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RESUMEN 

 

 

La adsorción de tensoactivos ha sido un fenómeno muy estudiado debido a que puede 

cambiar las propiedades de los sólidos en los que se adsorbe; sin embargo, aún no se han 

comprendido completamente todas las interacciones involucradas en este tipo de 

sistemas. Debido a lo anterior, en este trabajo se realizó un estudio de las interacciones 

fisicoquímicas que existen entre las membranas de UF de PES y el tensoactivo aniónico, 

SDS. 

 

Se realizaron estudios cinéticos de adsorción de SDS sobre las membranas de UF de PES (5 

kDa), encontrando una relación directa entre la concentración de tensoactivo en solución 

y la cantidad adsorbida en las membranas cuando se llega al equilibrio (120 minutos). Se 

realizó la caracterización de las membranas de UF antes y después de la adsorción de SDS 

a través de medidas de ángulo de contacto, verificando que la humectabilidad de las 

membranas se ve favorecida debido a la adsorción de SDS ya que existe un aumento en 

las cargas negativas de la membrana. También se realizó la caracterización a través de las 

medidas de potencial zeta confirmando el fenómeno del aumento de cargas negativas, las 

cuales favorecen la permeabilidad de las membranas. 

 

Se elaboró una isoterma de adsorción encontrándose cuatro etapas bien definidas en 

función de la concentración del SDS. Y se propusieron diferentes ordenamientos de 

adsorción en función de la concentración; por debajo de la CMC los monómeros de SDS 

son inicialmente adsorbidos a través de la cola lipofílica. Por encima de la CMC, se forma 

un ordenamiento de neutralización en la superficie ya saturada con monómeros 

adsorbidos por la cola lipofílica, incorporándose ahora a través de la cabeza hidrofílica. 

Dichos ordenamientos de adsorción fueron reafirmados mediante el estudio de adsorción 

de SDS sobre membranas de UF de PES al primer contacto. 
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La estabilidad de adsorción de los monómeros de SDS en las membranas de UF de PES se 

estudió a partir de los equilibrios de desorción en medio no salino y de los experimentos 

potencial zeta y corriente de flujo a diferentes tiempos, siendo un fenómeno dependiente 

tanto de la concentración de SDS como del tiempo de contacto.  

 

Finalmente se monitoreó la selectividad de la membrana para Cl- y SO4
2- antes y después 

de la adsorción de SDS, encontrándose un aumento del porcentaje de rechazo de más del 

100% en membranas adsorbidas con el tensoactivo aniónico en comparación con las 

membranas sin adsorber. 
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SUMMARY 

 

 

Surfactant adsorption phenomenon has been widely studied because of its ability to 

change the properties of the solids in which it is adsorbed. However, the interactions 

involved in these kinds of systems have not yet been fully understood. Therefore, in this 

work, a study of the physicochemical interactions between the PES UF membranes and 

the anionic surfactant SDS was performed. 

 

Kinetic studies of the SDS adsorption on the UF PES membranes (5 kDa) have been 

performed, finding a direct relationship between the surfactant concentration in solution 

and the quantity adsorbed on the membranes at equilibrium (120 minutes). Moreover, 

the membrane characterization was carried out before and after SDS adsorption on the 

membrane, through contact angle measurements, verifying the improvement of the 

membranes wettability, due to augmentation of the negative charges because of the SDS 

adsorption. The zeta potential measurements were also performed confirming the 

phenomenon of increased negative charges; this augmentation favors the permeability of 

membranes. 

 

An adsorption isotherm was elaborated; finding four stages well defined on function of 

the SDS concentration. And different adsorption systems have been proposed depending 

on the concentration; below the CMC, SDS monomers are initially adsorbed by the 

lipophilic tail. Above the CMC, a neutralization system is achieved on the surface 

membrane which was already saturated with the SDS monomers by the lipophilic tail; 

joining the new monomers currently through the hydrophilic head. Adsorption 

phenomenon was also confirmed through the study of SDS adsorption at first contact. 
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The adsorption stability of the SDS monomers on the UF PES membrane was studied from 

desorption equilibriums on non-saline medium, as well as the zeta potential and 

streaming current experiments at different periods of time. Finding that the adsorption 

phenomenon is dependent on both SDS concentration, and contact adsorption time. 

 

Finally the membrane selectivity, for Cl- and SO4
2-, was monitored before and after the 

adsorption of SDS. Presenting an increase of the reject rate over 100% on the adsorbed 

anionic surfactant membranes compared with the clean membranes. 
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UF Ultrafiltración. 

CMC Concentración Micelar Crítica (molL-1). 

SDS Dodecil Sulfato de Sodio. 

PES Polietersulfona. 

µm Micrómetros. 

PS Polisulfona. 

Å Angstrom. 

NA Número de agregación. 

β Neutralización micelar. 

αD Grado de disociación. 

qA 
Cantidad de tensoactivo adsorbido al equilibrio por área de membrana (mgm-2), 

ecuación de Langmuir. 

Qm Capacidad máxima de cobertura de monocapa (mgm-2). 

KL Constante de la isoterma de Langmuir (Lmg-1). 

Ce Concentración al equilibrio del tensoactivo en solución (molL-1). 

Qe 

 

Cantidad de tensoactivo adsorbido por área de membrana (mgm-2), ecuación de 

Freundlich. 

Kf Constante de Freundlich (mgm-2). 

n 
Constante en la ecuación de Freundlich que determina la intensidad de 

adsorción. 

p Presión de gas del adsorbato. 

p0 Presión de vapor del adsorbato líquido puro. 

∆Hads Entalpias de calor de adsorción. 

∆Hvap Entalpias de calor de vaporización. 

R Constante de los gases (8.31434 Jmol-1K-1). 
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T Temperatura (°K / °C). 

hmc Concentración hemimicelar crítica. 

J0 Flujo de agua ultrapura (Lh-1 m-2). 

Lp Permeabilidad de la membrana (Lh-1 m-2bar). 

∆P Presión transmembranal. 

% R Porcentaje de retención de soluto(%). 

Cp Concentración de soluto en el permea to (molL-1). 

Cr Concentración de soluto en el retenido (molL-1). 

SFE Energía Libre Superficial (mNm-1). 

γLV Tensión superficial de la interfase líquido-vapor. 

γSV Tensión superficial de la interfase sólido-vapor. 

γSL Tensión superficial de la interfase sólido-líquido. 

θ Ángulo de contacto (°). 

γTot Energía libre superficial total (mNm-1). 

γLW Componente apolar. 

γAB Componente polar. 

γ+ Contribución ácida. 

γ- Contribución básica. 

H2O Agua. 

C3H8O3 Glicerol. 

CH3NO Formamida. 

CH2I2 Diyodometano. 

C2H6O2 Etilenglicol. 

ζ Potencial zeta. 

ψ0 Potencial de superficie. 

IHP Plano interno de Helmholtz. 

OHP Plano externo de Helmholtz. 
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     Potencial de flujo en función de la diferencia de presión (mV mbar-1).      Corriente de flujo en función de la diferencia de presión (nA mbar−1). 

η Viscosidad del electrolito (Pas). 

ε Coeficiente dieléctrico del electrolito. 

ε0 Permitividad del vacío (C 2 J−1 m−1). 

L Longitud del canal de corriente (m). 

A A es la sección transversal del canal de corriente (m). 

kD Kilodalton. 

cm Centímetros. 

SEM Microscopía electrónica de barrido. 

KX Magnificaciones (K= 1000). 

MΩ Megaohmio. 

JT Flujo del agua ultrapura. 

µT Viscosidad del agua ultrapura. 

J25 Flujo del agua ultrapura a 25°C. 

µ25 Viscosidad del agua ultrapura a 25°C. 

VH Volumen muerto (L). 

C0 Concentración inicial (molL-1). 

V0 Volumen inicial (L). 

Cf Concentración final (molL-1). 

Vf Volumen final (L). 

mM Milimolar (mmolL-1). 

qt 
Cantidad de SDS adsorbido por unidad de área de membrana a los diferentes 

períodos de tiempo (mgm-2). 

Ca Concentración de alimentación (molL-1). 

Va Volumen de alimentación (L). 

Vp Volumen de permeato (L). 
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Vr Volumen de retenido (L). 

S Área superficial de la membrana (m²). 

RFR Reducción Relativa del Flujo (%). 

Js Flujo de la solución de permeato (Lh-1m-2). 

P Presión (bar). 

qA
* 

Cantidad de SDS que queda adsorbido sobre la membrana después del equilibrio 

de desorción (mgm-2). 

ppm Partes por millón. 

FRR Radio de recuperación del flujo (%). 

FRR Radio de recuperación del flujo (%). 
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INTRODUCCIÓN 

 

 

El tratamiento de aguas residuales es de vital importancia en nuestra sociedad. El tratar el 

agua después de su uso, industrial o doméstico, evita la contaminación de medios 

naturales y permite su reutilización ya sea para riego o para su uso en la industria. Existen 

diversas tecnologías para el tratamiento de aguas, las cuales implican una serie de 

operaciones que se engloban en procesos primarios, secundarios o biológicos y 

tratamientos terciarios cuando una calidad de agua muy elevada es requerida.  

 

Este tipo de tecnologías han mostrado una eficiencia que puede ser considerada 

adecuada, sin embargo se siguen buscando metodologías que presenten un alto 

rendimiento, al mismo tiempo que bajo costo energético y que sean poco contaminantes. 

Dentro de las metodologías que presentan éste tipo de características se encuentran las 

técnicas de separación por membranas, en particular la Ultrafiltración (UF). 

 

La UF permite proveer agua de calidad adecuada y constante en cuanto a la eliminación 

de partículas y microorganismos, independientemente de la calidad inicial del agua. Si 

bien las ventajas del uso de membranas de UF son numerosas, es importante considerar 

las limitaciones en su campo de aplicación, de manera que se puedan desarrollar procesos 

de separación más eficientes.  

 

Entre las principales problemáticas que se presentan en el uso de las membranas de UF, el 

ensuciamiento es la que representa un mayor impacto ya que afecta al desempeño y vida 

útil de la membrana. Este es provocado por la presencia de solutos cuyo peso molecular 

es muy cercano al tamaño de poro de la membrana, llegando en ciertas ocasiones hasta la 

obstrucción total de los poros. 
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Los tensoactivos son de los principales contaminantes de aguas domésticas e industriales. 

Estas moléculas poseen una parte hidrofílica y una parte lipofílica, ésta dualidad les 

confiere la habilidad de disminuir la tensión superficial y formar micelas a ciertas 

concentraciones; razón por la cual son extensamente utilizados en diferentes tipos de 

industrias además de ser los componentes principales de los detergentes.  

