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1 Resumen/Abstract

En este trabajo se han estudiado los cambios estructurales sufridos por
una membrana de ultrafiltracion como consecuencia de dos procesos de
modificacion, que han alterado su superficie. En una primera fase se depositd
un polimero (PSS (poli-estirensulfonato de sodio)), mediante filtracion, lo que
produjo un aumento de la rugosidad superficial. A continuacion, se introdujo la
membrana en una camara de plasma, buscando crear radicales libres, que
favoreciesen la adhesién de sustancias en la membrana y que provocé al

mismo tiempo una disminucién de la rugosidad de la superficie.

Para realizar el estudio, se ha empleado un microscopio de fuerza atéomica
(AFM).

In this work we have studied the structural changes undergone by an
ultrafiltration membrane as a consequence of two modification processes, which
have altered its surface. In a first step, a polymer (PSS (sodium polystyrene
sulfonate)) was deposited, by filtration, which produced an increase of the
surface roughness. Then, the membrane was introduced into a plasma
chamber, to create free radicals, for the sake of favoring the adhesion of
substances in the membrane; this treatment, at the same time, caused a

decrease in surface roughness.

To perform the study, an atomic force microscope (AFM) has been used.
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2 INTRODUCCION

Desde la antigiuedad el ser humano ha empleado membranas para la
separacion de diversos materiales. Una de las primeras membranas eran los
tamices, herramientas rudimentarias que se empleaban para separar
materiales por tamano. En Palabras de J. Aguilar [Aguilar, 1983]: “El poeta
latino Lucrecio en su famoso poema “De natura rerum” (60 afnos A.C.) cuenta
como el hombre aprendié primero a purificar el agua filtrandola a través de la
tierra o la arena. Después y durante muchos siglos para separar las sustancias
en suspension de un liquido se utilizaron arcillas, gelatinas, resinas,
pergaminos y membranas intestinales como la vejiga de cerdo. En 1688 La
Hire [ Sturdy, 1995]escribia que esta vejiga era mas permeable al agua que al
alcohol y en 1774 el Abate Nollet [Pierre C.,1994], utilizando membranas
inorganicas como barreras semipermeables, descubria los fenomenos

osmoticos”.

En base a esto se puede definir una membrana como una barrera o
pelicula selectiva entre dos medios fluidos, que permite la transferencia de una
serie de componentes de un medio al otro a través de ella, restringiendo el
paso de otros componentes. A lo largo del tiempo, se han ido disefiando
nuevos tipos de membranas para satisfacer diversas necesidades, a la par que
se ha ido avanzando en la investigacion de nuevos materiales, con
propiedades mas especificas. Es, sobre todo, a partir de 1960 [Strathman et al.,
2006; Sanchez, 2007], cuando su uso se expande enormemente al lograr
disefiar unas membranas con una capacidad de proporcionar elevados flujos

de permeado, y a la vez ser dispositivos facilmente intercambiables.

En la actualidad, el uso de las membranas esta tan arraigado que
podemos encontrarlas practicamente en cualquier lugar. Por ejemplo, en la
industria son de uso muy comun para el tratamiento de aguas residuales,
dentro de la industria alimenticia o para la separacion de gases. También
podemos encontrar membranas en el ambito de la medicina, donde sirven para

recrear 0rganos.

De estos ejemplos podemos deducir que cada aplicacion precisa de un

tipo de membrana especifico; no hay una membrana genérica que sirva para
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todos los usos de manera universal. Y aunque haya membranas del mismo
material, éstas pueden modificarse de distintas maneras: tanto a la hora de
crearlas, usando técnicas de mezclado de sus componentes basicos, con
agentes modificadores, por ejemplo, nanoparticulas, polimeros, etc..; como
realizando modificaciones en su superficie, depositando polimeros, o aplicando
tratamientos de plasma. Cualquiera de estas modificaciones las hara mas

especificas al tipo de aplicacion que se les quiere dar.

En este trabajo, las membranas objeto de estudio, se pretenden usar en
procesos de tratamiento de aguas para disminuir la concentracion del nitrato
derivado de actividades antropogénicas como la ganaderia, el uso excesivo de
fertilizantes en cultivos y los residuos industriales y domésticos se han utilizado
diversas tecnologias en la eliminacion del mismo. El interés particular por este
ion es por su potencial efecto téxico en la salud humana siendo precursor de

compuestos cancerigenos en el estdmago [WHO, 2011].

La separacion del ion nitrato se puede lograr por medio de diversas téc-
nicas resumido recientemente por Rezvani [Rezvani et al., 2017]. También se
pueden utilizar técnicas de membrana como la Nanofiltracion (NF), Osmosis
Inversa (Ol) y Electrodialisis (ED) que son capaces de separar microsolutos
cargados (iones inorganicos) [Hurtado et al. 2016; Mook et al. 2012]. Sin em-
bargo, estas técnicas requieren de inversiones energéticas (presion o electrici-
dad) grandes. Las membranas de Ultrafiltracion (UF), en cambio, utilizan menor
energia que los procesos de NF, Ol y ED. Sin embargo, debido a su tamano de
poro no son capaces de separar especies pequenas y tipicamente se utilizan
para separar macrosolutos en solucién (proteinas, polisacaridos, etc.). Es por
ello que se ha recurrido a la modificacion de membranas de UF para su aplica-
cion en la separacion de especies de menor tamafio pero con una carga singu-

lar, en este caso negativa.

Una de las técnicas de modificacion ampliamente utilizadas es el
tratamiento superficial con plasma. Se usa para obtener la modificacion de la
estructura molecular superficial o la sustitucién atémica, en ambos casos sin
afectar el seno de la membrana [Zhao et al., 2013; Goddard y Hotchkiss, 2007;

Nady et al., 2011]. El tratamiento con plasma puede realizarse por tratamiento
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tradicional con plasma o co-polimerizacidon por injerto con plasma [Vrlinic et al.,
2007].

El objetivo de este trabajo sera determinar, mediante microscopia de
fuerza atémica (AFM), si se ha modificado satisfactoriamente la superficie de
una membrana de ultrafiltracion. Inicialmente se va a partir de unas membranas
que estan cargadas positivamente y se van a tratar con el polimero Poli(estiren-

sulfonato) (PSS), mediante métodos de filtracién, que aportara carga negativa.

