencia de
sefiales de flior en ambas muestras, detectadas por XPS. Es posible que las
sustancias tratantes interactien con el polimero, aunque también es esperable
que el acido trifluoroacético se adicione a los dobles enlaces del estireno y/o
divinilbenceno. En el caso de la adicion a la doble unién del estireno no podria
polimerizar, mientras que en el caso del divinilbenceno (mondmero bidentado),
si bien una doble unién podria reaccionar, resta otra doble union que permite
continuar la polimerizacion. En el caso de PTFE, se logré incrementar la sefial
en todos los casos respecto del polimero original, aunque no se puede
establecer la misma correlacion con los resultados de XPS que se hizo con el
PSD. Es posible que, o bien las muestras tratadas con alcoholes exhiban mayor
sefal, o bien el acido trifluoroacético se evapore rapidamente de la superficie y
que, por lo tanto, la sefial de las respectivas muestras sea apenas mayor que la

del PTFE sin tratar.
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En la Figura 4.28.b) se grafico la densidad de carga en funcion del angulo
de contacto de agua de la muestra en aire (WCA). Es notable que ambas
variables guardan algun tipo de relacion, aunque los experimentos realizados
no son suficientes para afirmar si la variacion de WCA es lo que produce un
cambio en la carga adquirida. Cabe mencionar que la densidad de carga se
calculd utilizando el area de contacto gota polimero calculada a partir del WCA
correspondiente. En todo caso, la relacion entre la carga y WCA continda siendo

materia de discusion para futuros trabajos.
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Figura 4.28. a) Densidad de carga superficial de cada muestra relativa a la densidad de carga del PTFE

virgen. b) Densidad de carga relativa en funcion de WCA.
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Anteriormente se explico que existe la posibilidad de que el TFAA se
adicione a los dobles enlaces del Sty o del DVB. Para verificar dicha hipétesis,
se llevd a cabo la reaccion entre el mondémero estireno y acido trifluoroacético
en las mismas condiciones utilizadas para la formacion de los #/ms de PSD, pero
en ausencia de iniciador. La reaccion ocurre muy vigorosamente con liberacion
de calor. Se obtiene un precipitado de color blanco. En bibliografia se informa
que el producto de la reaccion mayoritario es el de la adicion a la doble unién
del TFAA, lo cual origina el éster correspondiente (Figura 4.29) [172], aunque
también se informa que las moléculas obtenidas tienen una fuerte dependencia
con la temperatura. Dado que, en nuestro caso, la reaccion es muy exotérmica,

es posible que se haya obtenido una mezcla de productos de reaccion.

Figura 4.29. Estructura del producto mayoritario de la reaccion entre Sty y TFAA, segun Throssell et

al [172].
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En la Figura 4.30 se presentan los espectros de RMN-"H y RMN-"C. En el
espectro de RMN-'H (Figura 4.30.a)) se evidencia la presencia de protones
vecinos al grupo CF;, ya que la sefial aparece desdoblada y por lo tanto deberia
acoplar con fldor. Por su multiplicidad (cuarteto), podria inferirse la presencia
de un grupo CF3 vecino. Por otra parte, en el espectro de RMN-"C (Figura 4.30.
b)), se puede observar una sefial que resuena alrededor de 40 ppm. La misma
podria tratarse de un metino vecino a OCOCEF;, consistente con la estructura de
éster. Sin embargo, no se observo la sefial correspondiente al grupo metilo,
producto resultante de la adicion. Si bien dicha informacion no es suficiente
para elucidar la estructura completa, se puede afirmar que, de la reaccion entre
Sty y TFAA, se obtiene al menos un producto fluorado. Este hecho, en el
contexto de la formacion de 7i/ms en presencia de TFAA, indica que se genera
un polimero fluorado entrecruzado. Una posibilidad es que reaccione el TFAA
con el Sty, en cuyo caso no se obtendria el copolimero, mientras que la otra
alternativa es que el TFAA reaccione con el DVB y la sintesis conduzca a una red
con menor grado de entrecruzamiento que el PSD original.