 

Entre las características de los tensoactivos, la Concentración Micelar Crítica (CMC) es de 

elevada relevancia ya que define el tipo de interacciones entre éstos y las membranas de 

UF. Esta propiedad es específica para cada tensoactivo, indicando el paso de moléculas 

disociadas en solución a la formación de agregados micelares.  

 

La adsorción de tensoactivos ha sido un fenómeno muy estudiado debido a que puede 

cambiar las propiedades de las membranas; sin embargo, aún no se han comprendido 

completamente todas interacciones involucradas en este tipo de sistemas.  

 

Si se toma en cuenta que la calidad de las aguas puede verse afectada de manera 

significativa por el vertido de tensoactivos, y que además éstos pueden cambiar las 

propiedades de las membranas de UF; es primordial realizar investigaciones encaminadas 

a comprender los fenómenos involucrados que nos permitan potencializar el rendimiento 

de las membranas de UF. Así el objetivo de este proyecto de tesis doctoral, es el estudio 

sistemático de las interacciones entre membranas de UF y el tensoactivo aniónico Dodecil 

Sulfato de Sodio (SDS). 

 

El contenido de este trabajo consta de 4 capítulos, en el capítulo 1 se describen algunos 

aspectos generales de las membranas de UF y sus aplicaciones. También se abordan las 

generalidades de los tensoactivos, su clasificación, propiedades y parámetros de 

caracterización; así como su adsorción en sólidos y los modelos que los describen. 
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En el capítulo 2 se describen las diferentes técnicas de caracterización utilizadas en este 

estudio. Las cuales nos ayudaron a determinar los parámetros de permeación, las 

interacciones superficie-soluto y carga superficial. 

 

En el capítulo 3 se hace una descripción detallada tanto de los materiales como de las 

metodologías que nos permiten realizar el estudio de las interacciones tensoactivo-

membrana, así como de las técnicas utilizadas para su caracterización 

 

En el capítulo 4 se muestran los resultados obtenidos de la adsorción del tensoactivo 

aniónico SDS sobre las membranas de UF. Así como el cambio de las propiedades 

superficiales de las membranas debido a la presencia del SDS, y los equilibrios de 

desorción del tensoactivo en medio no salino y salino. También se presenta la 

comparación de los resultados del porcentaje de retención de iones, antes y después de la 

adsorción del tensoactivo aniónico en la membrana. 

 

Finalmente se presentan las conclusiones generales de éste trabajo de investigación. 
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OBJETIVO GENERAL 

 

Realizar un estudio sistemático de las interacciones entre membranas de Ultrafiltración de 

polietersulfona (PES) y el tensoactivo aniónico dodecil sulfato de sodio (SDS). 

 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

 

1. Realizar el estudio cinético de adsorción del SDS sobre membranas de UF de PES a 

diferentes concentraciones. 

 

2. Caracterizar las membranas de UF antes y después de la adsorción de SDS 

mediante los parámetros de permeación, las medidas de ángulo de contacto y la carga 

superficial. 

 

3. Evaluar lo cambios de carga superficial y la estabilidad de adsorción de los 

monómeros del SDS en diferentes periodos de tiempo a través de medidas de carga 

superficial. 

 

4. Estudiar los equilibrios de desorción de SDS de las membranas de UF de PES en 

medio no salino y medio salino. 

 

5. Evaluar el desempeño funcional respecto a la retención de iones monovalentes (Cl-

) y divalentes (SO4
2-) en membranas de UF de PES antes y después de la adsorción de SDS. 
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1. ULTRAFILTRACIÓN Y TENSOACTIVOS 

 

 

 

En éste capítulo se presenta una descripción general de las membranas de UF y sus 

aplicaciones; de igual manera presentan las generalidades de los tensoactivos. Su 

clasificación, propiedades en solución y parámetros de caracterización, así como su 

adsorción en sólidos y los modelos que los describen. 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO I 
Ultrafiltración y tensoactivos 

2 
 

1.1 Membranas de ultrafiltración (UF) 

La UF es un proceso de membrana con la habilidad de separar moléculas en solución en 

base a su tamaño; y debido a que las primeras aplicaciones de éste tipo de sistemas fue 

enfocado a la purificación de sistemas biológicos y rechazo de solutos como proteínas, se 

decidió definir a las membranas de UF en términos de su capacidad para retenerlas 

incorporándose el término peso molecular de corte (molecular weight cut-off) (1) (2). 

 

Este tipo de membranas están formadas por una densa pero delgada capa polimérica (0.1 

– 1.0 µm) la cual le confiere una alta permeabilidad hidráulica, soportada sobre una 

película microporosa (125 µm) que le da un mayor soporte, a éste tipo de configuración se 

les denominadas generalmente como membranas compuestas (1) (3). 

 

Debido a la estructura antes mencionada a la morfología tomada por éste tipo de 

materiales se le llama anisotrópicas, en donde la configuración del poro es la de un cono 

que comienza en la superficie como se puede observar en la Figura 1.1 (4). 

 

 

Figura 1.1 Estructura asimétrica de las membranas de UF, adaptación de (4). 

 

La forma de los poros descrita es favorable en el sentido de que cualquier partícula que 

logre pasar a través de la capa activa de la superficie puede recorrer todo su camino hasta 

el final de la membrana sin impedimentos, evitando la obstrucción del poro. El intervalo 

de los poros de las membranas de UF es 0.001 µm hasta 0.1 µm, el cual puede variar al 

igual que la densidad de poros y la distribución del tamaño del mismo (4). 

  

La mayoría de las membranas de UF son fabricadas de polímeros, entre ellos el grupo de 

las polisulfonas ha sido ampliamente utilizado debido a su estructura. Presentando 
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unidades repetidas de difenil sulfona, en donde el grupo sulfona es muy estable debido a 

la atracción electrostática que generan los electrones del grupo aromático; el átomo de 

oxígeno del grupo sulfona tiene un par de electrones disponibles a través de los cuales se 

puede formar un puente de hidrógeno muy estable. Los anillos aromáticos crean un 

impedimento estérico hacia la rotación de la molécula, y al mismo tiempo que atracción 

electroestática de los grupos vecinos debido a los electrones en resonancia (1).  

 

Estas propiedades hacen que las membranas formadas con estos polímeros tengan alta 

rigidez, resistencia térmica y oxidativa. La polisulfona (PS) y especialmente la 

polietersulfona (PES) presentan resistencia a altas temperaturas (>75 °C), al cloro y a 

hidrocarburos alifáticos, así como un amplio rango de tolerancia al pH (1-13). La principal 

desventaja de éstos materiales es la hidrofilicidad que poseen, ya que los hace 

susceptibles al ensuciamiento debido a su interacción con los solutos (1). 

 

Los procesos de UF más usados son el de flujo muerto y el de flujo cruzado, Figura 1.2, los 

cuales trabajan con un gradiente de presión (< 7 bar) logrando hacer pasar las partículas 

más pequeñas junto con el solvente (permeato), las partículas más grandes no serán 

capaces de cruzar la barrera (retenido) (1). 
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Figura 1.2 Representación esquemática de los procesos de filtración de las membranas de 

UF, (a) flujo muerto y (b) flujo cruzado; adaptación de (2). 

 

El flujo de un solvente a través de la membrana se incrementa linealmente con la presión 

según la ley de Darcy, la cual describe el movimiento de un fluido a través de un sistema 

poroso. Sin embargo el flujo de la membrana puede caer en función del aumento de la 

concentración de macrosolutos en la solución de alimentación, ya que estos se acumulan 

en la superficie de la membrana formando un gel (4) (5). 

 

Al gel formado en la membrana se le conoce como polarización por concentración, el cual 

representa una segunda barrera de permeación afectando al rendimiento de la membrana 

y disminuyendo su productividad. Motivo por el cual se han propuesto diferentes 

metodologías para recuperar el flujo de la membrana. 

 

Ya que el flujo está definido por la transferencia de masa en la superficie de la membrana, 

se desarrollaron sistemas para optimizar los módulos en los cuales no hubiera una caída 

de la presión y perdida de energía. Por lo que se sugirieron los promotores de turbulencia 

con la idea de que estos pudieran transferir parte del impulso creado por el promotor de 

turbulencia y la velocidad del fluido hacia la superficie de la membrana, sin embargo 
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aunque ésta incorporación al sistema disminuye la polarización por concentración no la 

controla (4). 

 

Por lo que se han desarrollado métodos de control de ensuciamiento de membranas los 

cuales generalmente incluyen pretratamientos en la solución de alimentación, 

modificación de la superficie de la membrana (modificación hidrófoba, hidrófila, 

electronegativa o electropositiva) y arreglos en los procesos y condiciones de limpieza 

periódica (6) (7). 

 

La modificación superficial de las membranas es una opción atractiva ya que se podrían 

combinar las características de los polímeros hidrofóbicos con las propiedades de 

resistencia al ensuciamiento como lo presentan los materiales hidrofílicos, cargar la 

superficie de las membranas también es una opción viable para aumentar la selectividad y 

tiempo de vida de las mismas. Ya que así se reduce la adhesión entre el gel formado y la 

superficie de la membrana permitiendo que la velocidad de la solución remueva las 

partículas más fácilmente (2). 

 

1.2 Aplicaciones membranas de UF 

La UF fue desarrollada inicialmente para el tratamiento de aguas residuales domésticas e 

industriales, pero debido a sus características y rendimiento se ha incluido su uso en el 

campo de procesamiento de productos químicos, alimentos, y biotecnología entre otros. 

 

En el tratamiento de aguas con membranas existen dos áreas de interés, el agua destinada 

para los procesos industriales y la de consumo humano. En donde el punto de interés 

puede ser tanto el retenido, cuando se busca concentrar o purificar las especies retenidas; 

como el permeato removiendo los contaminantes no deseados que son retenidos por la 

membrana. En ciertas condiciones el retenido y el permeato son de interés (3). 
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Los efluentes de agua a tratar pueden contener diferentes contaminantes: materia 

coloidal, orgánica, óxidos, desinfectantes, ácidos y bases, microrganismos, sales 

inorgánicas y moléculas pirógenas. En efluentes de aguas domésticas e industriales los 

contaminantes en mayor proporción son los tensoactivos, debido a su aplicación como 

agente de limpieza (1). 

 

Los contaminantes presentes en las aguas a tratar representan un daño severo para las 

membranas, debido al ensuciamiento que se genera con la adsorción de macrosolutos 

como el ácido húmico, tensoactivos y proteínas. Estas moléculas tan grandes pueden 

penetrar parcialmente la membrana reduciendo drásticamente su permeabilidad (4). Este 

tipo de contaminantes se adhieren fuertemente a la membrana haciendo difícil su 

remoción, en donde los procesos hidrodinámicos no contrarrestan este fenómeno siendo 

necesario el uso de procedimientos más extremos para su eliminación. 