Una vez verificado que el tratamiento ha sido homogéneo, estando toda
la superficie cubierta por el polimero, se sometera a la membrana con PSS a
un tratamiento con plasma de argén (mediante gases inorganicos tales como
aire, argén y diéxido de carbono), modificandola también en la superficie,
desbastando ésta, y generando radicales libres, pues, se espera que el plasma
rompa enlaces del polimero, apareciendo nuevos grupos funcionales, que se

encargarian de atrapar los elementos suspendidos en los fluidos a filtrar.
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3 MEMBRANAS
3.1 Clasificacion

Existen muchos tipos de membranas, y su clasificacion depende del
criterio elegido. En la siguiente tabla, se presentan tres de los criterios de

clasificacion mas usuales:

Bioldgicas
NATURALEZA Inorganicas
Sintéticas Organicas
Mixtas
Porosidad
Estructura Configuracion
Microscopica Liquidas
ESTRUCTURA Laminares
Estructura
Tubulares
Macroscopica
Fibras huecas
Flujo fase gaseosa
Porosas De fase Liquida
Difusion
TRANSPORTE
Densas
Catidnico
De cambio idnico o
Aniodnico

Tabla 1.- Clasificaciones de las membranas.

Si atendemos a la fuerza impulsora, podemos decir que los procesos de
separacion de interés son aquellos que ofrecen un flujo significativo de

material. Estos procesos son:
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Diferencia de presion hidrostatica

Si se aplica una presion sobre un fluido, que se encuentra separado de
otro fluido por una membrana, se produce una diferencia de presion, en este
caso hidrostatica, que produce un flujo de volumen y una separacion de

especies quimicas.

Los principales procesos atendiendo a esta diferencia de presidon
hidrostatica, son la microfiltracion (MF), la ultrafiltracion (UF), la nanofiltracion y

la 6smosis inversa (Ol).

Particulas en suspension
Microfiltracién

Macromoléculas

Ultrafiltracion
Sales divalentes

Nanofiltraciéon

Sales monovalentes
Osmosis inversa

Agua

Fig. 1. Procesos controlados por un gradiente de presion.

Los tres procesos primeros, basicamente se diferencian en el tamafio de
poro de la membrana empleada, o lo que es lo mismo, el tamafo de las
particulas que pueden separar, aunque en el caso de la nanofiltracion ademas
de los mecanismos de exclusion por tamafo, también juega un papel
importante la carga propia de la membrana. En estos procesos, se situa el
fluido en contacto con la membrana y se aplica una diferencia de presion, lo
que hace que el fluido se filtre a través de la membrana, produciéndose la
separacion de elementos, quedando en un lado de la membrana los elementos

con un tamafo mayor al del poro, y filtrandose aquellos con un tamano menor.
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Se habla de microfiltracién cuando el tamano de las particulas que se
separan son del orden de 0,1-10 ym. La estructura de estas membranas es
microporosa con un tamafno de poro situado l6gicamente entre 0,1-10 ym. Las

diferencias de presion en estas membranas se situan entre los 0,1 y los 2 bars.
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Fig. 2. Principios bdsicos de la microfiltracion y la ultrafiltracion
[Aguilar, 1983].

Se trata de ultrafiltracion cuando el tamafo de los materiales que se van
a separar es inferior a los 0,3 ym. En este caso las presiones utilizadas son del

orden de entre 1y 5 bars.

En el caso de la nanofiltracion, el tamano de exclusion es del orden del
nandémetro, encontrandose en un rango intermedio entre la ultrafiltracion y la

osmosis inversa y siendo necesarias presiones entre 0.3 y 1.4 MPa.

Hablamos de 6smosis inversa cuando las particulas que se quieren
separar son particulas con un bajo peso molecular, lo que produce que las
disoluciones posean unas altas presiones osmoticas. Para vencer estas
presiones, hace falta aplicar unas presiones hidrostaticas elevadas, que se
pueden situar entre los 20 y los 100 bares.
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Diferencia de concentracion

Cuando se tienen dos disoluciones con una diferente concentracién de
un soluto, separadas por una membrana semipermeable, se produce la
osmosis ordinaria. Dependiendo de las concentraciones del soluto en las
disoluciones (c), de las presiones hidrostaticas, (p), las presiones osmaticas ()
y los potenciales quimicos (u4) a ambos lados de la membrana, se pueden
producir situaciones de equilibrio total, ésmosis directa, equilibrio osmético u

osmosis inversa [Aguilar, 1983].
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Fig. 3. Fendmenos osmdticos.

3.2 Membrana empleada

Se utilizaron membranas de ultrafiltracion de PVDF con carga positiva de
MWCO 100 kDa (HFM-183, Koch Membrane Systems, Wilmington, MA, USA).
El poli (estirensulfonato de sodio) (PSS), utilizado en la modificacion, fue
comprado en disolucién acuosa 30% wt (Mw = 70,000, Sigma-Aldrich, St.
Louis, Missouri, USA). Los demas reactivos empleados fueron grado analitico,
dicromato de potasio, nitrato de sodio, fosfato diacido de sodio, acido
clorhidrico, hidroxido de sodio, glicerina, acido sulfurico, tartrato de antimonio y
potasio, molibdato de amonio, acido ascoérbico (Sigma-Aldrich, St. Louis,

Missouri, USA). En todos los experimentos fue utilizada agua ultrapura ASTM I.
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3.3 Modificacion de la membrana.

Las membranas empleadas, de 50 mm de diametro, estaban previamente
cargadas electrostaticamente de forma positiva (esto facilita la adhesién de
elementos en su superficie, siempre y cuando los elementos que se vayan a
depositar, no contengan cargas positivas, pues serian repelidos). Estas

membranas fueron previamente lavadas con agua.

Las membranas fueron sometidas a dos procesos de modificacién: un
primer proceso en el que se depositd polimero PSS en su superficie, mediante
filtracion en una celda para membranas planas de dead-end de acero
inoxidable (HP4750, Sterlitech Co., WA, USA), de 20 mL de una disolucién de
concentracion 20.8 g/L de PSS, se utilizd una presion de 8 bar (ver figura 4).
Durante la filtracion, no se utilizé agitaciéon para obtener un recubrimiento
uniforme de las membranas. Finalizado el tratamiento, las membranas se

cubrieron con glicerol, se colocaron en la estufa a 35° C durante 2 horas.

2 4
3 =
L)

Todhe
1.- Botella-de-aire:comprimidof]
2.»Manometro-reductor-de-presion-f
3.~ Llave-de-paso-en-TY|

4.+ Manometrof

5.+ Celda¥

6.~ Vaso-de-precipitadosY

Fig. 4 .Dispositivo de filtracion.