En contraste, al afiadir los otros acidos y alcoholes al medio de sintesis,
no se espera la formacion de otras sustancias. En estos casos, es razonable que
se forme PSD y que existan interacciones intermoleculares con los agentes

afadidos. También se podrian analizar posibles modificaciones en el largo de
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cadena y el grado de entrecruzamiento del PSD en presencia de dichas
sustancias.

Aunque estudiar los hechos mencionados y su influencia en la
electrificacion por contacto es por demas interesante, esto constituye un
proyecto en si mismo que va mas alla del alcance de esta tesis. Se plantea

continuar con la investigacion estructural como perspectiva.

N b)
14 ppm 127 ppm S
145 ppm
I
woms A i
¥—
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Figura 4.30. a) Espectro de 'H RMN del producto de reaccion entre estireno y TFAA. En rojo
se sefiala la sefial de protones, que se desdobla en un cuarteto, por acoplar con fldor. b)
Espectro de *C RMN del producto de reaccién entre estireno y TFAA. En rojo se resalta la

sefial de carbono vecino a éster.

En resumen, si bien es dificil precisar qué tipo de modificacion ocurre
luego del tratamiento de los polimeros, se observd que dichos cambios existen

y tienen influencia en el desempefio del material en la electrificacion por
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contacto con agua. Es importante destacar que, casi siempre, se detectd un
incremento en la carga adquirida, al tratar los polimeros con los acidos y

alcoholes.

415 Desarrollo de un prototipo para el estudio de la

electrificacién por contacto en interfases solucién—polimeros

Los estudios sobre la interfase PTFE—agua permitieron el desarrollo de un
prototipo para la medicion de la electrificacion por contacto. El mismo no solo
es mas compacto y robusto que el dispositivo implementado en el laboratorio,
sino que contiene una electrénica automatizada y un software de control de
algunos parametros mecanicos.

El primer objetivo del desarrollo fue mejorar la reproducibilidad de las
mediciones, optimizando la calidad de las conexiones eléctricas y el control de
variables como la humedad ambiente. De esta forma, se procurd reducir los
tiempos requeridos para las calibraciones instrumentales y disminuir la
desviacion estandar del procedimiento.

El segundo objetivo fue modificar de forma controlada algunas variables

experimentales que no se estudiaron en esta tesis, pero que seria interesante
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evaluar a futuro. Entre ellas se encuentran el angulo y la distancia entre la
superficie de PTFE y el sensor o la distancia de deslizamiento de las gotas, es
decir, las variables geométricas del sistema. El tercer objetivo fue disponer de
un equipo compacto y portatil, pensando, tal vez, en aplicaciones futuras como
sensor de lluvia, de pH, u otras realizadas en campo.

En una primera etapa, se realizaron el disefio preliminar y la produccion
tanto del hardware como del software del equipo, a cargo de la compafiia Life
S/ (Cérdoba, Argentina). En una segunda etapa, se detectaron los principales
problemas del disefio primario, se realizaron modificaciones importantes en el
hardware y se profundizé el desarrollo del software para detectar las sefiales;
(en escalas de tiempo de microsegundos). Estas modificaciones fueron
fundamentales para obtener un equipo funcional. La segunda etapa estuvo a
cargo del Ing. Leonardo Cantoni y Lucas Arauz, quienes se desempefian en el
area de electronica del INQUIMAE. La Figura 4.31 muestra una foto del equipo,
al cual hemos denominado “AR-DROP”. El mismo podra ser utilizado en futuros

estudios de electrificacion por contacto.
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S

Ar-drop

« Control de flujo.

+ Condiciones ambientales controladas.
* Interfaz tdctil.

+ Bluetooth.

« Grabado de senal en memoria uSD.

Sistema de goteo

Tubo de PTFE

Plataforma para
ubicar la muestra

Figura 4.31. Equipo AR-Drop para la medicion de la electrificacion por contacto desarrollado por Life

SI'e INQUIMAE.