 

A pesar de que los materiales poliméricos de las membranas presentan propiedades de 

alta selectividad y buena resistencia química y mecánica, el problema del ensuciamiento o 

el hecho de que estos materiales en ocasiones no posean las propiedades superficiales 

requeridas para ciertas aplicaciones limita su uso. En éste contexto, la adsorción de 

tensoactivos ha sido un fenómeno muy estudiado debido a que puede cambiar las 

propiedades de las membranas; sin embargo los mecanismos de interacción no están bien 

definidos, por lo que es importante realizar estudios encaminados a comprender los 

fenómenos involucrados que nos permitan potencializar el rendimiento de las membranas 

de UF.  

 

1.3 Anfifilos, tensoactivos y surfactantes 

Anfífilos 

La palabra anfífilo se constituye a partir de dos raíces griegas, el prefijo “anfi” que significa 

“doble”, de los dos lados o “alrededor” y del sufijo “filo” que denota afinidad. Por lo tanto 
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una sustancia anfífila posee una doble afinidad, que se define desde el punto de vista 

fisicoquímico como una dualidad polar-apolar (8) (9). 

 

La molécula típica de un anfífilo tiene en la parte polar heteroátomos como O, S, P ó N y 

en la parte apolar generalmente grupos hidrocarbonados de tipo alquil o alquil-benceno, 

que pueden contener eventualmente átomos de halógeno u oxígeno. La parte polar posee 

afinidad por los solventes polares, en particular el agua y se denomina comúnmente la 

parte hidrófila o hidrofílica. Por el contrario, el grupo apolar se denomina hidrófoba o 

hidrofóbica, o bien lipofílica. La Figura 1.3 muestra la fórmula de un anfífilo muy utilizado 

en los champús, el dodecil sulfato de sodio (8) (10). 

 

 

Figura 1.3 Estructura del dodecil sulfato de sodio. 

 

Debido a su doble afinidad, la molécula del anfífilo “no se encuentra” en el seno de un 

solvente, sea este apolar o polar, puesto que existirá siempre una interacción que no será 

satisfecha. Es por esto que las moléculas de anfífilo muestran una fuerte tendencia a 

migrar a las interfases, así su grupo polar se encuentra dentro del agua y su grupo apolar 

se encuentra orientado hacia un solvente orgánico o en la superficie. En resumen una 

solución de anfífilo presentará siempre una particularidad, a saber que una de las partes 

tendrá afinidad para el solvente mientras que la otra no (8) (10) (11). 

 

Tensoactivos y surfactantes 

En ingles la palabra “surfactant” (Surface Active Agent) se usa para denotar una sustancia 

que posee una actividad superficial o interfacial. Ésta palabra no tiene una traducción 

exacta en español, lengua en la cual se usa el término genérico de “tensoactivo”, que se 

S

O

O

O-O Na+
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refiere a una actividad o a una acción sobre la tensión superficial o interfacial, es decir 

sobre la energía libre de Gibbs. En general el término tensoactivo se refiere a una 

propiedad de la sustancia, por lo tanto es un término equivalente a surfactante solo si se 

supone que la actividad superficial o interfacial se traduce necesariamente por un 

descenso de la tensión (8) (12). 

 

Es necesario hacer resaltar que no todos los anfífilos poseen tal actividad, para que esto 

suceda es necesario que la molécula posea propiedades relativamente equilibradas, 

quiere decir, que no sea ni demasiado hidrófila ni demasiado hidrófoba. Por lo tanto, para 

que un compuesto anfifílico pueda ser considerado un tensoactivo éste debe de tener (8) 

(12) 

 

a) Una longitud de cadena hidrófoba de ocho o más átomos de carbono, es decir, 

poseer una hidrofobicidad mínima. 

b) Una polaridad mínima, la cual depende de las características del grupo o grupos 

polares. 

c) La posibilidad de formar agregados micelares. 

 

1.4 Clasificación de los tensoactivos 

Desde el punto de vista comercial los tensoactivos se clasifican según su aplicación. Sin 

embargo, muchos tensoactivos son susceptibles a ser utilizados en aplicaciones 

diferentes. Por lo que se prefiere clasificarlos de acuerdo a su forma de disociación en 

agua, atendiendo a su carga los tensoactivos se clasifican en (8) (12) (13): 

 

1) Iónicos, que a su vez se dividen en aniónicos y catiónicos. Los aniónicos tienen el 

grupo hidrófilo de carácter ácido formando un anión, y los catiónicos son los que tienen el 

grupo hidrófilo de carácter básico formando un catión. 
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2) No iónicos, que se caracterizan por tener un grupo hidrófilo que no es capaz de 

ionizarse y formar sales. Un grupo hidrófilo frecuente en tensoactivos no iónicos consiste 

en una cadena de unidades de óxido de etileno. 

 

3) Anfóteros o iones dobles son moléculas que tienen simultáneamente grupos con 

carácter ácido y básico. 

 

1.5 Propiedades de los tensoactivos 

Debido a la estructura de los tensoactivos éstos presentan una serie de propiedades físico-

químicas cuando se encuentran en disolución. Sin embargo, otros fenómenos donde 

participan los tensoactivos están relacionados con sus asociaciones moleculares, estas 

propiedades se muestran en la Tabla 1.1 (14) (15). 

 

Tabla 1.1 Propiedades de los agentes tensoactivos (15). 

Propiedades fisicoquímicas Asociaciones moleculares 

Disminución de la tensión superficial 

Aumento de la humectabilidad 

Formación de espuma 

Detergencia 

Solubilización 

Formación de sistemas dispersos 

Formación de micelas 

 

 

Propiedades fisicoquímicas 

La disminución de la tensión superficial puede definirse como el trabajo necesario por 

unidad de superficie para retirar las moléculas del líquido de dicha superficie. De tal 

manera que la característica principal de los agentes tensoactivos es la de disminuir la 

tensión superficial de las disoluciones a las que se añaden, esto lo logra gracias a la doble 

polaridad que presenta la molécula (16). 
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Los tensoactivos también presentan propiedades humectantes y espumantes. La primera 

se refiere a la capacidad de un líquido de “mojar” a un sólido, dicha propiedad se ve 

favorecida en presencia de tensoactivos ya que mejoran la adherencia de un líquido sobre 

una superficie sólida (16). 

 

La segunda propiedad se refiere a la formación de espuma, que se define como una 

dispersión formada por un conjunto de burbujas gaseosas separadas por láminas delgadas 

de líquido. Los tensoactivos iónicos potencian la formación de espuma, mientras que en 

los no iónicos es escasa o nula (16). 

 

La detergencia es otra propiedad importante de los tensoactivos que evita que las 

partículas de suciedad se adhieran a las superficies que “ensucian”, esto se debe a la 

modificación del equilibrio de la tensión interfacial del sistema formado por el substrato 

(lo que está sucio), la suciedad y el baño de lavado en el que está disuelto el tensoactivo. 

Por esta razón, los tensoactivos son el componente principal de los detergentes (15) (17). 

 

Asociaciones moleculares 

La solubilización es el proceso mediante el cual se disuelven compuestos insolubles en el 

medio acuoso. Esto se logra mediante la entrada de los compuestos insolubles al interior 

de agregados moleculares, los cuales se forman a ciertas concentraciones de los 

tensoactivos (14) (13) (17). 

 

La formación de sistemas dispersos se presenta cuando dos líquidos inmiscibles entre sí se 

encuentran en presencia de tensoactivos, uno de ellos por defecto de la disminución de la 

tensión superficial se divide en partículas de pequeño tamaño que terminan inmersas en 

la otra fase (15) (17). 
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Si se incrementa la concentración de un tensoactivo hasta alcanzar un valor en el que se 

sature la interfase del medio en el que se encuentra, tiene lugar un proceso gradual de 

formación de agregados moleculares denominados “micelas”. Éstos agregados 

moleculares están constituidos por varias decenas y aún algunos centenares de 

monómeros totalmente independientes. 

 

Se pueden tener varios ordenamientos en la formación de las micelas, las más comunes 

son: micelas acuosas, inversas y vesículas; también se pueden tener variaciones en los 

agregados adsorbidos sobre superficies sólidas como se muestran en la Tabla 1.2. Cada 

tipo de ordenamiento puede tener aplicaciones específicas, esto dependerá de la 

estructura química del tensoactivo y de la naturaleza del medio (14) (17) (18) (19). 

 

Tabla 1.2 Representación simplificada de diferentes tipos de agregados moleculares tanto 

en disolución como en superficies; adaptado de (18). 

Monómero Micela acuosa Micela inversa 

 

  

Vesícula Hemimicelas Admicelas 

 
 

 

 

Las micelas acuosas e inversas son entidades esféricas con diámetros muy similares (3-60 

Å y 40-80 Å, respectivamente), las primeras se forman en agua y las segundas en 
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disolventes apolares y de baja constante dieléctrica. El tamaño de las vesículas es 

considerablemente mayor (300-5000 Å), y como consecuencia el número de moléculas de 

soluto que pueden solubilizarse en las mismas es superior al que se solubilizan en las 

micelas (15) (18). 

 

Aunque las micelas son agregados moleculares muy estables, no son estructuras rígidas 

sino que mantienen un equilibrio dinámico con los monómeros del tensoactivo en 

disolución. El tiempo requerido para la liberación de una molécula de tensoactivo y su 

subsiguiente reincorporación al agregado, es del orden de microsegundos. Por el 

contrario, el tiempo de residencia de un monómero en las vesículas es del orden de 

minutos a horas y por lo tanto estos agregados se consideran más rígidos (18) (19). 

 

Para entender el mecanismo de trabajo de un tensoactivo en solución es necesario tener 

en cuenta su comportamiento. Primero se lleva a cabo la adsorción, donde los 

tensoactivos tienden a migrar a la superficie agua-aire o a la interfase aceite-agua, en 

donde se observa una brusca transición de polaridad. En esta situación el grupo hidrofílico 

se orienta a la fase acuosa mientras que el grupo hidrofóbico se encuentra en un 

ambiente no polar, de ésta manera podrá satisfacer su doble afinidad alcanzando así un 

estado de mínima energía (20). 

 

Cuando la interfase de la solución acuosa se “satura” de moléculas de tensoactivo; las 

interacciones hidrófobas entre los monómeros se vuelven suficientemente importantes 

respecto a las interacciones hidrofílicas (tensoactivo-agua), formándose espontáneamente 

una asociación.  Es decir, a partir de esta concentración de “saturación” la adición de 

tensoactivo a la disolución provoca una solubilización por formación de micelas, 

adquiriendo así una posición favorable desde el punto de vista termodinámico.  
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La formación de una monocapa relativamente densa de tensoactivo en la interfase, es la 

primera manifestación de la tendencia a asociarse. En la Figura 1.4 se muestran estas 

propiedades fundamentales de los tensoactivos (15) (10) (20) (21) (22). 