El segundo procedimiento empleado sobre la membrana fue un
tratamiento con plasma durante 15 minutos. En este procedimiento se utilizo
gas argon a la potencia 10.2 W. Se utilizé un flujo de gas de 0.308 cm* mL/min,

en condiciones normales.
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El tratamiento con plasma se realizdé en una camara de plasma de radio-

frecuencia (Expanded Plasma Cleaner PDC-001, Harrick Plasma, Ithaka, NY,
USA) conectada a un mezclador de flujo (PlasmaFlo PDC-FMG, Harrick Plas-
ma, Ithaka, NY, USA) y a una bomba de vacio (ver figura 5).

L

l

L1114

.}n.

Fig. 5 .Dispositivo de tratamiento con plasma.

4 CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS

Para conocer los posibles comportamientos de una membrana en una
determinada situacién, debemos, primeramente, conocer las caracteristicas y
propiedades que posee. Para ellos hay una gran variedad de técnicas que nos

permiten caracterizar las membranas.

De acuerdo con lo dicho, podemos definir el término caracterizacién de
una membrana como el conocimiento de su constitucion, estructura y
comportamiento funcional, obtenido a través del empleo y técnicas adecuadas
[Palacio, 1992].

Las técnicas microscopicas son las técnicas que proporciona un
conocimiento de la estructura de una membrana de forma mas inmediata, tanto

de la superficie como de su interior si se aplican a cortes de las muestras,
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[Wyart et al.,, 2008; Wang et al.,, 2012]. Dentro de estas técnicas podemos

distinguir:
o Técnicas de microscopia optica
o Técnicas de microscopia electronica
o Técnicas de microscopia de sonda de barrido

Las técnicas de microscopia éptica dan una informacion macroscopica
de la membrana (tienen una resolucion maxima de 0,2um [Zhou and
Wang,2007]. Este limite se debe a la longitud de onda de la luz visible (0.4-0.7
pm ) [Tortora et al., 2007], pero esto no es suficiente para un total conocimiento
de la misma. Son en verdad las técnicas no Opticas las que revelan la
verdadera topografia de la membrana. Las mas utilizadas son la microscopia
electronica de barrido (SEM), la microscopia electronica de transmision (TEM)

y la microscopia de fuerza atomica (AFM).
4.1 Microscopia electrénica. SEM y TEM

El SEM es la técnica de microscopia electronica mas utilizada para el
estudio de membranas. Sus principales ventajas son una elevada resolucién
(los microscopios electronicos de barrido de emision de campo pueden llegar
hasta 0.4 nm ) [Welsch et al. , 2008], tienen una amplia profundidad de campo
(permite el estudio de muestra rugosas) y la posibilidad de combinacién con
técnicas de analisis espectroscopico, como rayos X. Hace unos anos, era
necesario que en la camara se hiciese el vacio y que la muestra fuera
conductora. Habitualmente se solia recurrir, entre otras técnicas, a un
evaporador de oro, que recubre la muestra con una pelicula muy fina de oro
(pues si se depositaba un gran espesor de oro, modificaba completamente la
superficie de la muestra que es justo lo que se pretende estudiar), que si que
transmite la corriente. Gracias a esta técnica se podian medir espesores de

capa, tamanos de poro y de particula.
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Filamento
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electromagnéticas 4= clectromagnéticas
Bobinas p- Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e Detector de
secundarios

Conversion
de la
sefal

A la bomba de vacio
Fig. 6. Esquema del funcionamiento de un SEM.

En la actualidad ya no es necesario realizar esta operacion, puesto que
se han conseguido disefar instrumentos, ESEM, que aparte de no tener la
necesidad de trabajar en vacio, pueden incluso disponer de analizadores de
gases incorporados. En lugar del vacio donde opera la SEM, puede
utilizase vapor de agua, aire, oxigeno, helio o nitrdgeno, dependiendo de
nuestras necesidades. Este microscopio también es capaz de operar con una
temperatura hasta los 1400°C en la camara. Ademas este microscopio, permite
que se introduzcan elementos dentro de la amara, para poder ejercer fuerzas
mecanicas sobre la muestra, por o que se puede estudiar como reacciona la

muestra a esfuerzos mecanicos [Stokes, 2008].

Water

Sowrce

HI 1

raTogen

Supply

Fig. 7. Esquema del funcionamiento de ESEM.
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Por otro lado, el uso del TEM es mas limitado, porque aunque puede
llegar a tener mas alta resoluciéon (0.1 nm) [Poole et al., 2007], se necesitan
muestras muy delgadas y su preparacion puede danar la estructura. Un haz de
electrones suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada
convenientemente preparada. Cuando los electrones colisionan con la muestra,
en funcion de su grosor y del tipo de atomos que la forman, parte de ellos son
dispersados selectivamente, es decir, hay una gradacion entre los electrones
que la atraviesan directamente y los que son totalmente desviados. La
informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris
que se corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes. La
imagen del TEM tal como se ha descrito ofrece informacion sobre la estructura

de la muestra, tanto si ésta es amorfa o cristalina [Poole et al., 2007].

Fig. 8. Esquema de un Microscopio electrénico de Transmision

Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de
planos periddica, puede ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la
condicion de Bragg y difracten de forma coherente la onda electronica

incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccion, que es una imagen de
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distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos
no desviados) que nos aportan informacion sobre la orientacion y estructura

del/los cristales presentes [Poole et al., 2007].

4.2 Microscopia de sonda De Barrido. STM y AFM

Dentro de las técnicas de microscopia de sonda de barrido podemos

distinguir:
o La Microscopia de Efecto Tunel (STM)
o La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Es esta ultima la que se ha empleado en este trabajo, y que a

continuacion se explica de manera mas detallada.

El microscopio de fuerza atéomica, fue disefiado por los investigadores
Gerd Binnig y Christoph Gerber en 1985, en California. Anteriormente, Gerd
Binning también habia disefiado el Microscopio de Efecto Tunel (STM), la otra

de las técnicas de microscopia de barrido citadas antes.

. Fuente laser \

\c\p
Piezo . !

N — Fotodetector

Micropalanca

. // Punta
/'

- Muestra

Sensorz 1

Escanerxy
>

Fig. 9. Esquema del funcionamiento de un dispositivo de AFM.
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El Microscopio de Fuerza Atdomica (AFM) es un instrumento mecano-
optico capaz de detectar fuerzas del orden de los nanonewton. Al analizar una
muestra, la cual no necesita de una preparacion previa, se registra
continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina de
forma piramidal, llamada “tip”. La sonda va acoplada a una viga en voladizo,
que recibe el nombre de “cantiléver”, el cual, es muy sensible al efecto de las
fuerzas, y posee una longitud de apenas unos 200 ym. El movimiento de este
cantiléver es posible percibirlo mediante un sistema optico, el cual se utiliza de
forma complementaria para posicional el “tip”. El registro del movimiento se
realiza a través de un detector, el cual recibe una luz laser que se refleja en la
superficie del cantiléver. Es esta sefial la que nos permite obtener una imagen
de la superficie de la muestra. Con este laser es posible medir flexiones en el
rango de los 0.1 Angstroms hasta unos pocos micrémetros [Haugstad, 2012]

(ver figura 9).