4.16 Conclusiones parciales

Los resultados experimentales son consistentes con la transferencia de
hidroxilos y protones entre el agua y el polimero. Se determind que la

electrificacion por contacto entre PTFE y agua depende de la humedad relativa
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del ambiente, del pH de la solucidon y de la concentracion de sales afiadida. En
el rango 2 < pH < 10-11, las isotermas de potencial zeta y de densidad de carga
en funcion del pH tienen caracteristicas similares y pueden ajustarse con el
mismo modelo usando las mismas constantes de protonacion—desprotonacion.
La constante de acidez resulto ser siete 6rdenes de magnitud mayor que la
constante basica y el nUmero de sitios acidos y basicos esta en el orden de
10"/m2. Esto indica que la superficie tiene mayor propension a desprotonarse
(o, equivalentemente, a adsorber hidroxilos) hasta pH 3. El pHzcp se predijo
como funcion de los parametros de los ajustes y resulta independiente de Cs.

Por otro lado, al aumentar la fuerza idnica, el decrecimiento tanto de la
carga adquirida por contacto, como el potencial zeta fue correctamente
predicho por el modelo de quenching. El rango de pH donde el efecto de
quenching debe ser tenido en cuenta se puede determinar comparando la
fuerza ionica, 1, con 1/Kgq.

Es importante remarcar que la combinacion de los experimentos
mostrados en esta tesis con su interpretacion en términos de un modelo
analitico, sugiere que es plausible desarrollar una metodologia para medir
puntos isoeléctricos de polimeros extendidos. Mas aun, el estudio fundamental
del fendmeno de electrificacion por contacto dio lugar al desarrollo de un

equipo de medicion que podria ser Util para profundizar el analisis de la

171



4. Flectrificacion por contacto liquido-solido

interfase PTFE—agua, pero también extender la investigacion de forma
reproducible a otros sistemas poliméricos.

Finalmente, se logré incrementar la carga adquirida por el PTFE en
contacto con agua e inducir esta propiedad en un polimero inerte, hecho que
no fue reportado anteriormente. Esto fue posible a través del tratamiento de los
polimeros con sustancias con capacidad de donar protones. Se propone, como
perspectiva de este trabajo, sequir explorando cuales son las modificaciones
superficiales que generan las sustancias tratantes tanto en el PTFE como en el
PSD. Mas alla de los cambios puntuales que puedan existir en los polimeros,
queda claro que el PTFE esta lejos de poder ser considerado un polimero
qguimicamente inerte y seria interesante poder profundizar en el estudio de su
quimica superficial. Como se mostré en este capitulo, una posible guia para
dichas investigaciones es el analisis de los posibles grupos terminales
carboxilicos y amidas, que se predicen por el tipo de polimerizaciéon utilizada

corrientemente en el PTFE comercial (Teflon—-DuPont).
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En cada capitulo donde se expusieron resultados, se han desarrollado
conclusiones parciales. Aqui se presentan las conclusiones globales de la tesis y
se proponen distintas lineas de trabajo como perspectivas a seguir estudiando.

Se demostré que las superficies hidrofobicas organicas—inorganicas
pueden utilizarse para el desarrollo de dispositivos en el area de energia.

En el Capitulo 3 se desarrollaron los estudios de membranas
superhidrofébicas para separacion de mezclas petroleo—agua. Dicho trabajo se
llevo a cabo en el contexto de una colaboracion con Y-TEC. Esto implico poner
el acento en el estudio de las membranas desde un punto de vista fundamental,
sin perder de vista el horizonte de las aplicaciones para las cuales fueron
concebidas. Para lograr los objetivos propuestos, se realizd un trabajo conjunto
entre personal cientifico y técnico de Y-TEC y de los grupos del Dr. Negri y la
Dra. D'Accorso. Se destaco la participacion de Antonela Canneva (Y-TEC) en la
discusion de los resultados y en la realizacion de los espectros de XPS. Ademas,
se logro dar respuesta a una problematica que va mas alla de la obtencion de
superficies superhidrofdbicas. Se desarrollaron métodos escalables y de bajo
costo para la preparacion de membranas superhidrofébicas, como la