 

 

Figura 1.4 Propiedades fundamentales de los tensoactivos; (A) Adsorción y (B) Asociación; 

adaptado de (21). 

 

Concentración Micelar Crítica (CMC) 

Al punto de “saturación” se le llama Concentración Micelar Crítica (CMC), es la 

concentración a partir de la cual las fuerzas que favorecen la formación de micelas (efecto 

hidrófobo) dominan a las fuerzas que se oponen a éstas (repulsión entre partes polares) 

(20) (21). 

 

La CMC no tiene un valor exacto sino que corresponde a una zona de transición dentro de 

un cierto intervalo de concentración, que puede variar en función del tensoactivo en 

cuestión y cuya amplitud aumenta cuando se mezclan moléculas de tensoactivos 

diferentes. El proceso de formación de micelas se da por encima de una determinada 
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temperatura (punto de Krafft), siempre que la tensión superficial de la disolución 

permanece constante (15) (21) (22). 

 

La CMC se detecta por cambios en las propiedades físicas de las disoluciones acuosas tales 

como tensión superficial, presión osmótica, conductividad eléctrica o detergencia. La 

Figura 1.5 muestra la variación de las propiedades fisicoquímicas del tensoactivo en 

función de su concentración. Se puede observar que en todos los casos hay una zona, más 

o menos estrecha de concentración en que la curva toma una forma singular (un mínimo, 

un máximo o un cambio brusco). Esta concentración coincide con la CMC ya que se asocia 

a la formación de las estructuras micelares (15) (21) (22). 

 

 

Figura 1.5 Variación de las propiedades físico-químicas en función de la concentración del 

tensoactivo considerando la CMC, adaptado de (23). 

 

Ya que la CMC es una de las características más importantes de los tensoactivos, es común 

que sea determinada utilizando diferentes métodos experimentales. En donde los valores 

de CMC obtenidos con los diferentes métodos presentan, una buena aproximación entre 

ellos (24). 
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1.6 Parámetros de caracterización 

Los parámetros de caracterización de una micela son el “número de agregación (NA)”, 

“neutralización micelar (β)” y “grado de disociación (αD)”. Estos parámetros son 

específicos del tensoactivo que forma el agregado micelar y de las condiciones de 

formación del mismo (25) (26). 

 

El número de agregación (NA), corresponde a la cantidad de moléculas del tensoactivo 

que forma el agregado micelar. En general las micelas presentan estructura esférica con 

un NA constante, oscilando entre los 50 y 100 monómeros, los cuales pueden variar 

significativamente dependiendo de factores internos (estructura del grupo hidrofóbico y 

tipo de grupo de cabeza), y externos (temperatura, presión, pH y adición de electrolitos) 

(25) (26). 

 

El proceso de micelización en una disolución acuosa depende de un balance entre las 

fuerzas de repulsión de los grupos de cabeza del tensoactivo, y las fuerzas hidrofóbicas 

que tienden a mantener a los monómeros lo más alejados posibles de la fase acuosa. En el 

caso de micelas de tensoactivos iónicos, estas fuerzas de repulsión están neutralizadas en 

cierto grado por los contraiones que permanecen en la micela estabilizando el agregado. A 

éste fenómeno se le conoce el “grado de neutralización micelar ()”, que generalmente se 

encuentra entre el 70-80%. Mientras que en el caso de los tensoactivos no iónicos no 

existen estas fuerzas de repulsión (25) (26). 

 

Así la proporción de los iones liberados al medio es el “grado de disociación micelar (αD)”, 

el cual se puede calcular a partir de la suposición de que la fracción de carga de la micela 

permanece constante y de la neutralización micelar: αD=1-β, presentando valores por 

debajo del 30% (27). 
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1.7 Efecto de las sales en las propiedades de los tensoactivos 

En solución acuosa la presencia de electrolitos disminuye la CMC de la mayoría de los 

tensoactivos. Siendo un efecto más pronunciado en los materiales iónicos, en los cuales 

éste efecto se rige por la siguiente relación empírica (28) (29): 

                  

 

En donde a y b son constantes relacionadas con el grupo de la cabeza iónica a una 

temperatura específica, y Ci es la concentración total de contraiones monovalentes en 

moles por litro. En éste tipo de sistemas la disminución de las CMC se debe 

principalmente a la reducción de las repulsiones electrostáticas entre las cabezas de 

grupo, presentando menor resistencia a la micelización. 

 

Para tensoactivos no iónicos y anfóteros el impacto de electrolitos en solución es menor 

siendo relacionado a través de la siguiente ecuación (28) (29): 

                       

 

En donde K es una constante específica para cada tensoactivo, electrolito y temperatura, y 

Cs es la concentración del electrolito en moles por litro. Los fenómenos involucrados en 

esta variación de la CMC se deben a las propiedades de la solución acuosa, ya sea a la 

disminución de la solubilidad “salting out”, o el incremento de la misma “salting in”. 

 

En un sistema acuoso con electrolitos, la cabeza polar tanto en forma de monómero como 

en la asociación micelar se ve “neutralizada” por los contraiones; mientras que la cola 

hidrofóbica solo está en contacto con la solución en su forma monomérica, siendo así la 

parte que se ve más afectada y al mismo tiempo la que define el efecto del electrolito. La 

relación en la que un ión afecta la micelización está en base de su radio hidratado, en 

donde la contribución de aniones y cationes es aditiva. En orden en el que los electrolitos 
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afectan la disminución de la CMC es: ½ SO4
2- > F- > BrO3

- > Cl- > Br- > NO3
- > I- > CNS- y para 

cationes NH4
+ > K+ > Na+ > Li+ > ½ Ca2+ (28) (29). 

 

La adición de un electrolito neutro como el NaCl o KBr provoca de igual manera una 

disminución en la adsorción de tensoactivos iónicos en superficies con carga opuesta, y un 

incremento en superficies con el mismo tipo de carga. Esto se debe a que la atracción 

entre el tensoactivo y la superficie cargada opuestamente disminuye en el primer caso, 

mientras que cuando se tiene la misma carga las repulsiones decrecen al aumentar la 

fuerza iónica (28). 

 

1.8 Adsorción de tensoactivos 

Debido a la naturaleza anfifílica de los tensoactivos, su adsorción en diferentes interfases 

es necesaria para satisfacer su dualidad. Una interfase es el límite entre dos fases 

inmiscibles, y representa el cambio brusco de propiedades químicas y físicas entre dos 

espacios. Las posibles interfases en las que puede llevarse a cabo la adsorción de 

tensoactivos son líquido-gas, líquido-líquido y líquido-sólido (29). 

 

La adsorción de tensoactivos en las interfases líquido-gas y líquido-líquido se basa en el 

principio básicos de los tensoactivos, en donde la cabeza polar tiene una fuerte 

preferencia por el agua mientras que la cola lipofílica la evita. 

 

La concentración de los tensoactivos afecta su adsorción en la interfase, encontrándose 

monómeros acostados a muy bajas concentraciones. Pero ya que las moléculas adsorbidas 

se incrementan con la concentración en solución, el espacio disponible para el tensoactivo 

comienza a verse limitado por lo que tienden a acomodarse con las colas orientadas hacia 

el gas o el líquido no polar. Los monómeros adsorbidos forman inicialmente una 

monocapa saturando la superficie, después de lo cual comienzan a agruparse en la 

solución para mantener una baja energía (30). 
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La adsorción de tensoactivos en la interfase sólido-líquido está influenciado por ciertos 

factores: los grupos estructurales de la superficie sólida, la estructura molecular y 

naturaleza del tensoactivo y las características de la solución acuosa. Existen diferentes 

mecanismos a través de los cuales se lleva a cabo la adsorción (28) (30): 

 

Enlaces hidrofóbicos: se puede llevar a cabo entre la cola lipofílica y una superficie 

hidrofóbica o hidrofílica, formando una monocapa. Se puede llegar una estructura de 

bicapa al agregarse tensoactivos con la cola hidrofóbica hacia la solución. Este enlace 

ocurre debido a la atracción de los grupos hidrofóbicos de las moléculas del tensoactivo, y 

su necesidad de evitar el medio acuoso permitiendo que se adsorban por la parte 

lipofílica. 

 

Interacciones electrostáticas: la adsorción del tensoactivo se da debido a la interacción del 

monómero iónico en solución con la superficie que presenta carga opuesta. Esta 

adsorción en monocapa se da entre la cabeza iónica y el sólido. 

 

Interacciones ácido-base: ocurren por un enlace de hidrógeno o por un enlace ácido-base 

de Lewis entre la cabeza del tensoactivo y la superficie en monocapa.  

 

Polarización por electrones π: la adsorción se da a través de cabeza del tensoactivo 

cuando el adsorbato contiene núcleos aromáticos ricos en electrones, y el adsorbente 

sólido tiene sitios muy positivos. 

 

Fuerzas de dispersión de London-van der Waals: se generan a través la cola alifática del 

tensoactivo, la cual se adsorbe acostada sobre el sólido mientras que las cabezas 

hidrofílicas se orientan hacia el líquido polar. Este tipo de adsorción se ve favorecida con 

el incremento de peso molecular.  
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Intercambio iónico: la adsorción se lleva acabo como una sustitución de los contraiones en 

el sustrato, por el tensoactivo. 

 

1.9 Isotermas de adsorción 

Considerando el proceso de adsorción, ciertos aspectos deben de ser considerados. 1) La 

cantidad de tensoactivo adsorbido por unidad de masa o área, ya que indica que tanta 

superficie ha sido cubierta; 2) la concentración al equilibrio de tensoactivo en solución, 

necesaria para generar un cambio específico; 3) cantidad máxima de tensoactivo que 

puede ser adsorbido en el sólido; 4) la orientación de los monómeros del tensoactivo y 5) 

el efecto de adsorción en las propiedades del sólido (28). 

 

Las isotermas de adsorción permiten predecir la conformación más probable del 

tensoactivo adsorbido en la interface sólido-líquido. Experimentalmente son interpretadas 

por cambios de pendiente debido a un aumento del exceso superficial con la 

concentración (22) (31). 

 

Isoterma de Langmuir 

 Con el fin de poder interpretar un proceso de adsorción, los datos son generalmente 

ajustados a modelos teóricos. Siendo la ecuación de Langmuir la más utilizada en sistemas 

con tensoactivos, incluso cuando en ocasiones no se cumplen con las condiciones de este 

modelo (el adsorbente debe de ser homogéneo, el tensoactivo adsorbido forma una 

monocapa, no existen interacciones tensoactivo-solvente o tensoactivo-tensoactivo y que 

las moléculas de tensoactivo y solvente tienen la misma área transversal) (32). La forma 

lineal de la ecuación de Langmuir se da por medio de la siguiente expresión: 

                  Ecuación 1.1 
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En donde qA es la cantidad de tensoactivo adsorbido al equilibrio por área de membrana 

(mgm-2), Qm es la capacidad máxima de cobertura de monocapa (mgm-2), KL es la 

constante de la isoterma de Langmuir (Lmg-1) y Ce es la concentración al equilibrio del 

tensoactivo en solución (33). En la Figura 1.6 se presenta la isoterma de Langmuir para la 

adsorción de un tensoactivo iónico en una substrato de carga opuesta (28). 