Ademas, el AFM se caracteriza por tener hasta tres modos de trabajo
diferentes: Contacto, No Contacto y Contacto Intermitente. Dependiendo del

tipo de muestra nos interesara mas emplear uno u otro modo de trabajo.

Al igual que un ciego usa sus dedos para leer en lenguaje Braille, el AFM
utiliza una punta muy afilada de un pequefio radio de curvatura que pasa sobre
una superficie. EI mecanismo por el cual el AFM adquiere una imagen de la
topografia consigue mantener constante la interaccion, entre la punta y la
superficie, a medida que la muestra se mueve en la direccién X e Y. Este
movimiento de la muestra se realiza mediante un tubo piezoeléctrico, que
ademas del movimiento en los ejes X e Y, también permite un movimiento en el
eje Z. A partir de estos datos, se puede generar una perspectiva tridimensional,
donde se podra visualizar la superficie de la muestra desde diferentes puntos
de vista, a la vez que permite cuantificar parametros como la rugosidad de la

muestra.

El fotodiodo (o fotodetector) hay que calibrarlo, por lo que se hace
cuando el cantiléver esta en equilibrio, antes de poner la muestra. Se busca
que el laser incida en la parte central del detector, asi cuando el tip se mueva a

través de la muestra, el laser, no se sale del detector, y de esta manera, no se
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pierde la informacion del movimiento del tip, sea cual sea su movimiento.
[Haugstad, 2012].

En la grafica podemos observar la distribucién del sistema, ademas de
como el fotodiodo esta segmentado en 4 partes. Dependiendo de cémo incida
el haz laser en el foto diodo podremos saber si el cantiléver esta sufriendo una
flexion (seria el resultado de la senal de (A+B)-(C+D)), o si por el contrario es

una torsién (en este caso tendriamos (A+C)-(B+D)) [Haugstad, 2012].

EL AFM puede trabajar hasta en tres modos diferentes, dependiendo de
la separacion que exista entre la punta de la sonda (Tip) y la superficie de la
muestra, pues dependiendo de la distancia entre el Tip y la muestra actuan
diferentes tipos de fuerzas. Dependiendo del tipo de muestra nos interesara

mas emplear uno u otro modo de trabajo.

Esta clasificacién se hace atendiendo a la fuerza de interaccién entre la
punta y la muestra. EIl AFM es un instrumento de medida en el que se tiene
contacto con la muestra, y esto lo convierte en una herramienta muy poderosa,
pues, gracias a esto, ademas de poder obtener imagenes de las muestras,
también podemos realizar medidas de las fuerzas de interaccion. Esta
caracteristica es una de las principales que diferencia al AFM del resto de
instrumentos similares de obtencién de imagenes nanométricas. A este tipo de

experimentos se le conoce como espectroscopia de fuerzas.

Al ser el tamafio de la punta de la sonda extremadamente pequefio, es
sensible a varios tipos de fuerzas. Segun se aproxima la punta a la muestra, la
sonda percibe fuerzas de largo alcance, atribuidas principalmente a las fuerzas
de Van de Waals. Segun se va aproximando la sonda a la superficie de la
muestra, comienzan a interactuar otro tipo de fuerzas, de corto alcance, hasta
que la distancia llega a ser muy pequefia, donde comienzan a aparecer fuerzas
de repulsion de Pauli, las cuales se explican a través del principio de exclusion
de Pauli, que prohibe que las nubes electronicas de dos electrones que tiene
los mismos numeros cuanticos se solapen, lo que origina una fuerte
[Glntherodt et al., 2012]. Esta fuerza tiene mayor importancia cuando tratamos
con el modo de trabajo de contacto, donde la sonda no se separa de la

muestra, manteniendo el contacto con ella de forma continua.
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Fig. 10. Fuerzas en AFM y modos de operacion.

Una de las grandes ventajas del AFM hasta la aparicion de los ESEM
residia en que sirve para estudiar tanto materiales conductores, como
aislantes, pues no precisa de la conduccion de electrones para obtener una
imagen, a diferencia por ejemplo de la Microscopia de Barrido Electronico
(SEM) donde, hasta hace poco era indispensable que el material fuera
conductor. En esos casos, si se queria estudiar un material aislante, se
necesitaba recubrir dicho material con una fina capa de algun material
conductor (por ejemplo, un evaporador de oro), para poder obtener la imagen.
Otra de sus ventajas es que sus medidas, son no-invasivas, es decir, la
muestra no resulta dafada, por lo que después del estudio se puede recuperar

dicha muestra.
4.2.1 Modos de empleo del AFM
A. Contacto

En este modo predominan las fuerzas repulsivas de corto alcance entre
la punta del tip y la muestra. Segun va desplazandose la punta sobre la
superficie, el cantiléver en el que se sustenta el tip se va flexionando, con el fin
de que la punta pueda adaptarse en todo momento a la superficie de la

muestra.

En modo contacto se pueden hacer medidas de fuerza y de topografia.

En las medidas de fuerza se pueden distinguir: las de fuerza vertical y lateral.
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En las de fuerza vertical actuan las fuerzas de repulsion que ejerce la muestra
sobre el cantiléver. Estas fuerzas pueden ser medidas ya que durante el barrido
se mantiene la distancia "z" constante manteniendo contacto con la superficie.
La fuerza de deflexion en el cantiléver esta relacionada con la ley de Hooke,
por lo que esta sefal de deflexion es un parametro para poder generar la
imagen; las imagenes de fuerza se deben utilizar en superficies relativamente
planas para de esta forma evitar cualquier choque directo con alguna
irregularidad de la muestra que causaria la rotura de la punta y dafo en la

muestra [Meyer et al., 2004].

Las imagenes de fuerza lateral se pueden obtener debido a una
deflexion lateral que causa torsidén en el cantiléver. Esta puede ser causada
tanto por una deformacion topografica en el barrido lateral como por la

diferencia de friccidn que hay en la superficie.

Este modo tiene la ventaja de que es mas rapido que los otros (modo no
contacto y modo de contacto intermitente o, “tapping mode”), es el que permite
obtener imagenes con mayor resolucién . El gran problema de este modo es
que las muestras deben ser muy poco rugosas ya que hay muchas
probabilidades de dafarlas a ellas o al tip al hacer el escaneo. Ademas de esto,
aumenta la probabilidad de que en la punta queden "desechos" de la muestra y

de esta manera afectar la imagen que se procesa [Meyer et al., 2004].