metodologia electroquimica. También se mejord la performance de los sistemas
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respecto de su resistencia a la dureza del agua y la tolerancia a la reutilizacion,
como en el caso de las membranas preparadas por recubrimientos con
materiales compuestos y las fabricadas por reaccion de silanizacion. Por otro
lado, se comenzaron a estudiar membranas para separacion que contuvieran
materiales que aportaran una nueva funcionalidad. En el caso de las membranas
de ZIF-8/PVDF, no solo sirven para separacion de petrdleo/agua, sino que
también tienen potencial aplicacion en adsorcion de volatiles organicos.

En todos los casos, el proceso de desarrollo de las distintas membranas
condujo a distintos desafios cientificos interesantes de resolver. En primer lugar,
se logré obtener nanotubos de acidos grasos sobre un mallado de laton
aplicando un potencial eléctrico. La generacion de estas estructuras es
fundamental para obtener superficies superhidrofdobicas. Ademas, es la primera
vez que se observa esta morfologia en ensamblados de acido estearico sobre
superficies metalicas. En segundo lugar, se evaluaron materiales compuestos de
PVDF, PDMS y nanoSiO; para obtener superficies superhidrofébicas a partir de
recubrimientos. El hecho cientifico interesante es que se requiere la presencia
de los tres materiales para obtener la propiedad macroscopica deseada. El
abordaje de este sistema abre la puerta a discutir la compatibilidad entre los
tres componentes del recubrimiento y el rol de cada uno. En tercer lugar, la

exploracion de la reaccion de silanizacion como fuente de superhidrofobicidad

174



5. Conclusiones y perspectivas

llevd a involucrarse con un aspecto de caracter esencialmente quimico en el
desarrollo de las membranas. Lo interesante fue aprovechar la quimica del
nanomaterial utilizado para generar una modificacion superficial covalente. Por
este motivo, estas membranas resultan resistentes a la dureza del agua vy
reutilizables. Finalmente, la colaboracion con el grupo de la Dra. Rocio Semino
llevo a la exploracion de los MOF como materiales con propiedades atractivas
para el tipo de aplicaciones que se han ido desarrollando en nuestro grupo.
Aqui se logro reunir la teorfa, por medio de métodos computacionales, con el
ejercicio experimental, con una misma finalidad: obtener y estudiar membranas
de separacion, que ademas tuvieran la capacidad de adsorber BTX.

A lo largo de la tesis se tuvo la oportunidad de intercambiar ideas
con profesionales de las distintas areas (ingenieros de procesos, en petréleo,
gedlogos, etc) y de mejorar las metodologias de preparacion de las membranas.
Si bien se busco poder cumplir con los requerimientos de cada aplicacion, se
logro estudiar los sistemas desde un punto de vista cientifico. Se modularon las
propiedades macroscopicas de los materiales a partir del analisis estructural a
nivel molecular y su correlacion con la funcion de los mismos.

Algunas de las membranas patentadas estan siendo aplicadas en
separacion de mezclas petréleo/agua, a escala piloto, en la regidon de Vaca

Muerta, Neuqueén, Argentina, y en estaciones de servicio como membranas
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superhidrofébicas capaces de separar agua de hidrocarburos, aplicadas en un
dispositivo de remediacién activo “Skimmer Y-RUPE® Aguas subterranea”. A
continuacion se muestra una fotografia del prototipo utilizado en Vaca Muerta
para separacion de petréleo—agua utilizando membranas superhidrofébicas. En
dicho prototipo se colocaron algunas de las membranas descriptas en la
presente tesis, implementadas a una escala de mayor tamarfio en YTEC, a partir

de la transferencia de conocimiento de nuestros laboratorios a la empresa.

