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1 RESUMEN / ABSTRACT

En este trabajo se ha modificado la superficie de una membrana de nanofiltracién HL con un
tratamiento de polidopamina. Dicha membrana ha sido analizada mediante microscopia de fuerza
atomica, donde se ha podido comprobar que se han modificado sus propiedades viscoelasticas,
ademads de producirse cambios en la rugosidad. La pérdida de permeabilidad en la membrana, es
una consecuencia directa provocada por el tratamiento realizado. Mediante la medida del angulo
de contacto se ha visto como se ha producido una variacién en la polaridad superficial de la

membrana, volviéndose mas hidrofila que la original.

In this work, a nanofiltration membrane surface has been modified with a polymer,
polydopamine. This membrane has been analysed by atomic force microscopy. With this
technique, it has been verified the change in the viscoelastic properties of the surface and also in
the roughness. The permeability losing of the membrane is a direct consequence of the
polydopamine treatment. By the contact angle measurement a change in wettability is detected,

resulting the treated membrane more hydrophilic than the untreated one.



2 INTRODUCCION

Este trabajo tiene como objetivo el estudio de la modificacion de la superficie de una
membrana polimérica mediante el cambio en sus propiedades viscoeldsticas. El comportamiento
funcional de dichas membranas puede cambiar notablemente con tratamientos superficiales, con
recubrimientos, etc. En el caso de las membranas usadas en la purificaciéon de agua, como es el
caso de la membrana estudiada en este trabajo, es importante disminuir el ensuciamiento que se
produce durante el filtrado, ya que este reduce el rendimiento de la membrana y disminuye su
tiempo de vida. Para ello, una de las posibles soluciones es el recubrimiento de la membrana con

un polimero, como la polidopamina.

Para la caracterizacion de las nuevas propiedades de las membranas modificadas se ha
utilizado como técnica de analisis la microscopia de fuerza atdomica (AFM), la cual nos permite
conocer la nueva morfologia de la superficie y sus propiedades viscoelasticas. Adema3s, el trabajo
se ha complementado con la medida del angulo de contacto, la cual nos ha permitido ver como se
ha modificado la hidrofobidicidad superficial de la membrana. Propiedad directamente

relacionada con la interaccién de la superficie con ciertos compuestos ensuciantes.



3 MEMBRANAS

Como definicién general se puede decir que una membrana es una barrera que separa o
conecta dos regiones diferentes y que controla el intercambio de energia y materia entre las dos

regiones.

Las membranas nos son una innovacion reciente, de hecho forman parte de nuestra vida
diaria, sin ir mas lejos, estamos formados por varios tipos de membranas. Sin embargo, la
preparacion de membranas sintéticas y su utilizacién a nivel industrial, se ha desarrollado
recientemente, aunque a gran velocidad, debido a la multitud de aplicaciones practicas que se les

pueden dar.

Actualmente, entre otras, las membranas se utilizan para la produccion de agua potable,
mediante procesos de filtrado, a partir de agua salada o aguas residuales; para la separacion de
gases, son esenciales en el control de las emisiones de gases contaminantes; para la industria
alimenticia, se utilizan en todo tipo de procesos de filtrado. Tampoco se puede despreciar su
importancia en el ambito de la medicina, donde se utilizan para la creacidon de 6rganos artificiales

y la liberacién controlada de farmacos. (1-2)

Existen diferentes tipos de membranas, de las cuales se puede hacer una primera
clasificacién en funcién de su origen; pueden ser bioldgicas, que son aquellas que forman parte de
los seres vivos, o sintéticas que se pueden clasificar a su vez de acuerdo a su composicion,

aplicacion, estructura y forma. (2)

- Composicién: Organicas, inorganicas y mixtas.

- Aplicacién: separacion de gases, destilacion de agua, dialisis, ultrafiltracién,
microfiltracion, nanofiltracidn, electrodialisis...

- Estructura: homogénea, asimétrica o compuesta.

- Forma: laminar, fibra hueca, tubular o un revestimiento.

En el siguiente esquema (Figura 3-1) se puede obtener una idea general de los tamafios de

las particulas que pueden atravesar las membranas en algunos procesos.
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Figura 3-1 Tamaiio relativo de los diferentes solutos que son eliminados por cada tipo de membrana (3).

La membrana utilizada para este trabajo, es una membrana de origen sintético, de
composicion polimérica, estructura compuesta, forma laminar y cuya aplicacién es la
nanofiltracién. La nanofiltracién es un proceso de membrana en el que la separacion se realiza
debido a un gradiente de presion y el tamafio de poro es del orden del nanémetro. Es una
membrana comercial, fabricada por GE Water & Process Technologies. Esta membrana de
nanofiltracién, H-serie de capa fina, se caracterizan por la retencion de moléculas organicas no
cargadas, con un peso molecular aproximado de 150-300 daltons, e iones divalentes. Es una
membrana de poliamida fabricada por polimerizacién interfacial sobre un soporte poroso de

polisulfona. En la Figura 3-2 se muestra la estructura.
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Figura 3-2 Estructura de la membrana (4)

3.1 Caracterizacion de las Membranas

Lo que se pretende con la caracterizacién de las membranas es la prediccion de sus
prestaciones frente a los procesos en los que se utilizan. Lo ideal seria que a partir de una
caracterizacion morfoldgico-estructural adecuada se pudiesen predecir con total exactitud el
comportamiento y el rendimiento de la membrana, sin embargo, no siempre es posible obtener
todos los parametros que harian esto posible. Estos pardmetros se dividen en dos grandes grupos:

estructurales y funcionales.

La caracterizacidn estructural supone la determinacion de los siguientes parametros:
determinaciéon estadistica del tamano de los poros, morfologia y tamafio medio de los poros,

densidad superficial de los poros, porosidad en volumen, tortuosidad de los poros y rugosidad.

En cuanto a la caracterizacion funcional de las membranas lo que se estudia es la
permeabilidad, los coeficientes de retencidn y factores de separacién, los coeficientes de difusion
efectiva, las caracteristicas de adsorciéon, asi como diversas pruebas de compatibilidad quimica,

mecadnica y fisica.

Las técnicas o métodos experimentales, mas importantes, utilizados en la caracterizacién
son: la microscopia electrénica, métodos basados en el punto de burbuja, porosimetria de
mercurio, métodos de adsorcidn-desorciéon, permoporometria, termoporometria, test de
retencion de solutos, métodos espectroscdpicos y la microscopia de fuerza atédmica, la cual

trataremos en este trabajo. (2)



3.2 Tratamiento de la Membrana con Polidopamina y Medida de la

Permeabilidad

Un grupo muy amplio de membranas lo constituyen aquellas fabricadas con polimeros, ya
que su coste (dependiendo del polimero) es asequible y ademas tienen una gran versatilidad a la
hora de funcionalizar dichos polimeros. Sin embargo, uno de los problemas que tienen estas
membranas es su facilidad para la adsorcién de contaminantes organicos que provocan su
ensuciamiento y por lo tanto disminuye su eficiencia y aumenta el coste del proceso. Existen
varios estudios sobre la mejora de las propiedades de las membranas a partir de distintos tipos de
tratamientos (5-6). Este tipo de recubrimientos tiene el inconveniente de que la capa de polimero
opone una resistencia a la transferencia de masa, por lo que se reduce la permeabilidad de las
membranas. Mas recientemente se han propuesto tratamientos con otros polimeros, impidiendo

gue las membranas se ensucien en los procesos de filtrado (7).