 

 

Figura 1.6 Forma típica de la isoterma de Langmuir para la adsorción de un tensoactivo 

iónico en una substrato de carga opuesta; adaptado de (28). 

 

Isoterma de Freundlich 

La isoterma de Freundlich también ha sido utilizada con el fin de determinar el grado de 

adsorción de los tensoactivos (34). Este modelo se aplica a una adsorción no ideal en 

superficies heterogéneas, la forma lineal de esta ecuación es: 

                      Ecuación 1.2 

 

En donde Qe es la cantidad de tensoactivo adsorbido por área de membrana (mgm-2), Kf es 

la constante de Freundlich (mgm-2), Ce es la concentración al equilibrio de tensoactivo 

(mgL) y n es la intensidad de adsorción. 
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La constante Kf indica la capacidad de adsorción, y 
   representa la fuerza de atracción en 

el proceso de adsorción.  Si 
  =1 la isoterma se reduce a una adsorción lineal, si va desde 1-

10 es indicativo de una adsorción favorable (33). 

 

Isoterma BET 

Debido a que prácticamente todos los adsorbentes son sólidos porosos, el área superficial 

representa una herramienta útil para caracterizarlos. En éste sentido los modelos de 

monocapas no son del todo aplicables, ya que el área superficial no es congruente con la 

cantidad de adsorbato en el sólido. Por lo anterior Brunauer, Emmett y Teller (BET) 

desarrollaron una ecuación para describir la adsorción por multicapas de gas sobre una 

superficie sólida. Este tipo de isotermas se presentan bajo las siguientes condiciones (35) 

(36): 

 

1. Las moléculas de gas tiene un comportamiento ideal 

2. Se pueden adsorber más de una molécula de nitrógeno por sitio activo 

3. Cada molécula adsorbida provee un sitio de adsorción para la capa superior 

4. Todos los sitios de la superficie son equivalentes 

5. No existen interacciones adsorbato-adsorbato 

6. Una molécula de adsorbato es inmóvil 

7. El nitrógeno de la segunda capa y las subsecuentes se consideran como líquidos. 

 

A continuación se presenta la forma linealizada de la ecuación BET (37). 

                                     Ecuación 1.3 

 

V es el volumen ocupado por una monocapa, p es la presión de gas del adsorbato, p0 es la 

presión de vapor del adsorbato líquido puro y C tiene la siguiente definición: 
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                        Ecuación 1.4 

 

∆Hads y ∆Hvap son las entalpias de calor de adsorción y vaporización respectivamente del 

adsorbato líquido puro, R es la constante de los gases y T la temperatura. A bajas 

presiones, p<p0, la ecuación anterior se presenta como una ecuación de Langmuir, para 

altas presiones la relación del volumen de monocapa es infinito por lo que generalmente 

la isoterma BET aplica solo a p≈ 0.35p0 (36): 

 

1.10 Modelos de adsorción de tensoactivos 

Son numerosos los estudios que se han llevado a cabo para determinar el mecanismo de 

adsorción de tensoactivos iónicos, entre los diferentes modelos propuestos se 

encuentran: 

 

1) El modelo de dos regiones, en la zona I se presenta un bajo nivel de adsorción, 

seguido por una meseta en la zona II en donde la adsorción tiene un incremento marcado 

llegando a la zona de la concentración hemimicelar. En la zona III la concentración de 

tensoactivo en suficiente para lograr las interacciones hidrofóbicas entre los monómeros 

adsorbidos, y finalmente en la zona IV se describe una segunda meseta en el punto de 

saturación del sustrato (CMC). En la Figura 1.7 se presenta un esquema de la forma de la 

isoterma de adsorción y del modelo de adsorción (38). 
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Figura 1.7 Modelo de dos regiones para la adsorción de tensoactivo en una superficie de 

carga opuesta, y estructuras propuestas para cada región. Adaptado de (38). 

 

2) Modelo de cuatro regiones o de orientación inversa, la región I ocurre a bajas 

concentraciones por medio de interacciones electrostáticas y se le denomina la región de 

Henry, la adsorción de las moléculas de tensoactivo ocurre de forma aislada, sin ningún 

tipo de interacción entre los monómeros adsorbidos (18). 

 

La región II, se tiene un incremente pronunciado de la pendiente debido a las 

interacciones laterales entre los monómeros adsorbidos. En la región III se describe una 

reducción de la pendiente debido a que la superficie es eléctricamente neutralizada por el 

mismo tensoactivo. La región IV está descrita por una meseta por encima de la CMC, en 

donde la actividad de los monómeros del tensoactivo contribuye solo a la formación de 

micelas en solución sin cambiar la densidad de adsorción. Este modelo es representado en 

la Figura 1.8 (38) (39) (40). 
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Figura 1.8 Representación esquemática de una isoterma de adsorción de cuatro etapas y 

estructuras propuestas para las diferentes regiones; adaptado de  (38). 
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2. CARACTERIZACIÓN DE LAS MEMBRANAS 

 

 

 

La caracterización de una superficie tiene como finalidad predecir su comportamiento 

durante un proceso específico. Además nos puede dar información sobre la composición 

química y estructural del material, así como de su actividad y selectividad. Es por eso que 

es éste capítulo se hace una descripción de las técnicas de caracterización utilizadas en 

éste trabajo de tesis doctoral. 
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2.1 Parámetros de permeación 

Las técnicas de caracterización relacionadas con la permeación de la membrana (medidas 

de flujo de líquidos y gases, retención de solutos, desplazamientos de líquidos, 

perporometría, etc.), nos permiten determinar la distribución de los poros abiertos al flujo 

(41). 

 

El desempeño funcional de una membrana es evaluado generalmente en términos de flujo 

y selectividad. El flujo es la velocidad de permeato transportado por unidad de área de 

membrana y de tiempo, en tanto que la selectividad es evaluada mediante la permeación 

y/o el rechazo de los solutos (42). 

 

La permeabilidad también es parte de los parámetros de caracterización de la membrana, 

el cual se obtiene de la pendiente de flujo de permeato y de la presión transmembranal; 

como se muestra en la ecuación 2.1 (43). 

          Ecuación 2.1 

 

En donde J0 representa el flujo de agua ultrapura (Lh-1 m-2), Lp es la permeabilidad de la 

membrana (Lh-1 m-2bar) y ∆P es la presión transmembranal. 

 

La selectividad está definida como la proporción de solutos que puede retener la 

membrana en función de los que pueden pasar a través de ella, la cual puede ser 

calculada: 

                  Ecuación 2.2 

 

En donde Cp y Cr representan la concentración de solutos en el permeato y retenido 

respectivamente. R puede variar entre 0 (no existe retención) y 1 (retención total). 
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2.2 Medidas de interacción superficie-soluto 

Las medidas de interacción superficie-soluto son útiles para caracterizar la capa activa de 

las membranas asimétricas, las cuales se pueden separar en dos grupos: en modo óptico 

directo y el modo de fuerza indirecta (44) (45). 

 

Entre los métodos más utilizados en la caracterización de membranas se encuentra el del 

ángulo de contacto, de modo directo (gota depositada, burbuja cautiva y barra vertical), y 

de modo indirecto (métodos tensiométricos y de capilaridad). 

 

Considerando la gota de un líquido depositada sobre una superficie plana, el ángulo de 

contacto se definirá como el ángulo que se forma en la unión de las tres fases, sólido-

líquido-gas. Geométricamente es la línea tangente desde el punto de contacto entre la 

superficie y el líquido, y el contorno de la gota en la interface líquido-gas. En la Figura 2.1 

se tiene una representación de los diferentes perfiles que se pueden tener en medidas de 

ángulo de contacto de gota depositada (44) (45). 

 

 

Figura 2.1 Representación de los diferentes perfiles de gotas depositadas que se pueden 

tener; adaptado de (45). 

 

Cuando el ángulo de contacto es menor a 90° indica que la superficie es altamente 

humectable y que el líquido se extenderá sobre toda el área, por el otro lado si es mayor a 
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90° entonces la superficie se define como poco humectable y el líquido formara una gota 

compacta evitando al máximo el contacto con el sólido (45). 

 

La información que se puede obtener de las medidas de ángulo de contacto es acerca de 

las propiedades de energía superficial del sólido como los enlaces de van der Waals, o los 

ácido-base de Lewis. También se puede evaluar la humectabilidad, hidrofilicidad de la 

superficie. La información antes mencionada puede ser obtenida a través del cálculo de la 

Energía Libre Superficial (SFE) utilizando la ecuación de Young (46) (47) (48) (49) (50): 

                   Ecuación 2.3 

 

En donde   representa la tensión superficial del líquido (L), vapor (V) y sólido (S) en a 

tratar, θ es el ángulo de contacto determinado para cada líquido específico. Según la 

teoría de Fowkes, el trabajo de adhesión de un líquido sobre un sólido está dado por (51) 

(52)  (53): 

               Ecuación 2.4 

 

Donde la energía libre superficial total (    ), está formada por un componente apolar 

(γLW) y uno polar (γAB). La componente apolar está asociado con las fuerzas 

electrodinámicas de Lifshitz-van der Waals, así como las fuerzas de Keesom, Debye y las 

fuerzas de dispersión de London. Mientras que la componente polar está basada en 

interacciones intermoleculares entre el ácido (electro-aceptor,   ) y la base (electro-

donador,   ) de Lewis mediante la siguiente expresión (48), (49) (50): 

 

             Ecuación 2.5 
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De acuerdo con la teoría de Van Oss-Chaudhury-Good (OCG) la SFE correspondiente a la 

interacción de una fase sólida con una líquida puede ser calculada a través de la siguiente 

expresión: 

                                                            
 Ecuación 2.6 

 

Este grupo de ecuaciones pueden ser resueltas en forma lineal utilizando la matriz de la 

forma Ax=b (53): 

 

  
  
   
                                         

                       
                                         Ecuación 2.7 

 

A fin de mejorar la calidad y fiabilidad del cálculo, se estableció la importancia de usar tres 

soluciones de carácter distinto, un dispersivo primario, un ácido y un básico (54). Algunos 

valores de las componentes dispersivas, ácido y base de la tensión superficial para algunos 

líquidos patrones a 20 °C en mN/m son mostrados en la Tabla 2.1 (47), (48), (49). 