Las ventajas de este modo son, por tanto:

o Se puede realizar el barrido de la muestra a una gran velocidad.
o Se puede alcanzar una resolucion atémica.
o Se detecta mejor los cambios bruscos en la topografia.

Por el contrario, las desventajas son:

. Se pueden presentar fuerzas laterales, lo que implica una distorsion de
la imagen.
o Posible aparicion de fuerzas normales fuertes.
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o Se puede dar una combinacion de estos dos tipos de fuerzas, lo que
produciria una menor resolucion espacial y, ademas, dafar las muestras

blandas.

o -Posible aparicion de fuerzas electrostaticas de repulsién entren la

muestra y el tip.

B. No contacto

En este modo, la sonda no entra en contacto con la muestra, la
configuracion es la misma que en el modo contacto, pero en este caso la
deflexion del cantiléver es generalmente (dependiendo, en realidad, del punto
en que se situe el cantiléver en equilibrio “set point”) hacia abajo. En este
modo, las fuerzas a tener en cuenta son las fuerzas atractivas de mayor
alcance. El analisis en este modo es de manera dinamica, esto quiere decir que

el cantiléver oscila con su frecuencia de resonancia.

Las imagenes que pueden ser obtenidas mediante este método pueden
ser topograficas o de modo de imagen de las fuerzas de largo alcance. Como
la distancia entre la sonda y la muestra es “grande” las principales fuerzas son,
las fuerzas de Van der Waals, u otro tipo de fuerza de largo alcance que se
extienden desde la superficie, actuan sobre la punta provocando cambios en la
frecuencia de oscilacion. Esta disminuciéon es captada y se envia una sefial
desde el sistema de retroalimentacion al piezoeléctrico de manera que la
muestra se mueva en el eje z hasta que la frecuencia de oscilacion vuelva a ser
la inicial, y de esta manera se va creando la imagen topografica. Por otra parte,
si se quiere analizar las fuerzas de campo lejano mediante una imagen, la
distancia "z" se debe mantener constante y de esta forma, al igual que en modo
contacto, se mide la deflexion del cantiléver asociando el parametro con la ley
de Hooke ya sea debido a, por ejemplo, fuerzas eléctricas o0 magnéticas [West
& Starostina, 2004].
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Fig. 11. Diferencias en las fuerzas segun se mida en modo contacto o no contacto.

La gran ventaja de este método es que se pueden analizar muestras
mas rugosas que las que se pueden analizar en modo contacto, y utilizar
puntas menos resistentes ya que practicamente no hay posibilidades de dafo
al no haber contacto, ademas que se eliminan las posibilidades de que la punta
se desgaste o queden "desechos" en esta, que causan errores en las
imagenes. Pero debido a que no hay contacto hay también menos resolucion
de imagen de forma lateral. Ademas de ser el modo de escaneo mas lento de

los tres.

Si se analizan muestras que tienen en su superficie fluidos por
adsorciéon. En el modo no contacto la imagen sobre estas superficies es distinta
ya que escanea por sobre los fluidos, en cambio en modo contacto, se deben
tener en cuenta las fuerzas de capilaridad [Glintherodt et al., 2012].

Las ventajas de este modo:
o Al no haber contacto, no se dafia la muestra.
Las desventajas de este modo:

o Ofrece una menor resolucién, ya que no hay un contacto directo con la

membrana.
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° Se reduce considerable de la velocidad de barrido.

Las fuerzas de capilaridad no pueden ser estudiadas en el modo no

contacto, pero eso permite estudiar las capas adsorbidas y su topografia.

C. Contacto intermitente

Como se ha comentado, el modo contacto puede dafar la muestra,
debido a que la punta del tip se arrastra continuamente sobre la superficie, y el
modo no-contacto, al estar a una cierta distancia no tiene resolucion suficiente.
La solucion encontrada a estos problemas fue una variacion del modo de
contacto, operando de forma similar al no contacto, de modo que presenta las

mejores caracteristicas de ambos métodos.

En este modo se hace oscilar al cantiléver en una frecuencia proxima a
la de resonancia. Cuando el cantiléver llega a su maxima amplitud, la punta del
tip, toca la muestra, pasando del modo de no contacto, al modo de contacto,
obteniendo asi, una sefal alterna. Esta sefal se analiza de tal manera que se
pueden medir los cambios de fase de las oscilaciones provocados por las

fuerzas de interaccion que actuan sobre el cantiléver.

Al entrar, tan solo una vez por oscilacién, en contacto con la muestra,
hay muy pocas opciones de danar tanto el tip como la muestra, por lo que se
puede trabajar con muestras blandas, y ademas se puede trabajar con
muestras que tengan fluidos de adsorcion, pues como el Tip si entra en
contacto con la muestra, podemos obtener la imagen topograficay al hacerlo
solo ocasionalmente la influencia de las fuerzas de capilaridad es minima [West

& Starostina, Pacific Nanotechnology, 2004].
Las ventajas de este modo son:

o Ofrece una mayor resolucion puesto que si hay contacto directo con la

superficie de la membrana, aunque este sea intermitente.

o Actuan fuerzas mas débiles, lo que implica que la muestra sufre

menores danos.

La principal desventaja:
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° Se reduce considerablemente la velocidad de barrido.

4.2.2 Fuerzas laterales

Hemos mencionado a lo largo del apartado anterior una serie de fuerzas
que aparecen cuando el tip interactua con la muestra, entre ellas, las fuerzas
laterales. Estas fuerzas hacen referencia a la torsion que sufre el cantiléver
cuando el tip se desplaza sobre la muestra. El propio cantiléver posee una
constante de torsibn mayor que la constante de la fuerza de flexién, por lo que,

para un mismo desplazamiento, la fuerza lateral es mayor que la normal.

En el modo de contacto del AFM estas fuerzas estan presentes, y
pueden hacer que el tip arrastre material de la muestra, llegando incluso a
poder danarla. Por eso se desarrollaron los modos de trabajo de tapping y de
no contacto, para evitar en la medida de lo posible la aparicion de este tipo de
fuerzas. Sin embargo, es practicamente imposible que desaparezcan del todo,
puesto que al mas minimo contacto del tip con la muestra tendremos una

fuerza lateral que se deriva de la fuerza normal.