En este caso, se ha realizado un tratamiento con polidopamina sobre la membrana original.
La efectividad del tratamiento se ha analizado estudiando la variaciéon de las propiedades
viscoelasticas, el angulo de contacto y la permeabilidad. La polidopamina se ha presentado en los
ultimos afilos como un agente de modificacion superficial con aplicacion en muchos campos:
biotecnologia, electroquimica, nanotecnologia o membranas (8). Su propiedad mds importante en
este campo es proporcionar cardcter hidrdfilo a una superficie haciéndola menos afin a los

agentes ensuciantes.

La Dopamina (DPA) segun su estructura quimica es una catecolamina, su formulacién es:
CgH3(OH),-CH,-CH,-NH,. Cuando polimeriza se transforma en Polidopamina (PDA) (Figura 3-3). El
proceso de polimerizacién se produce por oxidacidn. La estructura quimica detallada de la PDA es
todavia objeto de investigacidon, ya que hay estudios que sugieren que es mas un agregado

supramolecular que un polimero acoplado covalentemente (9).

. . . Polldopamlna (PDA)
D°pam'"a Dopaminaquinone 5, 6-dihidroxindole
NH>
7 “NH
OX|daC|on Clclamon Polimerizacion
HO OH

Figura 3-3 Proceso de polimerizacién de la DPA (10).




Introduciendo la membrana en una disolucidn de PDA, lo que se pretende es que se
deposite sobre ésta una fina capa del polimero. La cantidad de PDA depositada va a depender del
tiempo que se mantenga la membrana en la disolucidon. Y por tanto, sus propiedades también se

veran modificadas en funcidn del tiempo de tratamiento.

En la Figura 3-4 se pueden ver, en el caso de una membrana de ultrafiltracién, la relacién

entre las variaciones de espesor de la capa y la permeabilidad con el tiempo de tratamiento.
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Figura 3-4 Relacidn del espesor de la capa y la permeabilidad con el tiempo de tratamiento (11).
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3.2.1 Preparacion de la Disolucion y Tratamiento

La disolucién se prepara a partir de Clorhidrato de Dopamina y un buffer (soluciéon

reguladora) de Clorhidrato Trizma.

Para la preparaciéon de 500mL del buffer se disuelven 0.908g de Tris en 250mL de agua
desionizada. Se le afiade una disolucién de HCl (con una concentracién 0.1 M) hasta obtener un pH
de 8.1, para ello se van afadiendo gotas, hasta que el pH-metro indique la acidez deseada.
Finalmente, la disolucién se completa con mas agua hasta 500mL, que es el volumen de buffer que

se quiere obtener.

Una vez realizado el buffer, el siguiente paso es hacer la disolucion final con la dopamina.
Para ello, se utilizan 50mL de buffer y 0.1 g de dopamina. Esta disolucién, se debe realizar justo

antes de empezar el tratamiento, ya que polimeriza rdpidamente.

El tratamiento de la membrana se va a realizar en una celda de filtrado convencional
“dead-end” agitada (STERLITECH™ HP4750), donde la membrana estd en contacto con la
disolucién de polidopamina. La muestra se corta con geometria circular con el fin de situarla en el
interior de la celda. En esta misma celda se realiza el tratamiento con la polidopamina y se mide la
permeabilidad.

El tratamiento consiste en mantener
la membrana en la disolucion con una
agitacién constante, sin que el agitador
toque la membrana, para que la deposicién
de  polidopamina sobre ésta sea
homogénea. La agitacién en este proceso es
importante ya que va a hacer que la
disolucién se oxigene favoreciéndose la

polimerizacién de la dopamina.

Figura 3-5 Celda de filtracion Dead-End STERLITECH™
HP4750.
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membrana
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Figura 3-6 Detalle de la celda STERLITECH™ HP4750, donde va colocada
la membrana y el agitador (parte inferior de la celda).

Los tiempos para los que se ha realizado el tratamiento son: 30, 60, 180 y 360 minutos.
Estos tiempos se han elegido porque se consideran representativos, ya que en la Figura 3-4 se

puede ver como las maximas variaciones se producen en las 6 primeras horas de tratamiento.

Después de mantener la membrana en la disolucién el tiempo deseado ésta se debe lavar
con alcohol isopropilico y por ultimo con agua ultrapura. La razén de lavarlo con alcohol
isopropilico es eliminar cualquier resto de polidopamina no unida o débilmente unida que pueda

reaccionar fuera del tiempo de tratamiento.

Durante el tratamiento, el color de la disolucién ennegrece, incluida la capa depositada en
la membrana (Figura 3-7), debido a la reaccion con el oxigeno. Cuando el polimero se deposita
sobre la membrana lo hace de forma que las cadenas poliméricas no estén ordenadas, lo que

provoca que la luz que atraviesa la capa depositada sea absorbida, y por tanto la membrana se vea

oscura.

Figura 3-7 Muestras de las membranas con distintos tiempos de tratamiento; 0, 30, 60, 180 y 360
minutos respectivamente.
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3.2.2 Medida de la Permeabilidad

Para medir la permeabilidad de las membranas se utiliza un montaje experimental como el

de la Figura 3-8 y que consta de los siguientes elementos:

2 3 -+
P
Botella de aire comprimido ' ‘

1.

2. Mandmetro reductor de presién

3. LlavedepasoenT

4. Mandémetro

5. Calda agitada )
6. Vaso de precipitados 1 5

Como se mencionaba antes, la membrana se coloca en el
interior de la celda, sobre un soporte metdlico poroso (Figura
3-6). Dicho soporte evita que la muestra se rompa debido a la alta
presién de permeado a la vez que no restringe el paso del fluido a

; . 2
través de ella. El area de la membrana es de 14.6 cm®. La celda se Figura 3-8 Montaje para la
. . medida de la permeabilidad
llena de agua ultrapura, que en este caso sera el fluido permeado.
El extremo superior de la ceda queda conectado mediante un manguito flexible a la botella de aire
comprimido a través de un mandmetro reductor de presidn que reduce la presidén de la botella a
una presién ligeramente superior a la que se quiere aplicar a la celda. En el extremo inferior de la

celda hay un tubo por donde se evacua el fluido filtrado (Figura 3-5). Dicho fluido se recoge en una

probeta graduada hasta 10mL que sirve para medir el volumen filtrado.