 

Tabla 2.1 Valores teóricos de las componente apolar y polar con sus contribuciones ácido-

base de la tensión superficial (mNm-1). 

Líquido patrón                    

Agua (H2O) 72.8 21.9 51.0 25.5 25.5 

Glicerol (C3H8O3) 64.0 34.0 30.0 3.92 57.4 

Formamida (CH3NO) 58.0 39.0 19.6 2.28 39.6 

Diyodometano (CH2I2) 50.8 50.8 0.00 0.00 0.00 

Etilenglicol (C2H6O2) 47.9 29.0 18.9 1.92 47.0 
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2.3 Propiedades electrocinéticas 

Las propiedades electrocinéticas son parte esencial en la caracterización superficial de las 

membranas. Sin embargo, debido a que la carga superficial de los sólidos no se puede 

medir experimentalmente se utiliza frecuentemente el potencial zeta (ζ) como una 

aproximación tanto de la magnitud como del signo de las cargas superficiales de las 

membranas que ayudan a evaluar el potencial de ensuciamiento de las membranas (46). 

 

El potencial zeta está en función de la superficie y de la solución (pH, composición y fuerza 

iónica) en la interface sólido-líquido, ubicándose en el plano de cizalla de la doble capa 

eléctrica como se muestra en la Figura 2.2 (46). 

 

 

Figura 2.2 Representación esquemática de la distribución de carga en la interface 

sólido/líquido de acuerdo con el modelo de GCSG; adaptado de (55). 
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En la Figura 2.2 se puede definir ψ0 como el potencial de la superficie, el cual es 

inaccesible. Seguido del plano interno de Helmholtz (IHP) que está formado por grupos 

funcionales del material parcialmente hidratados y disociados, acompañados de iones 

(generalmente aniones) provenientes de la solución. El plano externo de Helmholtz (OHP) 

compensa la carga creada en el IHP, por lo que está compuesto de iones hidratados de 

carga opuesta. Estas dos capas forman la doble capa eléctrica. Desde la OHP hasta el seno 

de la solución se le conoce como la capa difusa de Gouy-Chapman (55) (56). 

 

En la parte inferior de la Figura 2.2 se puede observar como el potencial decae 

linealmente de la IHP hasta la OHP, para después caer exponencialmente hasta cero en la 

capa difusa. La línea imaginaría que divide la doble capa eléctrica de la capa difusa se le 

conoce como línea de cizalla y es justo ahí en donde se mide el potencial zeta (55). 

 

El movimiento de un electrolito, como el KCl, a través de un canal delgado o medio poroso 

crea un potencial de flujo teniendo una relación directa con el potencial zeta a través de la 

ecuación de Helmholtz-Smoluchowski ecuación (46). 

                    Ecuación 2.8 

 

Para muestras planas como las membranas, en donde el área superficial es conocida se 

recomienda usar las medidas de corriente de flujo utilizando la ecuación (56): 

                  Ecuación 2.9 

 

En donde   representa el potencial zeta, 
      es la pendiente del potencial de flujo en 

función de la diferencia de presión 
     es la pendiente de la corriente de flujo en función 

de la diferencia de presión,   es la viscosidad del electrolito, ε es el coeficiente dieléctrico 
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del electrolito, ε0 es la permitividad del vacío, L es la longitud del canal de corriente y A es 

la sección transversal del canal de corriente. 
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3. DESCRIPCIÓN EXPERIMENTAL 

 

 

A continuación se presenta la metodología experimental que se llevó a cabo durante el 

proyecto de tesis doctoral. Se presenta una descripción detallada de las membranas de UF 

y del tensoactivo utilizado, así como del sistema de filtración para el estudio cinético de 

adsorción y los equilibrios de desorción en medio no salino y salino. Igualmente se 

describe la metodología a seguir para el cálculo de la SFE a través de medidas de ángulo 

de contacto, la determinación del potencial zeta y el estudio cinético a primer contacto. 

 

Como metodología general, primero se realizó la adsorción de las membranas de UF con 

el tensoactivo aniónico SDS a diferentes concentraciones. Seguido de la caracterización 

superficial tanto de la membrana limpia como de las adsorbidas, mediante las técnicas de 

ángulo de contacto (SFE) y potencial zeta. También se llevaron a cabo estudios de la 

adsorción del tensoactivo aniónico a diferentes periodos de tiempo, registrando la 

variación del potencial zeta y de la corriente del flujo en función de la concentración del 

tensoactivo. Finalmente se realizaron los equilibrios de desorción de SDS tanto en medio 

no salino como en medio salino, monitoreando el flujo de la membrana y la selectividad 

de la misma. 
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3.1 Membranas de ultrafiltración (UF) 

Se utilizaron membranas de UF de polietersulfona (PES) de hoja plana de la marca KOCH, 

tipo HFK™-328 con una línea de corte de 5 kD y con dimensiones de 45.7 x 45.7 cm. En la 

Figura 3.1 se muestra la estructura química de la PES.  

 

 

Figura 3.1 Estructura química de la PES. 

 

La membrana es semipermeable y está conformada por PES sobre un soporte de poliéster.  

Esta es una membrana asimétrica compuesta de una película fina y otra densa (capa 

activa), soportada sobre una subcapa porosa (soporte). En la Figura 3.2 se muestran las 

imágenes de la microscopía electrónica de barrido (SEM) mostrando las diferentes capas 

que conforman a la membrana. 

 

  

S O

O

O

A         B 
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Figura 3.2 Imágenes SEM de la membrana de UF de PES: A) vista general, B) y C) sección 

transversal y D) morfología superficial. 

 

La sección transversal total de la membrana se muestra en la Figura 3.2 A, (ampliación 300 

X). Esta imagen muestra la capa activa formada por la película fina así como la subcapa 

porosa y el material de soporte (fibras), lo cual confirma la estructura asimétrica de la 

membrana.  

 

En la Figura 3.2 B, se puede observar la capa activa de la membrana y la subcapa porosa 

(ampliación de 10.00 KX). Con una ampliación de 50.00 KX (Figura 3.2 C) se puede 

observar la sección transversal de la capa activa y de la subcapa porosa en donde además 

se puede visualizar la morfología de la superficie y la densidad de poros. Una vista más 

clara de los pequeños poros de la subcapa porosa puede ser observada en la imagen 

mostrada en la Figura 3.2 D, en esta sección de la membrana una parte de la capa activa 

fue probablemente desgarrada durante la preparación de la muestra dejando expuesta la 

subcapa porosa. 

 

3.2 Dodecil sulfato de sodio (SDS) 

Se utilizaron dos lotes diferentes del tensoactivo aniónico SDS, de la marca Sigma-Aldrich. 

Uno de ellos con un grado de pureza del 95%, y el segundo con una pureza ≥ 99% en la 

C         D 
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Figura 3.3 se muestra la estructura del SDS. Las soluciones de SDS fueron preparadas 

utilizando agua ultrapura (18.2 MΩ·cm a 25 °C). 

 

 

Figura 3.3 Estructura del tensoactivo aniónico (SDS) utilizado en la experimentación. 

 

3.3 Determinación de la CMC 

La CMC del SDS con un grado de pureza del 95% se determinó a partir de medidas de 

conductividad, utilizando un conductímetro (modelo 712) y una celda de medida 

conductimétrica de inmersión (constante de célula= 0.1 cm-1) ambos de la marca 

Metrohm. 

 

El dispositivo se mantuvo a temperatura controlada de 25°C utilizando un baño 

recirculador modelo FC 10 de la marca SEV, y se adicionaron 100 mL de SDS 0.01 M a un 

vaso enchaquetado. El sistema se mantuvo bajo agitación constante y se fueron 

añadiendo volúmenes conocidos de agua ultrapura, se comenzó añadiendo volúmenes de 

2 mL y posteriormente de 5 mL; después de cada adición se registró la conductividad. Los 

datos de conductividad obtenidos se graficaron en función de la concentración de la 

solución, y los resultados se ajustaron a dos rectas calculando la CMC en el punto de 

intersección de las mismas. 

 

3.4 Lavado de membranas 

Antes de utilizar las membranas de UF se realizó un procedimiento de limpieza para 

eliminar sus conservadores (agentes antimicóticos). El ciclo de limpieza se muestra en la 

Figura 3.4.  

 

S

O

O

O-O Na+
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Figura 3.4 Recomendaciones de lavado del agente antimicótico presente en las 

membranas de UF de PES de la marca KOCH (57). 

 

Para evitar el crecimiento microbial en las membranas después del procedimiento de 

lavado, éstas se almacenaron en una solución de Na2S2O5 (0.1 %)-Na2CO3 (0.06 %) a pH=7.  

 

Tanto para el lavado de membranas como para el estudio de adsorción en los diferentes 

medios se utilizaron dos módulos de UF, en los cuales se trabajó con flujo tangencial. El 

primero de los módulos (marca PLEIADE Rayflow50), utiliza membranas de dimensiones 

17.8 x 4.9 cm con una área superficial útil de 72.2 cm2 y un volumen muerto del sistema 

de 189 mL. El segundo módulo (marca osmonics SEPA CF) requiere de membranas de 

dimensiones de 19.1 x 14 cm y una área efectiva de 155 cm2, con un volumen muerto en 

el sistema de 460 mL. 

 

3.5 Desempeño funcional de las membranas 

El desempeño funcional de las membranas se determinó en función del flujo de permeato, 

para lo cual se registró el tiempo en que un volumen específico de agua ultrapura (10 mL) 

pasa a través de la membrana a una presión establecida (1, 1.5 y 2 bar). El flujo de agua se 

ajustó a 25°C utilizando un coeficiente de corrección que relaciona el flujo con la 

viscosidad, el cual está definido por las siguientes ecuaciones: 

              Ecuación 3.1 

                                    Ecuación 3.2 

 

Agua ultrapura 

20 minutos 

NaOH 

3.2 × 10−4 M - 1 × 10−3 M 

Agua ultrapura 

20 minutos 
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En donde JT y µT representan el flujo y la viscosidad del agua ultrapura a la temperatura 

registrada durante la experimentación; J25 y µ25 tienen el mismo significado pero son 

valores teóricos a 25°C. 

 

El tiempo necesario para que los 10 mL de agua ultrapura pasaran a través de la 

membrana J0 (Lh-1 m-2), se graficó en función de la presión transmembranal establecida 

(∆P) utilizando la ecuación 2.1. La permeabilidad de la membrana (Lp) fue obtenida de la 

pendiente de recta. 