También hay que tener en cuenta el angulo formado entre el cantiléver y
la superficie, algo que generalmente se puede despreciar, pero en
determinados casos pueden generar unas fuerzas laterales de hasta un 10%
de la fuerza normal. Estos valores normalmente podrian dar como resultado

danos en la muestra.

A Laser B
— — T Fycos(a)
F,\sin(u@"*x
Fy
Ci) Cun) C )
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° o o0
A Muestra A’ AX

Fig. 12. Fuerzas laterales como resultado del desplazamiento del tip sobre la superficie de la muestra.
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Aparte de las fuerzas laterales descritas en las figuras 1- A y 1-B,
pueden aparecer otros tipos de fuerzas, que, aunque son mucho mas débiles,
estan presentes cuando hay contacto entre el Tip y la muestra. Estas fuerzas
se representan en la parte C. En primer lugar, el cantiléver incide con un
determinado angulo. Segun se acerca la base del cantiléver a la superficie de
la muestra (evolucion del punto B) se produce un desplazamiento del punto A,

lo que produce un esfuerzo de cizalla en la direccidén del eje del cantiléver.

También podemos deducir que cuanto mayor sea la fuerza aplicada,
mayores son las fuerzas laterales que apareceran, por lo que cualquier método
de medida que implique el contacto de la muestra con el Tip, conllevara la
aparicion de fuerzas laterales. De esto se deduce que, para poder minimizar

estas fuerzas, debemos minimizar en lo posible la fuerza normal.

En resumen, una de las grandes ventajas del AFM hasta la aparicion de
los ESEM residia en que sirve para estudiar tanto materiales conductores,
como aislantes, pues no precisa de la conduccion de electrones para obtener
una imagen, a diferencia por ejemplo de la Microscopia de Barrido Electronico
(SEM) donde, hasta hace poco era indispensable que el material fuera
conductor. En esos casos, si se queria estudiar un material aislante, se
necesitaba recubrir dicho material con una fina capa de algun material
conductor (por ejemplo, un evaporador de oro), para poder obtener la imagen.
Otra de sus ventajas es que sus medidas, son no-invasivas, es decir, la
muestra no resulta dafada, por lo que después del estudio se puede recuperar

dicha muestra.
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5 EQUIPO UTILIZADO

En este trabajo se ha empleado el microscopio NanoScope Multimode ™
llla, el cual esta comercializado por Digital Instruments. Este microscopio,
ofrece dos de los tres modos de trabajo anteriormente descritos (Modo de
contacto y Contacto Intermitente, también conocido como Tapping). Ademas,
en este microscopio se pueden emplear varios tipos de escaner, que se
acoplan de manera vertical, o que evita la aparicion de movimientos laterales
no deseados y permite una localizacion mas facil del tip en una zona
determinada. Dependiendo del area de barrido que se desee se emplea un
escaner u otro. En este caso, se ha optado por un escaner de clase “E”, cuya

area maxima de barrido es de 15 um x 15 pym.

J

Tornillos de
ajuste del Laser

Tip

Mecanismo de
transicion de la
cabezaenXeY

Muestra

Fig. 13. NanoScope Multimode™ Illa
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El equipo consta de dos partes, una encargada de la obtencién de
medidas (Multimode AFM), y otra encargada de la visualizacion de los datos

(equipos de electronica, ordenador, pantallas...).

En la parte encargada de obtener los datos, podemos distinguir varios
componentes, pero hay uno que agrupa los instrumentos de medida, el SPM
(Scanning Probe Microscope) (figura 13) que consta de los siguientes

elementos:

En la cabeza, se encuentra el cantilever, donde se situa el tip, ademas
se situa el laser, y los espejos encargados de dirigir el haz laser desde el
cantiléver hacia el detector, y el propio detector. Ademas, podemos encontrar

una serie de tornillos que permiten ajustar las posiciones de estos elementos.

Ajuste del Ajuste en Y del Laser

Fotodiodo

Ajuete on X deol Lieor

Fig. 14 Cabeza del AFM.

El escaner: Consta de un cilindro de un material piezoeléctrico que se
contrae o dilata para controlar la altura z, y es el que se desplaza en X e Y para
realizar el barrido. Se ha empleado el escaner de tipo “E”, el cual se situa de
forma vertical debajo de la cabeza. Como se comentd anteriormente, este
escaner permite una zona de barrido de 15 x 15 um?. Cada tipo de escaner
ofrece un area de barrido diferente, pero a mayor area de barrido, se obtiene

una menor resolucion vertical.
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Fig. 15. Controlador

El controlador, es donde se encuentra toda la parte electrénica del
microscopio. El médulo EXTENDER, es un mddulo electronico el cual puede

recoger hasta tres sefiales diferentes.

En la parte encargada de la recogida de datos, podemos encontrar los

siguientes elementos:

Ordenador: desde el ordenador, se controla la toma de medidas. En él
se emplea un software especifico para el AFM (Nanoscope V.5,30r,sr3), donde
podemos regular diferentes parametros, que afectan directamente al TIP, tales
como la corriente y la intensidad. Que se relacionan con la amplitud de
oscilacion, y la frecuencia de este. Ademas, este software permite medir ciertos

parametros caracteristicos de la superficie como la rugosidad, la curtosis, etc.

Fig. 16 Ordenador
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Sistema Optico (NanoScope OMV-PAL): se

sitia encima de la cabeza del AFM. Este sistema,

nos permite, a través de una conexidn con un
monitor, observar el movimiento del propio tip sobre
la superficie de la membrana, la incidencia del laser

sobre el cantiléver o la eleccidon del area de estudio.

Mesa Hidraulica: A fin de minimizar las

posibles vibraciones que puedan afectar al tip y por
tanto a la obtencion d las imagenes, se situa el AFM
sobre una mesa hidraulica, la cual es capaz de

absorber tantas frecuencias acusticas, como no

acusticas. Cuanto mas pequena sea el area de (i 17 wicroscopio dptico sobre AFM
barrido del tip, mayor importancia adquiere este sistema, pues se requiere una
mayor precision, la cual se ve afectada por estas vibraciones, por el ruido que
introduce en la medida. La mesa empleada en este trabajo es del modelo
MICRO- g fabricada por Technical Manufacturing Corporation. Consta con 4
patas neumaticas, a las cuales se les suministra aire comprimido de forma
continua, con una frecuencia de corte menor a 1 Hz, que es suficiente para

absorber la mayor parte de las vibraciones del edificio.

e
I ¢

-

Fig. 18. Mesa Hidrdulica
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6 RESULTADOS

En este trabajo se han obtenido imagenes mediante el AFM, donde se
ha podido ver como ha ido evolucionando la superficie de la membrana, tras las
dos modificaciones realizadas: En primer lugar, la deposicion del polimero PSS
sobre la superficie de la membrana, y su posterior exposicién al plasma de

argon. Se ha analizado:

e CoOmo ha cambiado directamente la topografia con cada uno de los

tratamientos.

e A partir de los datos de topografia se ha medido la rugosidad de las

membranas

e A partir de las imagenes de fase, la homogeneidad de los

tratamientos y el cambio de las propiedades visco-elasticas.