El procedimiento de la medida de la permeabilidad es el siguiente: se comienza situando la
muestra sobre el soporte en el interior de la celda. Se llena de agua destilada y se cierra,
guedando conectada a la botella de aire a través del sistema de mandmetros y la llave de paso. Se
abre la llave de la bombona y lentamente la llave de paso en T hasta que en el mandmetro se lee
una presién de 10 bar. En el momento que se abre dicha llave, la membrana comienza a filtrar. Se
mantiene el proceso de filtrado a esa presién durante 10 minutos, antes de medir, para que la
membrana se compacte lo necesario hasta llegar a una situacion estacionaria y al mismo tiempo
asegurarnos que ya no hay restos de disolucidn de polidopamina o alcohol isopropilico. A partir de

entonces y manteniendo siempre una presién constante de 10 bar, se anota el tiempo empleado

13



en filtrar 10mL de agua destilada. Esta medida se repitid tres veces con el fin de analizar la

reproducibilidad de la misma (12).

3.2.3 Resultados

Como se puede comprobar, en los datos de la tabla de permeabilidades (Tabla 3-1) y en la
grafica del flujo (Figura 3-9), la permeabilidad decrece rapidamente con el tiempo de tratamiento.
Esto es un indicio claro de la deposicién de la capa de dopamina sobre la superficie de la

membrana.

Tiempo de Permeabilidad / Perdida relativa de
Tratamiento / min m-s 1-Pa’ permeabilidad
0 3.91-10™ 0%
30 3.73-10M 4.46%
60 3.14-10™ 29.03%
180 1.93-10™ 39.14%
360 9.03-10™"2 79.38%

Tabla 3-1 Resultados de la medida de permeabilidad en funcién del tiempo de
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Figura 3-9 Flujo a través de la membrana como funcion del tiempo de tratamiento
con polidopamina. Se incluye también el valor del flujo de la membrana sin tratar 14



4 MICROSCOPiA DE SONDA DE BARRIDO SPM (Scanning Probe
Microscopy)

La microscopia SPM engloba un grupo de diferentes formas de microscopia donde una
sonda, con forma de punta afilada, recorre la muestra, actuando como sensor de geometria
superficial. La SPM se desarrollé en 1981 a partir del la invenciéon del microscopio de efecto tunel y

5 afios después se construyo el primer microscopio de fuerza atémica.

Se considera que la Microscopia de Efecto Tunel (STM) y la Microscopia de Fuerza Atédmica
(AFM) son las mas importantes, existiendo dentro de esta ultima una gran variedad de modos de
medida, atendiendo a la magnitud objeto de estudio: Lateral Force Microscopy (LFM), Force
Modulation Microscopy, Magnetic Force Microscopy (MFM), Electric Force Microscopy (EFM),
Surface Potential Force Microscopy, Phase Imaging, Force Volume, Electrochemical STM & AFM

(ECM), Scanning Thermal Microscopy (SThM), etc. (2)

Este tipo de microscopias tiene aplicaciones muy diversas. Se pueden medir propiedades
como: la conductividad superficial, la distribucidon de carga estatica, fricciones localizadas, campos

magnéticos, topografia y propiedades viscoelasticas.

Hay tres caracteristicas principales que distinguen esta microscopia, del resto: la gran
resolucién (llegando a tamafio atdmico), la obtencion de imdgenes tridimensionales y la
posibilidad de operar en diferentes medios (vacio, aire, liquido...): esta Ultima caracteristica es muy

valorada ya que hasta hacer poco no se conseguia con otras microscopias. (13)

La resolucién de una imagen formada en un instrumento dptico es definida por la menor
de las distancias distinguible entre dos caracteristicas espaciales contiguas de una muestra. El STM
y el AFM, basados en los principios del SPM, han sido desarrollados para realizar experimentos en
los cuales sea posible obtener una imagen de una escala de dimensiones atdmicas (A=10°m), en
las tres dimensiones. Ademas, estos microscopios pueden operar bajo diferentes condiciones

experimentales, de tal forma que la muestra se pueda encontrar es su medio natural.

Los elementos esenciales de la microscopia de sonda de barrido son:
e Una punta o sonda (en inglés tip)
e Un sistema de nano-desplazamiento

e Una muestra, para analizar
15



e Un dispositivo de acercamiento punta-muestra

e Un sistema de control y retroalimentacidn

Los desplazamientos se realizan gracias a un scanner hecho de elementos piezoeléctricos, el
cual se expande o contrae al aplicar un voltaje. Esto permite realizar el barrido de la muestra en x

ey, y controlar la distancia entre tip y la muestra en z.

Durante el barrido de la punta sobre la muestra, se crea una imagen que muestra las

variaciones de la interaccion en funcién de la posicidn en la superficie.

4.1 Microscopia de Efecto Tunel STM (Scanning Tunneling Microscopy)

La STM es una técnica que usa el efecto tunel para producir imagenes tridimensionales de
superficies de materiales. El microscopio de efecto tunel fue inventado por Binnig y Rohrer en

1981, por el que recibieron el premio nobel en 1986. (13)

El funcionamiento del STM se basa en una punta conductora que se coloca préxima (a unos
pocos nandmetros) a la superficie de la muestra, la cual también ha de ser conductora, de tal
forma que, estableciendo una diferencia de potencial entre ambas, los electrones pueden pasar de
un lado al otro mediante efecto tunel, atravesando una barrera que es suficientemente delgada

como para que los electrones puedan atravesarla mediante dicho fendmeno cuantico.

Corriente de Corriente
Efecto Tunel Constante
Ph . — J
Ti - = = - - R
I A CaminodelTip .- ' L _._| ! U T B
Camino del Tip
Figura 4-1 STM altura constante Figura 4-2 STM corriente constante

En las imagenes de STM lo que registramos es un mapa tridimensional de la superficie

conductora. Estas imagenes se pueden obtener mediante dos métodos diferentes. En el primero
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(Figura 4-1), la altura de la sonda se mantiene constante, de tal forma que lo que se registra es la
variacion de la corriente, que se produce por efecto tunel. En el segundo caso (Figura 4-2), lo que
se mantiene constante es la corriente, y se registra la variacién de altura del tip, para poder
mantener esa corriente constante. Cada una de estas técnicas tiene sus ventajas e inconvenientes,

dependiendo de la muestra o del tipo de analisis que se quiere hacer se debera elegir una u otra.

El tip que recorre la muestra suele ser de W o una aleacion de Pt-Ir. Con ayuda del scanner
piezoeléctrico, la punta se desplaza, a una distancia de la muestra de 5 a 10 A, como se ve en la

Figura 4-3.