En el Capitulo 4 se estudi6 la electrificacion por contacto en la interfase
PTFE—solucion. El analisis de los resultados modificando tres variables
experimentales (humedad relativa, pH y fuerza idnica) puso de manifiesto dos
cuestiones de relevancia: i) la superficie del PTFE presenta un comportamiento

quimico marcadamente distinto al comportamiento del material masivo vy ii) la
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interaccion entre el PTFE, las moléculas de agua a nivel superficial y las especies
ionicas en solucion es el fendmeno dominante en la electrificacién por contacto.
Para probar esas dos hipotesis se realizo la caracterizacion estructural del PTFE,
con la colaboracion de la Dra. Antonela Canneva (Y-TEC), el Dr. Daniel Murgida
(INQUIMAE) y la Dra. Luz M. Ricci (INQUIMAE), quien no solamente se involucrod
con el desarrollo del modelo analitico sino también con la elaboracién de
materiales para los sensores y la discusion del resto de los resultados.

Se implementé un modelo acido—base para explicar el origen de la
electrificacion por contacto PTFE=solucion. Por similitud, se extendio el analisis
a experimentos de potencial zeta de PTFE en solucion acuosa y se ajustaron
datos experimentales obtenidos por otros autores utilizando los mismos
parametros que para los experimentos realizados en esta tesis. Esta posibilidad
no solo permite comparar entre resultados experimentales con distintos
origenes, sino que también valida el modelo propuesto. Mas aun, Helseth [166]
tomod el modelo desarrollado para aplicarlo a sus resultados experimentales y
adiciond efectos de doble capa. Es decir que los estudios realizados en la
tematica de electrificacion contribuyen significativamente a la generacion de
nuevo conocimiento en el area.

Una vez realizada la caracterizacion del PTFE, y luego de haber

interpretado los resultados sobre la base de un modelo, fue posible pensar
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como llevar a cabo modificaciones sobre el material, ya conocido, para mejorar
su desempefio. Ademas, la pregunta interesante que siguio fue si es posible
inducir este fendmeno en una superficie inerte. Entonces, se eligieron sustancias
con potencial para donar protones desde la superficie hacia la solucion. Se logré
incrementar la carga en el PTFE e inducirla en el PSD.

Para lograr los objetivos propuestos, fue necesario crear un dispositivo
experimental de laboratorio para medir la carga de las gotas. La experiencia en
el armado del setup experimental, sumada a la comprension de los origenes del
fendmeno de electrificacion, convergid en el desarrollo de un prototipo de
medicion de la carga por parte de la empresa Life SI, con la colaboracion del
Ing. Leonardo Cantoni y de Lucas Arauz (INQUIMAE). Este equipamiento
permitira, a futuro, caracterizar de forma rapida y reproducible las propiedades
de electrificacion de diversas superficies hidrofdbicas. En la actualidad se esta
extendiendo este tipo de estudios a otros polimeros, en el contexto de la tesis
doctoral de la Lic. Maria del Mar Cammarata.

A lo largo de toda la tesis, fue fundamental la correlacion entre estructura
y propiedad para sentar las bases que permiten comprender el comportamiento
de los sistemas estudiados. Su abordaje por medio de diversas técnicas vy la
colaboracion con profesionales de distintas areas permitieron construir el

rompecabezas que propuso cada desafio cientifico.

178



5. Conclusiones y perspectivas

Los resultados presentados en la presente tesis dieron origen a los
siguientes articulos publicados en revistas con referato (otros se encuentran en
redaccion), dos patentes de invencion (Y-TEC/CONICET) y numerosas

presentaciones a congresos.

Publicaciones

- Superhydrophobic Brass and Bronze Meshes based on Electrochemical
and Chemical Self-Assembly of Stearate. Mariana D. Sosa, Gabriel
Lombardo, Graciela Rojas, Maria Elena Oneto, R. Martin Negri, and Norma
B. D'Accorso. Applied Surtface Science, 2019, 116-124, 465.