La rugosidad se ha medido a través del parametro Rq, Rugosidad
Cuadratica Media, que es la media estadistica de la muestra, que representa la
desviacién estandar entre la altura de cada punto considerado de la superficie

con respecto a la media aritmética de alturas.

B JQZi — Zavg)?

R
1 N

Z;es el valor que adquiere la altura en cada punto, Z,4 es el promedio de los
valores de la altura medidos en toda el area estudiada, y N es el numero total
de puntos considerados en el area estudiada [Mainsah et al., 2013]. El concep-

to se esquematiza en la Figura 19.

z| / Ptano central

Fig. 19.Esquema de la diferencia de alturas para el cdlculo de la rugosidad

Las medidas se realizaron usando el AFM en modo tapping. Las

membranas fueron tratadas con etanol previamente, para eliminar el efecto de
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interaccién electrostatica entre el tip y la muestra y cualquier efecto de fuerzas

de capilaridad.

En la siguiente imagen (Figura 20), podemos observar la imagen
topografica de la membrana sin modificar, de un area de 5x5 um? En ella
podemos observar que la imagen obtenida, es nitida, con una buena definicion,

gracias a la aplicacion de etanol.

A la hora de obtener la imagen, se ha limitado la altura a 30 nanémetros,
puesto que, si aumentabamos la escala, apenas se apreciaria la rugosidad
propia de la membrana. Asi mas tarde podremos comparar mejor y ver como la
incorporacion del polimero, modifica drasticamente la superficie de la

membrana.

Si nos fijamos en la imagen de la fase, se puede apreciar que no se
registran diferencias de fase significativas en la superficie de la membrana.
Esto quiere decir que material de la superficie de la membrana es homogéneo.
Es lo l6gico, pues es una membrana a la que aun no se le ha aplicado ningun

tipo de modificacion, ni en su estructura interna, ni en la superficie.

Fig. 20. Imdgenes de AFM de la membrana sin modificar. Imagen topogrdfica (I1zq.) e imagen de contraste de fase
(drcha.)

En la siguiente imagen (Figura 21), ya se ha depositado el polimero PSS
sobre la membrana. Se puede apreciar que ha habido un aumento de la
diferencia de altura, pues ahora es necesario modificar la escala Z a 100 nm,

para poder observar con perspectiva la superficie de la membrana. La imagen
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topografica, esta acompanada de la imagen correspondiente a la fase de la

misma seccion de la membrana.

Fig. 21. Imdgenes del AFM de la membrana modificada con polimero. Imagen topogrdfica (Izq.) e imagen de contraste de
fase (drcha.)

La imagen de la fase, da cuenta de la variacion de las propiedades
termoelasticas del material. Se puede apreciar que donde hay una mayor
diferencia de altura de la membrana, (mayor rugosidad) también se observa un
cambio en la imagen de fase. Estas diferencias en la fase no corresponden a
heterogeneidad en la distribucion del polimero, sino a diferencias de alturas por

una mayor acumulacidn de polimero en ciertas regiones.

A continuacién se pueden ver las imagenes de la topografia y de fase de
la superficie de la membrana, una vez se ha aplicado el plasma sobre la
membrana (Figura 22). En la imagen topografica, se puede apreciar que, a
pesar de seguir habiendo algunas zonas con una mayor aglomeracion de
polimero pero no tan altas como en la figura 21. En esta imagen se puede ver

que la distribucion es mas uniforme.

Atendiendo a la imagen de la fase, se puede ver que la distribucion del
polimero es muy homogénea, pues apenas se pueden ver cambios en la fase,
Esto significa que las propiedades termoelasticas del material de la superficie,

son las mismas y por tanto estamos hablando de un mismo material.
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Tanto para el analisis topografico como para el calculo de la rugosidad,
se ha elegido tomar muestras de 5x5 um? para poder tener una muestra mas
representativa de la superficie de la membrana. Aunque se han estudiado
areas del tamafo de 1 x 1 pmz, se ha visto que el tamafno de los depdsitos de
polimero o de las zonas planas es menor de 1 pym, pudiendo elegirse zonas
muy diferentes que no serian representativas de la superficie total. De su
analisis habriamos podido obtener unas conclusiones erréneas. De esta
manera, al analizar un area mayor, nos aseguramos de tener una superficie

representativa de toda la muestra.

uwp 1 Height Spmoe Z Pluse Shgm

Fig. 22. Imdgenes del AFM de la membrana modificada con polimero y plasma. Imagen topogrdfica (Izq.) e imagen
de contraste de fase (drcha.)

Estudiando ahora la rugosidad (Figura 23), podremos observar como
varia a lo largo de todo el proceso, siendo la etapa de la deposicién del
polimero PSS sobre la membrana, cuando mas rugosidad presenta la

membrana.

Si atendemos a las columnas referentes a los resultados de las
imagenes de 1 x1 um?, podemos ver que la tendencia en la rugosidad no es la
misma, dado la localidad de estas imagenes. Estos resultados, no son

representativos.

Fijandonos en los resultados de las imagenes de 5 x 5 pmz, podemos
ver que, tras el proceso con plasma, la rugosidad cuadratica media, disminuye

considerablemente.
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Fig. 23. Grdfica del estudio de rugosidades en membranas de 5x5 umz y Ix1 um2

En las siguientes imagenes (Figura 24) podemos ver, en una
comparativa en 3-Dimensiones, de como ha ido modificandose la rugosidad de

las membranas tras pasar por cada proceso:

Tras la fijacion del polimero, la rugosidad de la superficie aumentd
considerablemente, de forma homogénea, aunque con ciertas regiones que
presentan una mayor acumulacion de polimero. Sin embargo, se aprecia, que,

tras la aplicacion del plasma, la superficie se desbasté considerablemente,

consiguiendo que la rugosidad de ésta, disminuyese.