Atomos
del Tip

-~

Corriente

Atomos de
la Muestra

Figura 4-3 Esquema del STM

La STM ha sido muy valorada en las investigaciones de la fisica del estado sélido.
Habitualmente se utiliza para detectar las superficies individuales de los atomos y asi manipular la
horizontal de las superficies conductoras. Estos ultimos procedimientos han sido la clave para

desarrollar la nanociencia y la nanotecnologia.
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4.2 Microscopia de Fuerza Atomica AFM (Atomic Force Microscopy)

En 1981 se construye el STM y poco después, exactamente 5 anos, se desarrolld el primer
microscopio de fuerza atémica AFM (14). Basado en los principios de la microscopia de barrido,
evidentemente las caracteristicas son bastante parecidas a las del STM, pero con una diferencia
gue revoluciond el campo de la investigacidn de superficies, y es que el AFM es capaz de actuar

sobre superficies no conductoras, ademas de las conductoras. (15)

En el AFM un cantiléver (brazo flexible) hace un barrido de toda la superficie sdlida,
mientras registra la fuerza entre el tip y la muestra. Aunque en principio, dicha fuerza puede ser
atractiva o repulsiva, en la practica el modo que trabaja con fuerzas repulsivas es el mas utilizado
ya que es mas estable. La deflexion del cantiléver es detectada mediante la reflexidon de un rayo
laser (Figura 4-4). Se puede modificar el cantiléver de varias formas para obtener otras

informaciones sobre las superficies o sobre las interacciones que se producen entre el tip y la

- | dser
Detector
/( 7
\ /
\ /

\ /

muestra.

\

\

\\ /I

/ oy s
‘V»—————l:j ~«— Cantiléver

| <€—— Muestra

- Escaner
Piezoeléctrico

Figura 4-4 Esquema del AFM

Las fuerzas de interaccidon entre el cantiléver y la muestra, ya sean atractivas o repulsivas,

son del orden de unos pocos nano-newtons. Aunque depende del tipo de instrumentos, el tip
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suele estar quieto y es la muestra la que se mueve gracias al escaner piezoeléctrico. Una de las
ventajas del AFM es que las muestras pueden ser examinadas en su estado natural, pudiéndose
incluir muestras de naturaleza bioldgica (muchas veces éstas se encuentran en un ambiente
acuoso), mientras que con otros tipos de microscopia es imposible realizarlo. En el caso de las
fuerzas repulsivas, el tip toca la muestra fisicamente (con una sensibilidad de nN) y hace un
trazado a través de la muestra sin dafiar su morfologia. El rango de aumento de este tipo de
microscopios va desde x10° a mas de x10’. Esto supone resolucién atémica, pudiéndose llegar a
0.1-0.2 nm en el caso de muestras planas a nivel atémico. Igual de importante es la resolucidon en
el recorrido vertical, pudiéndose llegar a 1 nm para muestras poco rugosas. La rugosidad puede
ser un gran inconveniente; de hecho, no se recomienda el uso de AFM para muestras muy rugosas

o superficies inclinadas respecto al tip. (13)

La resolucidon que podemos obtener depende fuertemente de las caracteristicas de la
muestra, es decir, de la textura de la superficie y también del grado de hidratacidn, asi como la
preparacion de la misma. Otro aspecto importante en la resolucion, son los efectos de las
vibraciones externas. Tampoco se pueden despreciar los efectos de la velocidad de barrido, sobre

la resolucidn de la imagen. Esta puede ser calculada a partir de las caracteristicas del cantiléver.

La velocidad de barrido se determina a partir de la constante de recuperacién, K., la masa
efectiva, Mmass Y la constante de amortiguamiento (damping), D., del cantiléver en el medio
envolvente, asi como la rigidez (stiffness) de la muestra. Los cantilevers comerciales ofrecen

informacién de fabrica sobre éstas propiedades (13).

La informacién recogida durante el barrido de la superficie corresponde a datos
cuantitativos en tres dimensiones. De esta forma, cuando se presente como una imagen
topografica, la altura de cada punto en la imagen esta representada por una escala de grises u otro
color. Esto es similar a un mapa topografico. A partir de estos datos, se genera la perspectiva
tridimensional que permite visualizar la superficie desde diferentes puntos de vista. Al mismo
tiempo se pueden analizar perfiles, cortes transversales o cuantificar la rugosidad de la muestra,

entre otros pardmetros.

El concepto de usar una fuerza para generar una imagen de la superficie puede ser aplicado
para fuerzas magnéticas y electroestaticas; y no sélo para la interaccién atémica entre el tip y la

muestra.
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Las distancias tipicas entre el tip y la muestra estan en el rango de 0.1 a 100 nm. En este
intervalo existen diferentes tipos de fuerzas cuyo balance final define la interaccidon resultante,
atractiva o repulsiva. Las fuerzas mds comunes son las de Van der Waals y repulsién, aunque

existen otros tipos de interacciones como por ejemplo las fuerzas electrostaticas.

En la Figura 4-5 podemos ver el modo de actuacion del AFM en funcion de la distancia que

existe entre el tip y la muestra y, de este modo, del potencial de interaccién.

A
—— Contacto
. Intermitente
Repulsiva| | < >
; Distancia
. (Separacion entre el tip y la muestra)
Fuerza
Atractiva
No Contacto

Figura 4-5 Relacién entre las fuerzas de interaccidn y la distancia entre el tip y la muestra

La curva de la fuerza empieza en el punto donde las diferentes fuerzas entre el tip y la

muestra son despreciables, y el cantiléver no estd flexionado.

Dependiendo del modo en el que se encuentren, actian unas fuerzas u otros:
e Modo contacto: fuerza repulsiva
e Modo no contacto: fuerza atractiva

e Modo intermitente o tapping: fuerza atractiva + repulsiva
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4.2.1 Modos de Operacion del AFM
= AFM DE MODO CONTACTO:

Las medidas de la topografia se obtienen deslizando el tip sobre la muestra en la zona de
fuerzas repulsivas. Se puede considerar que estamos tocandola realmente. Controlando el
movimiento en las direcciones x e y, mientras se registran los datos en la direccion z, se obtienen
posiciones de las tres dimensiones (imagenes topograficas). La distancia entre el tip y la muestra
es del orden de angstroms. Como puede verse en la curva de potencial de la Figura 4-5 las fuerzas
gue actuan cuando estan los dtomos en contacto son repulsivas, capaces de repeler el cantiléver
hacia atrds al intentar éste acercarse a la superficie. Junto con esta fuerza hay que considerar otras
dos: la fuerza de capilaridad, ejercida por la delgada capa de agua u otros contaminantes
presentes en la superficie debido a la humedad del ambiente, y la fuerza ejercida por el propio

cantiléver (2).

Para detectar la deflexidn del cantiléver se suelen emplear métodos épticos, donde un rayo
laser ilumina la parte de atrds del cantiléver siendo recogida la reflexién del haz por un
fotodetector. Una vez que ha sido detectada esa deflexidn, se puede generar el conjunto de datos
topograficos operando de dos modos: altura constante o fuerza constante. En el primero, la
variacién espacial del movimiento del cantiléver se usa directamente para generar esa serie de
datos ya que la altura del escaner esta fijada (solo aplicable a superficies lisas a escala molecular).
En el modo de fuerza constante la deflexion del cantiléver se usa como entrada para el circuito de
retroalimentaciéon que mueve el escaner en la direccidn z, respondiendo a la topografia de forma
gue esa deflexién se mantenga constante. En este ultimo modo, la velocidad de barrido esta
limitada por el tiempo de respuesta del circuito de retroalimentacion, pero la fuerza ejercida esta
muy controlada; en general, se prefiere este modo en muchas mas aplicaciones, sobre todo

cuando las variaciones de altura de la muestra son grandes.