         

 

3.6 Volumen muerto (VH) 

Los dispositivos utilizados para llevar a cabo los experimentos de adsorción y desorción de 

SDS tienen un “volumen muerto”, correspondiente al volumen de las mangueras y del 

módulo. Para la determinación del volumen muerto del sistema se pusieron en 

recirculación durante 15 minutos 500 mL de una solución de NaCl 0.02 M, a una presión 

constante de 1.0 bar. Previo a la recirculación de la sal, el sistema se llenó con agua 

ultrapura y se tomó una muestra de la solución de alimentación, también se tomó una 

muestra del vaso de alimentación al final de la recirculación. 

 

La cuantificación de Na+, de la solución inicial y final de las muestras tomadas, se llevó a 

cabo en absorción atómica de flama utilizando dos equipos diferentes, el primero fue un 

SpectrAA de la marca varian y el segundo un AAnalyst 200 de la marca Perkin Elmer, 

ambos acoplados a una lámpara de sodio. Se realizaron tres réplicas de cada lectura y se 

utilizaron los valores promedio para el cálculo del volumen muerto a través de la siguiente 

relación: 

                 Ecuación 3.3 
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C0 y V0 son la concentración y el volumen de la solución inicial, Cf y Vf tienen el mismo 

significado pero representan a la solución después de la recirculación y VH es el volumen 

muerto del sistema. 

 

3.7 Estudio cinético de adsorción de SDS en las membranas de UF (PES) 

El estudio cinético de adsorción se llevó a cabo en un sistema cerrado como se muestra en 

la Figura 3.5. Las condiciones de trabajo utilizadas fueron: [SDS]= 0.4, 0.8, 1.4, 2, 4, 8, 16, 

30 y 40 mM, P= 1 bar y T= 25°C. El volumen total que se sacó del sistema en los diferentes 

experimentos (alimentación + permeato + retenido) fue menor al 1% del volumen inicial 

del sistema, siendo así despreciable en los balances de materia. 

 

 

Figura 3.5 Diagrama del sistema de adsorción de SDS en circuito cerrado. 

 

La cuantificación del SDS se realizó a través de la cromatografía líquida de alta resolución 

(HPLC) en fase inversa. El cual está provisto con un sistema analítico compuesto de una 

bomba a gradiente Hitachi L-2130 (Eurosep Instruments), una válvula de Rheodyne con un 

bucle de inyección de 40 l, una columna analítica Zorbax Eclipse XDB-C8 (Agilent 

Technologies de 4.6 mm de diámetro, 150 mm de longitud y 5 m de tamaño de 

partícula), un horno de columna a 35°C y una fase móvil de metanol:agua 65:35 (v:v) a una 

velocidad de flujo isocrático de 1 mLmin-1.  

 

El equipo cuenta con un detector ELSD (Evaporative Light Scattering Detector de la marca 

Chromachem, Eurosep Instrument). El cuál se ajustó a una atenuación de 2, una presión 
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de nitrógeno de 1.5 bar y a temperatura de nebulización (50°C) y evaporación (70°C) 

específicas. La adquisición y procesamiento de datos se realizó a través del software de 

Azur®, utilizando una curva de calibración de 5-500 mgL-1. 

 

La cuantificación de SDS también se realizó por una titulación potenciométrica utilizando 

un electrodo selectivo. Para esto, se utilizó el titulador automático 798 MPT (Metrohm) 

teniendo TEGOtrant A-100 (Cloruro di 1,3-didecil-2-metilimidazolio) como titulante así 

como un electrodo surfactante iónico selectivo y uno de referencia de Ag/AgCl (ambos de 

la marca Metrohm). Cada muestra se determinó tres veces y el valor promedio se utilizó 

para calcular la cantidad de SDS adsorbido por unidad de área de membrana a los 

diferentes períodos de tiempo (qt). El balance de materia se calculó a través de la 

siguiente expresión: 

                                                    Ecuación 3.4 

 

Donde C0, Cp, Ca y Cr representan la concentración inicial, permeato, alimentación y 

retenido de SDS (mgL-1) respectivamente, V0, Vp, Ca y Vr tienen el mismo significado que 

las muestras de concentración pero con respecto al volumen, VH representa el volumen 

muerto del sistema y S es el área superficial de la membrana (m²).  

 

El estudio cinético de adsorción se llevó a cabo inicialmente por 180 minutos para 

asegurar que se llegara al equilibrio. Las muestra de permeato, alimentación y retenido 

fueron tomadas cada 11 minutos en la celda PLEIADE Rayflow50 y cada 10 minutos en la 

celda osmonics SEPA CF; ya que es el tiempo necesario para que el volumen total de una 

vuelta completa al sistema. 

 

Una vez que se llevó a cabo la adsorción de SDS sobre las membranas éstas fueron 

retiradas inmediatamente del módulo, para así mantener su equilibrio y realizar las 
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caracterizaciones necesarias. Las membranas fueron cortadas a la mitad utilizando una de 

las secciones para la caracterización por medidas de ángulo de contacto, y la otra para el 

potencial zeta. 

 

3.8 Energía libre superficial (SFE) 

La SFE fue obtenida a partir de las medidas de ángulo de contacto. La membrana limpia 

(previamente lavada) y las adsorbidas, se secaron en el horno a no más de 55°C durante 

48 h y se colocaron en un desecador durante 24 h. Después de haber sido secadas, las 

membranas se cortaron y pegaron en portaobjetos usando cinta doble cara, teniendo 

cuidado de no tocar la capa activa. 

 

Los ángulos de contacto de las membranas de UF se determinaron en modo de gota 

depositada utilizando el TRACKER contact angle instrument (France), así como una cámara  

Nikon D5100 con un lente VR 18-55mm f/3.5-5.6G acoplado a dos lentes close-up de +1 y 

+2.  

 

Tanto el video del equipo como el de la cámara se activaban antes de depositar la gota, de 

tal manera que se almacena el primer contacto del líquido seleccionado sobre la 

membrana. Cada gota fue manualmente depositada en la superficie de la membrana con 

un volumen aproximado de 2.5 µL. Se utilizaron tres líquidos diferentes para la medida del 

ángulo de contacto los cuales se describen en la Tabla 2.1. 

 

La imagen de la gota fue analizada con el software ImageJ como se muestra en la Figura 

3.6. Se hicieron doce medidas de ángulo de contacto para cada líquido en diferentes 

secciones de la misma membrana utilizando el valor promedio para la determinación de la 

SFE, el cálculo de la SFE se realizó a través de la ecuación 2.6. 
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Figura 3.6 Perfil de la gota analizada a través del programa ImageJ utilizando la 

herramienta de medida de ángulo de contacto. 

 

3.9 Potencial Zeta 

La determinación del potencial zeta se realizó utilizando el equipo SurPASS electrokinetic 

analyzer (Anton Paar GmbH) en el modo de Adjustable gap Cell, el cual permite regular la 

distancia entre las dos muestras de la misma membrana (100 µm). Las dimensiones de los 

portamuestras del equipo son de 20 x 10 mm, en los cuales se fijaron las membranas con 

cinta doble cara cuidando los bordes debido al flujo hidrodinámico. 

 

Se midió el potencial zeta tanto para las membranas limpias de diferentes hojas, como 

para las membranas previamente adsorbidas con SDS a diferentes concentraciones. La 

determinación se llevó a cabo a temperatura ambiente con 500 mL de KCl a una 

concentración de 1 x 10-3 M (pH=5.8), se realizó un barrido de pH de 2.5-8.0, y ajustando 

con soluciones de NaOH y HCl (marca Karal). Cada determinación fue realizada tres veces. 

 

3.10 Variación del potencial zeta y grado de desorción 

La variación del potencial zeta de una membrana limpia puesta en contacto con un 

tensoactivo aniónico a diferentes concentraciones fue monitoreada, la evaluación se 

realizó a través de la adición de SDS al electrolito (KCl) variando así su concentración. 
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Después de cada adición se registró la variación del potencial zeta seguido de lavados 

consecutivos con KCl para analizar su grado de desorción.  

 

3.11 Estudio cinético a primer contacto 

Se utilizó el mismo equipo SurPASS electrokinetic analyzer (Anton Paar GmbH) para el 

estudio cinético a primer contacto. La determinación se hizo en modo de adjustable-gap 

cell para colocar las membranas limpias a 100 µm de distancia, y la presión se mantuvo 

constante a 200 mbar durante todo el experimento. 

 

Inicialmente se realizó una línea base con el KCl (1 x 10-3 M), para después cambiar la 

solución de alimentación por SDS a las concentraciones ya mencionadas anteriormente. 

Las soluciones de SDS fueron preparadas teniendo como matriz el KCl a la misma 

concentración que la línea base.  

 

Se activó el registro de las variaciones de la corriente de flujo (streaming current) antes de 

poner en contacto las soluciones de SDS con las membranas. De tal manera que las 

variaciones provocadas al primer contacto de tensoactivo con la membrana fueron 

medidas.  

 

3.12 Equilibrio de adsorción-desorción de SDS en medio no salino 

Los experimentos de equilibrio de adsorción-desorción de SDS sin presencia de sal se 

realizaron en dos etapas consecutivas: (1) Estudio cinético de adsorción en medio no 

salino y (2) Equilibrio de desorción de SDS en medio no salino. 

 

3.12.1 Estudio cinético de adsorción de SDS en medio no salino 

Las condiciones experimentales bajo las cuales se desarrolló la primera etapa de esta 

sección fueron descritas en la sección 3.7. El estudio cinético de adsorción se llevó a cabo 
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durante 120 minutos debido a que es el tiempo encontrado experimentalmente para 

llegar al equilibrio de adsorción. 

 

Durante las cinéticas de adsorción el comportamiento del flujo de agua en presencia de 

SDS fue medido, monitoreando el tiempo de obtención del permeato cada vez que se 

tomaba una muestra para el balance de materia de adsorción. La reducción relativa del 

flujo (RFR) se puede determinar en función del flujo de la solución de permeato (Js) y del 

flujo inicial de agua ultrapura (J0) a través de la siguiente relación: 

                      Ecuación 3.5 

 

3.12.2 Equilibrio de desorción de SDS en medio no salino 

Después de realizar el estudio cinético de adsorción el sistema se enjuagó con agua 

ultrapura a una P=1 bar, y a una velocidad tangencial de 0.1 ms-1 para la celda PLEIADE 

Rayflow50 y de 0.68 ms-1 para la celda osmonics SEPA CF, con el fin de eliminar el 

tensoactivo restante en el sistema y poder determinar la desorción de SDS sin 

interferencias. 

 

Los equilibrios de desorción se llevaron a cabo en circuito cerrado, P= 1 bar, T= 25°C y 

velocidad tangencial constante para cada celda. Los experimentos de desorción fueron 

realizados durante 180 minutos para asegurar el equilibrio de desorción, en donde las 

muestras de permeato, alimentación y retenido fueron tomadas cada vez que se llevaba 

una vuelta completa del volumen total a través de todo el sistema. La cantidad de SDS 

restante sobre la membrana (qA
*) se puede calcular a partir del siguiente balance de 

materia: 

                                                     Ecuación 3.6 
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En donde qA representa la cantidad de tensoactivo adsorbido al equilibrio durante el 

estudio cinético de adsorción, el resto de los parámetros ya han sido descritos. 