Fig. 24. Comparativa de la topografia de las membranas sin tratar (izda.), con polimero PSS (centro) y con polimero y plasma
(drcha.) en 3-dimensiones
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7 CONCLUSIONES

En este trabajo se ha modificado una membrana de ultrafiltracién,
buscando alterar las propiedades superficiales de la membrana. Para ello se ha
recurrido al polimero PSS, con el que se ha recubierto dicha superficie. Tras los
analisis realizados a través de Microscopia de Fuerza Atomica, se puede

deducir que:

e La distribuciéon del polimero sobre la membrana, es uniforme. Tras
el estudio de las imagenes de la fase, se puede observar que no
hay cambios drasticos en las propiedades termoelasticas en la
superficie de la membrana, aunque si zonas donde ha habido una

mayor aglomeracion del polimero

e Se produce un aumento en la rugosidad en la superficie de la
membrana. En las imagenes topograficas obtenidas del AFM,
podemos ver como la escala de las alturas relativas de la
superficie, pasan de un incremento de 30 nandmetros en la
membrana sin modificar, (altura suficiente para poder apreciar la
rugosidad de la membrana) a una variacion de 100 nanémetros
tras la fijacion del polimero sobre la superficie de la membrana

para poder observar de forma coherente la nueva superficie.

A la membrana recubierta de polimero se le sometié a tratamiento con

plasma de Argon de forma que:

e La aplicacién del plasma produjo una disminucion de la rugosidad
cuadratica media. Como se puede comprobar en la imagen
(Grafica) la Rq en las imagenes de 5x5 ym?, adquiri® su mayor
valor tras la fijacion del polimero en la membrana. Esto se
corrobora, al observar las imagenes tras el plasma, donde la
superficie de la membrana es mucho mas homogénea que
cuando se aplico el polimero. Con esto se deduce que el plasma
desbasto la superficie de la membrana, dejando una superficie

mas uniforme.
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Asi se puede concluir que el AFM es un buen instrumento de analisis de
superficies, pues es capaz de detectar cambios en éstas, no solo a través de
imagenes topograficas, sino empleando también imagenes de contraste de
fase, pudiendo asi estudiar la variacion de las propiedades termoelasticas de la
superficie. En cuanto a las modificaciones de membrana que se han estudiado,
parece claro que el procesado mediante plasma consigue consolidar y suavizar
la superficie, lo cual tiene gran importancia por cuanto se reducen asi los
procesos de adsorcion y ensuciamiento. La homogeneidad del recubrimiento
polimérico tras el tratamiento con plasma asegura un reparto uniforme de las
cargas negativas del PSS sugiriendo tanto una buena estabilidad de la
membrana como un gran rendimiento en la separacion de nitratos, y otros
aniones divalentes o polivalentes. Por supuesto, estos aspectos funcionales de
las membranas se han comprobado como parte de otras investigaciones

realizadas en el grupo SMAP.

3739



8 REFERENCIAS

1.

Aguilar J., “Fenomenos de Transporte a traves de Membranas’Rev.
Port. Quim., 25, 11 (1983)

Goddard J.M., Hotchkiss J.H. “Polymer surface modification for the
attachment of bioactive compounds.” , 2007

Guntherodt H.J., Anselmetti D., Meyer E., “Forces in Scanning Probe
Methods”, Springer, 2012

Haugstad G. “Aftomic Force Microscopy: Understanding Basic Modes
and Advanced Applications”, John Wiley & Sons, 4 sept. 2012

Hurtado, C.F, Cancino-Madariaga, B., Torrejon , C. Torrejon y Pinto V. ,
P. “Separation of nitrite and nitrate from water in aquaculture by nanofil-
tration membrane”, 2016

Meyer E., Hug H.J., Bennewitz R., “Scanning Probe Microscopy’,
Springer, 2004

Mook, W.T., Chakrabarti , M.H., Aroua, M.K., Khan, G.M.A., Ali, B.S.,
Islam, M.S., Abu , M.A. “Removal of total ammonia nitrogen (TAN),
nitrate and total organic carbon (TOC) from aquaculture wastewater

using electrochemical technology: A review, Desalination”, 2012

Nady N., Franssen M.C.R., Zuilhof H., Eldin M.S.M., Boom R., Schroén
K., “Modification methods for poly(arylsulfone) membranes: A mini-review

focusing on surface modification”, 2011

Palacio Martinez L., “Caracterizacion estructural y superficial de
membranas microporosas”, Tesis Doctoral (1999) Universidad de
Valladolid

10.Pierre C. Jean; “Las Instituciones Cientificas y la Difusiéon de la Ciencia

Durante la llustracion”, 1994

11.Poole C.P., Owens F.J., “Introduccion a la nanotecnologia”, Reverté,

2007

12.Rezvani F., Sarrafzadeh M.H., Ebrahimi S., Oh HM, “Nitrate removal

from drinking water with a focus on biological methods: a review”, 2017

3839



13. Sanchez F. Francesc; “Estudio y disefio de una planta de produccién de
membranas ceramicas de coste reducido”, Universidad de Barcelona,
2007

14.Stokes D., “Principles and Practice of Variable Pressure: Environmental
Scanning Electron Microscopy (VP-ESEM)”, John Wiley & Sons, 2008.

15. Strathmann Heiner, Giorno Lidietta, Drioli Enrico “An Introduction to
Membrane Science and Technology“,Consiglio Nazionale Delle Ricerche
Roma, 2006

16.Sturdy J. David; “Science and Social Status: The Members of the
Academie Des Sciences 1666-1750", 1995

17.Tortora G.J., Funke B. R., Case C.L., “Infroduccion a la microbiologia”,

Ed. Médica Panamericana, 2007

18.Vrlinic T., et al. Rapid surface functionalization of poly (ethersulfone) foils
using a highly reactive oxygen-plasma treatment. Surf. Inter. Anal. 2007;
39: 476-481

19.Wang Y., Wei J., She Q., Pacheco F., Chuyang Y. “Microscopic
Characterization of FO/PRO Membranes — A Comparative Study of
CLSM, TEM and SEM’, 2012

20.Welsch U., Sobotta J., “Histologia”, Ed. Med Panamericana, 2008

21.West P., Starostina N.,” A Guide to AFM Image Artifacts”, Pacific
Nanotechnology, 2004.

22.WHO (World Health Organization), “Nitrate and Nitrite in Drinking-water
Background document for development of WHO Guidelines for Drinking-
water Quality”, 2011

23.Wyart, Y., Georges, G., Deumié, C., Amra, C., Moulin, P. “Membrane
characterization by microscopic methods: multiscale structure”, J. Memb.
(2008)

24.Zhao Ch., Xue J., Ran F., Sun Sh. “Modification of polyehtersulfone

membranes — A review of methods. J. Membrane”, 2013

25.Zhou W.,Wang Z.L., “Scanning Microscopy for Nanotechnology:
Techniques and Applications”, 2007

39|39



	Página en blanco