El modo de altura constante se usa para imagenes a escala atdmica de superficies planas,
donde la variacién es pequefia y es el que se prefiere para imagenes de tiempo real donde es
esencial una velocidad alta de barrido, que permite minimizar las vibraciones de baja frecuencia

del sistema (2).

La resolucidn obtenida en el modo contacto puede llegar a ser del orden atémico, mayor

gue en el modo no contacto que veremos a continuacion, pero con la desventaja de que se puede
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destruir la muestra si ésta es muy blanda o bien el propio tip si la muestra, por el contrario,

presenta gran dureza.

El AFM de modo contacto se puede operar también en medios fluidos y es muy util en el
estudio de muestras bioldgicas en su estado natural. Aunque existe el riesgo de deformar la

muestra.

= AFM DE MODO NO CONTACTO:

En este caso estamos en el rango de fuerzas atractivas Figura 4-5 entre la superficie y el tip,
ya que éste no toca la muestra; con esto se evita dafiar la muestra o por lo menos se minimiza el
riesgo. Sin embargo, tiene el problema de que el tip recorre la muestra por fuera de la capa de
contaminacion lo que hace que la fuerza total entre el tip y la muestra sea baja, en torno a 102N,
y que algunos de los “accidentes” de la superficie no se aprecien. En este modo la resolucién es
peor que en el caso anterior, ya que el cono de interaccién sobre la muestra es mas amplio. La
distancia sobre la muestra suele estar entre 10 y 100 nm. En el movimiento de oscilacién del tip
sobre la muestra se pueden detectar cambios de la fase o de la amplitud de la oscilacién; variando

la frecuencia y la amplitud el rango de toma de imagenes se amplia (2).

= AFM DE MODO INTERMITENTE (TAPPING):

Es un modo intermedio entre el contacto y el no contacto, de modo que presenta las
mejores caracteristicas de ambos métodos. En este modo el cantiléver oscila con una frecuencia
proxima a su frecuencia de resonancia permitiendo que el tip toque la muestra durante la
oscilaciéon, pero no esté en todo momento en contacto con ella. Gracias a eso, la resolucién de
este modo es alta, pero disminuye el dafo en la superficie y elimina las fuerzas laterales de

friccion (2).

Como consecuencia de los cambios en las propiedades viscoeldsticas de las superficies
barridas, la fase de oscilacién va a cambiar, provocando un cambio en la diferencia de fase entre la
frecuencia de accionamiento y la frecuencia con la que el cantilever esta en realidad oscilando
(16). Este fendmeno se utiliza para crear imagenes de fase junto a imagenes topograficas. Hay que
tener en cuenta que la oscilacién del cantiléver esta influenciada por la topografia de la superficie,
las propiedades locales de ésta y el control de retroalimentacion, el cual mantiene la amplitud de

la oscilacién al valor fijado en los pardmetros iniciales. El movimiento vertical del escaner que es
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necesario para mantener la amplitud de la oscilacidon constante se usa para formar la imagen de
topografia; y el desfase de la oscilacién respecto a la fuerza de excitacion se utiliza para dibujar la

imagen de contraste de fase.

Sin embargo, mientras que los datos cualitativos proporcionados por la imagen de
contraste de fase son Uutiles, es dificil para extraer informacién cuantitativa de ellos porque son
resultados complejos que dependen de un gran numero de pardmetros como son adherencia,
velocidad de exploracion, fuerza de carga, la topografia y propiedades elasticas del material tanto

de la muestra como de la sonda (17).

Por ultimo, hay que comentar que cuando se utiliza el modo tapping en aire, pueden
aparecer otro tipo de fuerzas como son las fuerzas capilares debido a capas delgadas de agua
adsorbida en las superficies, asi como cualesquiera otras fuerzas adhesivas que puede estar
presente. Para que el tip llegue a la superficie de la muestra hay que superar dichas fuerzas. Es por
eso que cuando se hacen medidas de tapping en aire se utilicen cantiléver con constantes eldsticas
varios 6rdenes de magnitud mayor (20-75 Nm™) que los utilizados para cualquiera de los modos

tapping en liquido o modo de contacto (tipicamente en el intervalo de 0,01-2 Nm™).

Algunos otros modos de medida son:

- Microscopia de fuerza magnética (MFM, Magnetic Force Microscopy) (18): lo que se
detecta son cambios en la frecuencia de resonancia del cantiléver inducidos por fuerzas de
interaccidn de los campos magnéticos de la muestra y del tip, que estd recubierto de una sustancia
ferromagnética (con esta variacién introducida, el sistema opera en modo no contacto). En este
caso no sélo se obtiene informacién de la topografia de la muestra sino también de sus
propiedades magnéticas, ya que en funcion de la distancia de separacion del tip predominaran
mas una fuerzas que otras; mientras que para distancias mdas pequeias son mas fuertes las fuerzas
de Van der Waals, para separaciones mayores persisten las magnéticas. De acuerdo con esto es
posible tomar datos a distintas distancias de separacion de modo que se pueden estudiar por

separado los efectos topograficos de los magnéticos (2).

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

imagenes son las zonas cargadas de la superficie (2).
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- Microscopia de fuerza lateral (LFM, Lateral Force Mode), con la que se mide la torsion del
cantiléver mientras se mueve por la superficie. Simultadneamente al andlisis de la topografia de la
muestra se mide la fuerza realizada por el cantiléver-punta en la direccién lateral al barrido, dando
asi informacion de las fuerzas de friccidon entre la punta y la muestra. Este tipo de toma de
imagenes es muy Util para detectar contaminantes o elementos embebidos en la superficie y que
no se detectarian mediante las medidas de la topografia, es decir, permite diferenciar la existencia

de muestras con topografia plana pero con zonas de distinto material (2).

- Microscopia de fuerza modulada (FMM, Force Modulation Microscopy), es otra forma de
oscilacion del tip que permite obtener, ademds de datos de la topografia de la superficie,
informacién de las propiedades del material como es la dureza. El tip hace barridos en contacto
con la superficie manteniendo su deflexion constante (como en el modo de fuerza constante); asi

la sefial recibida sera diferente segun las propiedades elasticas de la muestra (2).

Otras variantes son: microscopia de capacitancia de barrido (SCM, Scanning Capacitance
Microscopy), donde las imagenes resultan de variaciones en la capacitancia; microscopia de
barrido térmico (TSM, Thermal Scanning Microscopy), que mide la conductividad térmica de la
superficie; microscopia dptica de barrido de campo cercano (NSOM, Near-field Scanning Optical

Microscopy), es un tipo especial de SPM que usa luz visible (2).