- From Superhydrophilic to Superhydrophobic Polymer-Nanoparticles
Coated Meshes for Water-Oil Separation Systems with Resistance to Hard
Water. Mariana D. Sosa, Antonela Canneva, Andrea Kaplan, Norma B.
D"Accorso and R. Martin Negri. /. Petrol.Science and Engineering, 2020,
194, 107513.

- Liquid-Polymer Triboelectricity: Chemical Mechanisms in the Contact
Electrification Process. Mariana D. Sosa, M. Luz Martinez Ricci, Leandro L.
Missoni, Daniel H. Murgida, Antonela Canneva, Norma B. D’Accorso and

R. Martin Negri. Soft Matter, 2020, 16, 7040-7051.

179



5. Conclusiones y perspectivas

- Superhydrophobic/Superoleophilic  Membranes based on Covalent
Silanization of Silica Nanoparticles. Gabriel Lombardo, Mariana D. Sosa,
Antonela Canneva, Nicolas Garcia Saggion, Graciela Rojas, Andrea Kaplan,
R. Martin Negri, Norma B. D'Accorso Sep. Purit. Technol, 2022, 282,
120129.

- Liquid-Polymer Contact Electrification: Modeling the Dependence of
Surface Charges and &-Potential on pH and Added-Salt Concentration. M.
D. Sosa, Norma D'Accorso, Maria Marinez Ricci, Ricardo Negri. Langmuir,
2022, 38, 29, 8817-8828.

Solicitudes de patentes

- Titulo: "Método para fabricar nuevas membranas superhidrofobicas y las
membranas superhidrofébicas obtenidas por dicho método”. Inventores:
Mariana Sosa, Gabriel Lombardo, Maria Elena Oneto, Graciela Rojas,
Ricardo Martin  Negri, Norma D’Accorso. Numero: P4480USQ0,
P4480US01. Numero de solicitud: US 62/629.366. —12/2/2018.

- Titulo: "Super-hydrophilic, super-oleophobic membranes comprising
carbohydrate derivatives". Autores: Nicolas Alberto Garcia Saggion;
Mariana Daniela Sosa; Graciela Rojas; Ricardo Martin Negri; Norma Beatriz
D'Accorso. Numero de solicitud: Solicitud provisional de patente en

Estados Unidos N° US 63/094,583. Ref: P4927US00. Fecha: 11-10-2020.
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Perspectivas
Capitulo 3:

- En el caso de membranas preparadas por via electroquimica, continuar la
exploracion de las condiciones experimentales que conducen a la
formacion de estructuras de distinta morfologia superficial y orientar la
preparacion hacia membranas que resistan la dureza del agua.

- Para las membranas preparadas por recubrimientos con compositos:
avanzar en el estudio de la relacion entre los materiales que constituyen
el recubrimiento y la importancia relativa de cada componente en el
material final.

- Para las membranas preparadas por silanizacion: extender la técnica de
preparacion a otros nanomateriales susceptibles de ser modificados
superficialmente.

- Para las membranas preparadas por recubrimientos PVDF/ZIF-8:
continuar la puesta a punto de la metodologia de preparacion vy la
caracterizacion de las membranas. Extender su rango de aplicacion a

adsorcion de BTX.
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Capitulo 4:

- Realizar pruebas sobre otros polimeros y otros solventes. Evaluar si es
posible aplicar el modelo propuesto a esos casos. Determinar puntos de
carga cero de polimeros extendidos a partir de medir la carga de gotas
en contacto con los distintos materiales.

- Teniendo en cuenta los alcances y las limitaciones del modelo acido—base,
se propone ampliarlo para mejorar su rango de aplicabilidad. Como se
menciond anteriormente, otros autores ya estan tomando las ideas
esbozadas en el modelo acido-base para incorporar efectos de doble

capa. Se espera poder continuar contribuyendo a estos avances.
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