En el recorrido hecho por las diferentes variantes que presenta la microscopia de fuerza
atodmica, se ve que no sdélo se estd analizando la topografia de la muestra sino que también se
pueden obtener otras propiedades de las superficies, analizando las diferentes fuerzas que hay
entre la muestra y el tip. Asi, por ejemplo, el contraste de fase da informaciéon sobre la adhesién y
la viscoelasticidad (19). También es posible medir el gradiente en la distribucidon de fuerzas
eléctricas y/o magnéticas. Las medidas de modulacion de fuerzas nos dan idea de la elasticidad o
rigidez relativa de la superficie y la microscopia de fuerza lateral analiza la fuerza de friccion entre

el tip y la superficie de la muestra.
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4.2.2 Materiales y Tipos de Tips y Cantilevers

Los primeros cantilevers se solian fabricar a partir de un alambre de tungsteno, que
terminaba en un extremo afilado, doblado en angulo recto para producir la punta.
Posteriormente, se han ido desarrollando nuevas técnicas para la fabricacidén de tips. Ademas, se
exige que los cantilevers tengan cada vez masas menores y frecuencias de resonancia mas altas,

para poder aumentar la velocidad de barrido sin perder resolucién.

En la actualidad los tips se suelen fabricar de silicio a partir de técnicas de

microfabricacion.

Es importante que el tip esté bien afilado para obtener una buena resolucién en la imagen
topografica, de lo contrario se obtendra una imagen falseada, suavizdndose los relieves de la

superficie.

Existen multitud de tipos, dependiendo del modo de medida y del tipo de muestra. Algunos

ejemplos son:

= Modo contacto: El tip de este modo tiene que ser muy resistente, ya que va sufrir fuerzas
de friccion constantemente, suelen tener forma piramidal o cdénica. El cantiléver estd
construido por dos brazos que forman un “triangulo” (Figura 4-6), dotdandole de mayor
estabilidad y resistencia. Convendria que en este tipo de tips no se adhiriese el material de
la muestra, para poder obtener imagenes de buena calidad. La industria se encarga de
desarrollar nuevos materiales y nuevas formas para intentar solucionar estos
inconvenientes, en algunos casos se utilizan tips con recubrimiento de oro, que se pueden

limpiar si se ensucian con la muestra.

Figura 4-6 Cantiléver de modo de contacto
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= Modo tapping y no contacto: para estos dos modos no es necesaria tanta resistencia como

en el caso anterior. Los tips también tienen forma cdénica o piramidal. En cambio, los

cantilevers tienen un Unico brazo (Figura 4-7).

Figura 4-7 Cantilévers de modos tapping y no contacto

= Qtros tipos de tips: Los tips modificados se fabrica a partir de tips como los anteriores en
los cuales se afiaden elementos en su extremo, como cadenas poliméricas (Figura 4-8) u
otras particulas, de tal forma que es posible estudiar las interacciones entre dichos

elementos y la muestra.

Figura 4-8 Tip modificado, contiene una
cadena polimérica en el extremo

26



4.3 Descripcion del Microscopio Utilizado

El microscopio utilizado es un NanoScope® MultiModeTM llla fabricado por Digital
Instruments; en él es posible operar en diversos modos (contacto, no contacto e intermitente o
tapping). Se dispuso de un escdner tipo “E”, el cual se acopla de forma vertical evitando asi
movimientos laterales no deseados, al mismo tiempo que permite una mas facil localizacion del tip

en una zona determinada; el &rea maxima de barrido es de 15 pum x 15 um (2).

Tornillos de
ajuste del Laser

Tip

Mecanismo de
transicion de la
cabezaenXeY

Laser

Muestra

Figura 4-9 AFM
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En el microscopio de fuerza atémica, podemos hablar de dos partes diferenciadas, lo que es

el microscopio en siy la parte donde se recogen los datos y se visualizan las imagenes.

En la primera distinguimos:

» El corazdén del sistema es el SPM (Scanning Probe Microscope); en la Figura 4-9 se pueden

ver los distintos elementos de los que consta:

- La cabeza (Figura 4-10) donde se encuentran el laser, el cantiléver sobre el que se
coloca el tip los dos espejos que conducen el haz hacia el tip y hacia el detector y el
detector, asi como una serie de tornillos que nos permiten ajustar la posicion de estos

elementos.

Ajuste del Ajuste en Y del Laser

Fotodiodo

Ajuste en X del Laser

Figura 4-10 Cabeza del AFM

- El escéner; en nuestro caso se ha usado el denominado tipo E, que como ya se ha
comentado se encuentra acoplado de forma vertical, siendo el drea maxima de analisis

de 15 x 15 pm?>. Cuanto mayor sea el escaner, mayor area de analisis permite pero
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menor resolucion hay. El controlador, donde va toda la parte electronica del
microscopio que se encarga de todos los mecanismos de control del feedback (Figura

4-11).

Figura 4-11 Controlador

El médulo EXTENDER; médulo electrénico que permite recoger hasta tres sefiales distintas.

Para el caso de imagenes en el modo de fuerzas magnéticas y eléctricas, permite la

deteccion de la fase y la modulacién de la frecuencia.

Para la recogida y visualizacion de las imagenes esta:

El ordenador (Figura 4-12) desde donde se controla toda la medida; éste, ademas de tener
los elementos habituales (CPU, teclado, pantalla y ratén), dispone de otra pantalla
adicional en donde se ve la imagen que va recogiendo el aparato y en donde aparecen las
distintas imagenes que creemos a partir de las medidas hechas (p.e. imagen
tridimensional, andlisis de linea o estudio de la rugosidad); desde el monitor habitual del
ordenador, lo que se hace es controlar los distintos pardmetros de medida. El software
empleado para la realizacion de las imdgenes fue suministrado por Digital Instruments,

NanoScope V. 5.30r3.sr3 y viene implementado en el equipo.
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Figura 4-12 Ordenador

Ademas también podemos incluir dentro de los elementos
de visualizacién el sistema O6ptico (NanoScope® modelo
OMV-PAL) que acompafia al microscopio, el cual nos
permite ver imdagenes de la superficie de la membrana por
medio de un monitor de television. Esto, aparte de
proporcionarnos una idea de la superficie de la membrana,
es util a la hora de situar y aproximar el tip asi como alinear
el haz. El conjunto optico (Figura 4-13) consta de una
camara montada verticalmente sobre la cabeza del SPM, un
objetivo y el cuerpo del microscopio. Todo esto esta
colocado sobre una base de granito de forma que se puede
desplazar el conjunto del STM para ver una determinada

area sin que se muevan los distintos elementos.

Figura 4-13 Conjunto 6ptico
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La iluminacion de este sistema 6ptico estd dada via una fibra dptica Fiber.Lite serie PL80O0,

[dmpara halégena de cuarzo de 150 watios y 5 mm de didmetro.

El microscopio debe estar aislado de posibles fuentes de vibraciones tanto en frecuencias
acusticas como no acusticas, siendo mds importante el cuidado que se ponga en este aspecto
cuanto mas pequeiio sea el campo de andlisis. En nuestro caso, para evitar esos ruidos, se ha
colocado sobre una mesa anti-vibratoria (MICRO- g® de TMC -Technical Manufacturing
Corporation) (Figura 4-14) con 4 patas neumaticas a las cuales se esta suministrando gas nitrégeno

continuamente y con una frecuencia de corte menor a 1 Hz, suficiente para la mayor parte de las

3

vibraciones del edificio.

Figura 4-14 Mesa anti-vibratoria
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4.4 Medidas Experimentales y Resultados

Todas las imdgenes de las muestras se realizaron en modo tapping en aire, con tip's de silicio
(model OTERPA7, comercializados por Veeco). Cada vez que se coloca un tip, hay que localizar sus
parametros exactos ya que el fabricante da solo el rango. En concreto para estos tips son: Longitud

140-150 um, frecuencia de resonancia 296-351 kHz y constante elastica 12-133 Nm™.

Las muestras analizadas se prepararon de dos formas. Por un lado, tanto la muestra sin
tratar como las tratadas se secaron después de las medidas de permeabilidad y se realizaron las
imagenes, en un drea de barrido desde (10pum x 10um) hasta (500 nm x 500 nm). Posteriormente,
esas mismas muestras se humedecieron con etanol, repitiéndose las imagenes de igual forma que

las anteriores.

En las figuras 4-15 y 4-16 se muestran las imagenes de topografia (izquierda) y de contraste
de fase (derecha) para la membrana HL sin tratar, seca y humedecida con etanol,
respectivamente. Se puede observar una mejor definicién en la segunda imagen, debido a que el
etanol ha ayudado a eliminar la capa de agua o contaminaciéon que pudiera haber adherida a la

superficie de la muestra.

1400 °

0.0 5.0 pm 0.0 5.0 pm'

Figura 4-15 Imagen de AFM de la membrana HL sin tratar y seca, en modo tapping al aire: topografia
(izquierda) y contraste de fase (derecha)
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Figura 4-16 Imagen de AFM de la membrana HL sin tratar humedecida con etanol, en modo tapping al
aire: topografia (izquierda) y contraste de fase (derecha)

Teniendo en cuenta estos resultados, se ha visto que a priori se obtienen mejores imagenes
en las muestras humedecidas con etanol. Para el caso de las membranas tratadas también se
realizaron las medidas en ambos casos (Figura 4-17 y Figura 4-18), observdandose imagenes mas
limpias en el caso de las muestras humedecidas con etanol, pero en este caso las moléculas de
polidopamina eran mayores en este caso debido a un proceso de hidratacidn por el etanol (como

se puede apreciar si se comparan las imagenes para 60 min de tratamiento).
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Figura 4-17 Imagenes de AFM de la membrana HL tratada, a diferentes tiempos, y
seca, en modo tapping al aire: topografia (izquierda) y contraste de fase (derecha).
Area barrida (5um x 5 pm)




Figura 4-18 Imagenes de AFM de la membrana HL tratada, a diferentes tiempos,
humedecida con etanol, en modo tapping al aire: topografia (izquierda) y contraste
de fase (derecha). Area barrida (5um x 5um)




Comparando las imagenes de la muestra sin tratar y la membrana tratada con polidopamina,
vemos como la presencia del polimero se aprecia desde tiempos cortos y como para tiempos
largos, la presencia aumenta pero no de una forma homogénea, sino que formando

conglomerados en algunas zonas.

También se han realizado medidas de rugosidad usando el software del microscopio, a partir
de los datos de topografia de las imagenes. Existen varios parametros que dan cuenta de la
rugosidad de una muestra; en nuestro caso hemos usado la rugosidad cuadratica media (R,) que

viene definida como:

_ Zlivzl(zi B Zav)z
q N

Donde Z; es la altura del pixel i respecto a una linea base, Z,, es la media aritmética de las alturas

para todos los pixeles de la imagen, siendo N el nimero de pixeles.
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Figura 4-19 Rugosidad de la membrana HL como funcién del tiempo de
tratamiento con PDA. Area analizada (1pm x 1pm)

Estudios anteriores (2) han demostrado que un drea de (1um X 1uum) permite obtener un
dato representativo de la rugosidad de esa muestra. En este caso, lo que se ha hecho es medir
dichas dreas en imagenes de (5um X 5um) para tener un mayor numero de resultados que
minimicen el error. Se hicieron medidas tanto para las muestras secas como para las muestras
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humedecidas con etanol. La Figura 4-19 muestra los resultados obtenidos en ambos casos, como

funcién del tiempo de tratamiento con dopamina.

Se puede observar como la presencia de polidopamina aumenta la rugosidad de la
membrana. El hecho de que presente un maximo para 180 min de tratamiento es porgque en esas
muestras la polidopamina se ha agrupado en grandes cumulos pero no esta presente en toda la
superficie. Sin embargo, para 360 min la dopamina ya ocupa toda la superficie, de forma que la
linea base ha cambiado y por tanto la rugosidad ha disminuido. Este hecho también estd
corroborado por las imagenes de contraste de fase, donde se ve una diferencia en la base de la
superficie Figura 4-18 similar en las imagenes de 60 o 180 min donde, salvo los cumulos de
polidopamina, el resto es poliamida, mientras que para 360 min el fondo de imagen es todo ya
polidopamina. Las propiedades viscoelasticas de las muestras han ido cambiando, dando imagenes
de cambio distintas sobre todo para tiempos largos de tratamiento. No obstante hay que
mencionar que la viscoelasticidad solo se refleja en la imagen cuando la capa de polidopamina es
suficientemente gruesa como para que la sefal no se vea influenciada por la capa que la soporta

(en este caso la poliamida).

Figura 4-20 Imagenes de topografia 3D, tratamiento de PDA durante 30 min en la imagen de la izquierda
y 360 min en la imagen de la derecha. Area de barrido 5um x 5um

En la Figura 4-20 se puede ver como se produce un aumento de la rugosidad como
consecuencia del tratamiento con PDA. Con el fin de comparar las imagenes para distintos tiempos
de tratamiento se ha establecido el mismo rango en Z (300nm) para ambas, lo que hace que

ciertos picos en la muestra de 360 minutos aparezcan saturados.
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5 ANGULO DE CONTACTO

Llamamos angulo de contacto al dangulo que forma la superficie de un liquido con la superficie

del sélido con el que estad en contacto (20). El valor de éste depende de las fuerzas de cohesién y

adhesidn, relacionadas con las caracteristicas del liquido y el sélido. Cuando las fuerzas adhesivas

son muy superiores a las fuerzas de cohesidn, el dngulo de contacto es menor de 90 grados,
. A . . . . o (L

mojando el sdlido”, y si las fuerzas cohesivas son mayores, el angulo serd mayor de 909 (Figura

5-1).

A B C

S

Figura 5-1 Angulo de Contacto (La gota A estaria sobre una superficie hidréfoba mientras que la gota C
estaria sobre una superficie hidrofila.

Uno de los principales problemas de la tecnologia de membranas es el ensuciamiento por
la adhesién de moléculas a la superficie de la membrana o las paredes de los poros. Uno de los
factores mds importantes es la atraccion por hidrofobicidad. En la caracterizacion de membranas

exiten dos términos muy importantes la hidrofobicidad y la hidrofilicidad.

La hidrofobicidad de un material sélido normalmente se expresa en términos del angulo de
contacto 6 o de la tension superficial y, y aunque ambos conceptos estan intimamente
relacionados es necesario distinguir entre ellos. Asi se entiende por tensidn superficial, la fuerza
por unidad de longitud en la frontera de la interfase, la cual es una propiedad intrinseca de la
superficie liquida. Cercano a esta magnitud se define como el dngulo (medido en el liquido) que se
forma en la unién de las tres fases, por ejemplo, en la unién sdlido-liquido-gas. De acuerdo con
esto, la tensidn superficial describe la interfase entre dos fases de forma que sdlo es necesario

especificar dichas dos fases mientras que el dngulo de contacto describe la frontera entre las dos
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fases limite con otra tercera fase siendo necesario indicar las tres. La relacién entre los pardmetros

que acabamos de citar viene dada por la ecuacién de Young (21):

Vsc — VsL

cosf, =
Yie

Donde ys; Y Y1¢ son la tension superficial del sélido y liquido, respectivamente con el vapor del

liquido y Y, es la tensidn de la interfase sélido-liquido (Figura 5-2). Esta ecuacidon es formalmente,

de gran simplicidad, aunque su validez se halla limitada por tratarse de un caso ideal.

RITe

YSL

Figura 5-2 Angulo de Contacto

Analizando lo que ocurre en la realidad, la ecuacidn de Young se modifica con unas
correcciones empiricas debido a los efectos de la rugosidad y de la heterogeneidad del material.
Asi por ejemplo, si la superficie es rugosa, se introduce un factor de correccién, f, que

normalmente aparece como factor de peso en el término del coseno, f>1 (2):

Ys¢ — VsL

cosf,. =
Je ¢ YLe

Existen varios métodos de medida de dngulos de contacto, siendo uno de los mas sencillos
el de Sessile drop o gota depositada, en el cual se deposita una gota del liquido (en nuestro caso
agua ultrapura) sobre la superficie a caracterizar y a través del analisis de imagen del perfil de la

gota se obtiene en angulo de contacto.
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Figura 5-3 FTA200 Aparato de
medida del angulo de contacto

Las medidas se han realizado utilizando el dispositivo comercial FTA200, equipo fabricado
por First Ten Angstroms (Figura 5-3). Todas las medidas se realizaron a humedad relativa del 33% y

a temperatura ambiente de 25 °C (aprox.). El protocolo de medida fue el siguiente:

Se deposita una gota de 5uL sobre una membrana seca, inmediatamente se captura la
imagen de la gota. Una vez obtenida la imagen se deposita otra gota del mismo volumen
sobre la anterior, lo mas centrada posible, de tal forma que obtenemos una gota de 10uLy

se hace una nueva captura.

Para cada muestra se repitid el proceso tres veces, observandose una desviacién pequena

en los valores obtenidos.

La medida de los angulos de contacto se realizaron con el software suministrado por el
fabricante del dispositivo (FTA32 Video 2.0), en el cual una vez establecida la linea base se
evalua el angulo de contacto suponiendo geometria esférica en la gota (Figura 5-4 y Figura

5-5).

Angle = 53,07
Base Width = 3,6352

Figura 5-4 Perfil de la gota de agua ultrapura sobre la
membrana HL sin tratar 40
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Figura 5-5 Calculo del angulo de contacto para la membrana HL tratada con polidopamina 360
min

En la Figura 5-6 se presenta la variacion del angulo de contacto con el tiempo de tratamiento
de la membrana. Como era de esperar la polidopamina vuelve mas hidrofilica la muestra,
produciendo una disminucion en el angulo de contacto incluso para tiempos cortos de
tratamiento. Este hecho debe tenerse en cuenta a la hora de modificar una muestra, ya que si lo
que se pretende es cambiar su caracter hidrofébico, sin una gran pérdida de permeabilidad (Figura

3-9) bastaria con tiempos cortos de tratamiento.
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6 CONCLUSIONES

En este trabajo se ha modificado una membrana de nanofiltracion con el fin de analizar los
cambios de sus propiedades en la superficie. Para ello se ha elegido la polidopamina para el

tratamiento. De la aplicacion de diversas técnicas de caracterizacién se puede concluir que:

» La presencia de polidopamina reduce la permeabilidad de la membrana desde los primeros
instantes de tratamiento, siendo esta reduccién considerable para tiempos largos.

» Las medidas de angulo de contacto nos muestras que también desde tiempos cortos de
tratamiento, se aumenta la hidrofilidad de la muestra, siendo la disminucién del angulo de
contacto mas acusada para tiempo cortos y para tiempos largos tiende a estabilizarse. Si lo
gue se pretende es, que en un proceso de filtracidn se reduzca el ensuciamiento, haciendo
mas hidrofilica la muestra pero sin pérdida significativa de permeabilidad, bastaria con
tiempos tratamientos cortos, como pueden ser 30 min.

» Las imagenes de AFM muestran presencia de polidopamina, como confirman las otras
técnicas utilizadas, desde los 30 min de tratamiento, pero hasta los 360 min no podemos
asegurar que la dopamina cubre toda la superficie. Esto se puede ver en las imagenes de
contraste de fase, donde el cambio de las propiedades viscoelasticas de la muestra dan una
sefial distinta. En general, la polidopamina tiende a agruparse formando cumulos desde la
primera hora de tratamiento. Los datos de rugosidad también ponen de manifiesto este
hecho, observandose un pico a 180 min donde todavia la polidopamina no cubre toda la
superficie y se mantiene la linea base del polimero original de la membrana, de forma que
la diferencia de alturas entre pixeles es muy grande. Aunque posiblemente exista una capa
muy delgada de polidopamina sobre toda la superficie que no se detecta por el cambio en

las propiedades viscoelasticas, pero si por las otras técnicas.

De esta forma, el AFM se muestra como una técnica capaz de detectar cambios en las
propiedades de una superficie, no sélo a través de las imagenes de topografia sino por medio de
las imagenes de contraste de fase, capaces de percibir cambios en las propiedades viscoelasticas
del material incluso en zonas donde aparentemente la topografia no varia. Por otra parte, el
tratamiento con polidopamina se plantea como un método de modificacidon de superficies rapido,

percibiéndose cambios desde los primeros instantes de tratamiento.
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