 

Durante el estudio cinético de desorción el comportamiento del flujo de agua en 

presencia de SDS también fue monitoreando de la misma manera que en las cinéticas de 

adsorción. La reducción relativa del flujo (RFR) final se determinó a partir de la ecuación 

3.5. 

 

3.13 Equilibrio de adsorción-desorción de SDS en medio salino 

Cada experimento de adsorción-desorción de SDS en presencia de sal se ejecutó en tres 

etapas consecutivas, (1) Porcentaje de retención de iones en membranas limpias, (2) 

Estudio cinético de adsorción en medio salino, (3) Equilibrio de desorción de SDS en medio 

salino y porcentaje de retención de iones en membranas adsorbidas con SDS. 

 

3.13.1 Porcentaje de retención de iones en membranas limpias 

El porcentaje de retención se llevó a cabo en un circuito cerrado a presión y temperatura 

contante de 1.0 bar y 25°C respectivamente, así como velocidad tangencial constante. El 

sistema se dejó recircular durante 1 hora y se tomaron muestras de permeato y retenido a 

los 10, 30 y 60 minutos. El flujo de agua en presencia de sal fue monitoreado durante éste 

experimento. 

 

Con el fin de evitar diferentes niveles de impacto sobre la estabilidad del tensoactivo por 

la presencia de Na+, la concentración de NaCl y Na2SO4 se preparó a equivalentes iguales 

en función del contraión (Na+). EquivalentesNaCl= EquivalentesNa2SO4= 7.8 x 10-3, teniendo 

una concentración de 6.84 x 10-3 M. 

 

Las sales fueron cuantificadas por HPLC bajo los mismos parámetros que para el SDS, la 

curva de calibración se estableció entre 10-500 ppm presentando un tiempo de retención 
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promedio de 1.35 minutos para ambas sales. También se utilizó la técnica de 

espectrometría de emisión atómica óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

para la cuantificación de sales (OPTIMA 8300 de Perkin-Elmer), el cual está equipado con  

un auto-muestreador. Se utilizaron curvas de calibración de 5-100 ppm de S y Na y el 

porcentaje de retención se calculó utilizando la ecuación 2.2. 

 

Para asegurar que la adsorción del tensoactivo sobre membrana ocurriera sin 

interferencias, la sal que aún quedaba en el sistema fue eliminada. Para esto, se pasó agua 

ultrapura a través del circuito en modo abierto durante 30 minutos a una presión 

constante de 0.5 bar. Después el flujo de agua ultrapura se determinó nuevamente para 

poder evaluar la recuperación del flujo (FRR) a través de la siguiente relación: 

                  Ecuación 3.7 

 

En donde Jw corresponde al flujo de agua después de la desorción del SDS de la membrana 

y J0 al flujo de agua de la membrana limpia. 

 

3.13.2 Estudio cinético de adsorción en medio salino 

El estudio cinético se realizó de la misma manera que la descrita en la sección 3.12.1. 

 

3.13.3 Equilibrio de desorción de SDS en medio salino y porcentaje de retención de 

iones en membranas adsorbidas con SDS 

 

Después de los experimentos de adsorción de SDS el sistema se enjuagó con agua 

ultrapura para eliminar el tensoactivo presente en el sistema, entonces la evaluación de la 

selectividad de la membrana con respecto a los aniones de las sales y la desorción de SDS 

en presencia de sal se llevaron a cabo al mismo tiempo. 
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El porcentaje de retención-equilibrio de desorción de SDS se obtuvo en un sistema 

cerrado, a P=1 bar, T=25°C y velocidad tangencial constante. La concentración de las sales 

fue la misma que la utilizada en la sección 3.13.1 y la experimentación se llevó a cabo 

durante 1 hora, en donde se tomaron muestras de permeato, retenido y alimentación 

tanto para el porcentaje de retención (10, 30 y 60 minutos) como para el balance de 

materia de desorción (cada 11 minutos en la celda PLEIADE Rayflow50 y cada 10 minutos 

en la celda osmonics SEPA CF). 

 

Las muestras utilizadas para calcular el porcentaje de retención fueron analizadas tanto 

por HPLC como por ICP-OES, las condiciones de trabajo de ambos equipos fueron 

previamente descritas. Para el HPLC se utilizó una curva de calibración entre 20-200 ppm 

de una mezcla de sal-SDS en relación 1:1 en concentración, ya que por encima de 200 ppm 

los picos no llegan a la línea base haciendo la cuantificación poco fiable. 

 

Se utilizó la técnica de HPLC y de titulación automática para la cuantificación del SDS 

proveniente de la desorción de la membrana. Para las muestras analizadas por titulación 

volumétrica se recurrió a la adición de una solución de SDS de concentración conocida, 

para que así su cuantificación fuera posible. 

 

El cálculo de porcentaje de retención se realizó a través de la ecuación 2.2, y la cantidad 

de SDS restante sobre la membrana a través de la ecuación 3.6. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

 

En éste capítulo se presentan los resultados obtenidos experimentalmente a través del 

estudio cinético de adsorción y su interpretación, de igual manera se presenta la isoterma 

de adsorción elaborada con los resultados al equilibrio. También se presentan las 

caracterizaciones realizadas a la membrana limpia y las adsorbidas, corroborando a través 

del cálculo de la SFE, de las medidas de potencial zeta y del estudio cinético a primer 

contacto, los diferentes ordenamientos de los monómeros propuestos en la isoterma de 

adsorción. De igual manera se muestran los resultados de los equilibrios de desorción en 

medio salino y en medio no salino. Finalmente se presentan los porcentajes de retención 

de las membranas limpias y adsorbidas, así como una discusión final en donde se 

engloban los resultados obtenidos. 
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4.1 Desempeño funcional de las membranas de UF de PES 

Para verificar la homogeneidad de las membranas de UF de hoja plana, se seleccionaron 

de manera aleatoria diferentes secciones de la misma. Encontrándose valores de 

permeabilidad adecuados (56.2 ± 4.90 Lm-2h-1bar-1), de acuerdo con los reportados para 

las membranas de UF (24 - 53 Lm-2h-1bar-1 a 25°C). En la Figura 4.1 se presenta la gráfica 

de permeabilidad para una de las secciones de la membrana de UF de PES. 

 

Solo una sección presentó un comportamiento inadecuado al observarse una 

permeabilidad por debajo de los límites reportados para las membranas de éste tipo, sin 

embargo se puede concluir que en general las membranas de UF de hoja plana de la 

marca Koch son homogéneas. 

 

 

Figura 4.1 Permeabilidad encontrada para una de las secciones de la membrana de UF de 

PES y su ajuste lineal. 
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4.2 Concentración Micelar Crítica (CMC) 

La determinación de la CMC por medio de medidas de conductividad se basa en un 

procedimiento de valoración volumétrica. Por lo que se partió de una solución de SDS por 

encima de la CMC según valores de referencia, asegurando la presencia de micelas. 

Consecuentemente se fueron agregaron volúmenes conocidos de agua ultrapura a la 

misma temperatura que la solución de alimentación, evitando así que las propiedades del 

tensoactivo se modificaran.  

 

La concentración de SDS se fue diluyendo hasta encontrarse por debajo de la CMC, en 

donde solo se tiene la presencia de monómeros disminuyendo de ésta manera la 

conductividad, dicha experimentación fue realizada en 5 ocasiones para asegurar su 

reproducibilidad. En la Figura 4.2 se presenta una gráfica de la variación de la 

conductividad en función de la concentración de SDS. 

 

 

Figura 4.2 Variación de la conductividad en función de la concentración de SDS. 
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En la Figura 4.2 se pueden observar dos tendencias, a altas concentraciones de SDS, en 

donde sólo se tiene la presencia de micelas y a bajas concentraciones en donde se 

encuentran los monómeros. Una micela es mucho mayor en tamaño que un monómero, 

es por eso que ésta se difunde con mayor lentitud a través de la solución, siendo menos 

eficiente como portador de carga. Esto está directamente relacionado con la pendiente 

menos pronunciada a altas concentraciones en comparación con la pendiente observada a 

bajas concentraciones. 

 

A partir de los resultados experimentales de la variación de la conductividad en función de 

la concentración de SDS se calculó la CMC, la cual fue determinada ajustando los datos a 

dos rectas y calculando su intersección. También se calcularon los valores del grado de 

disociación (αD) y de neutralización micelar (β) a través de la relación de las pendientes de 

las dos rectas, los cuales se presentan en la Tabla 4.1. 

 

Tabla 4.1 CMC, grado de disociación (αD) y grado de ionización (β) de SDS calculado a 

través de medidas de conductividad. 

CMC (mM) 
αD β 

Referencia Experimental 

8.00 – 8.30 (58) (59) (60) 8.45 ± 0.20(95%) 0.20 ± 0.02(95%) 0.80 ± 0.02(95%) 

 

El grado de neutralización micelar (β) predice el porcentaje de contraiones que se 

encuentran en la micela estabilizándola, mientras que el grado de disociación (αD) predice 

la cantidad de iones liberados al medio. Ambos valores obtenidos experimentalmente se 

encuentran dentro de los intervalos reportados en la literatura (25) (26), siendo para el 

grado de disociación del 20-30% y para el grado de neutralización entre 70-80%.  

 

Durante la experimentación se utilizó otro lote de SDS con un grado pureza ≥ 99%, la CMC 

de este reactivo fue determinada por el grupo de trabajo del Laboratoire de Génie des 
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Procédés et Matériaux de la Ecole Centrale Paris a través de medidas de conductividad y 

absorbancia de SDS a diferentes concentraciones, reportando un valor promedio de 8.2 

mM. 

 

4.3 Estudio cinético de adsorción 

Las cinéticas de adsorción obtenidas experimentalmente a diferentes concentraciones de 

SDS se muestran en la Figura 4.3. En ésta figura se puede apreciar que existe una 

tendencia similar para todas las concentraciones, presentando al principio un incremento 

con respecto al tiempo en los primeros 10 minutos, seguido de una etapa de estabilización 

hasta que llega al equilibrio el cual se mantiene por el resto del tiempo, dicho 

comportamiento ya había sido descrito por otros autores (40). 

 

 

  

Figura 4.3 Cinéticas de adsorción de SDS para: (a) concentraciones por debajo de la CMC y 

(b) concentraciones por encima de la CMC sobre membranas de UF de PES. T=25°C, P=1.0 

bar. 

 

Comparando las cinéticas de adsorción a las diferentes concentraciones de la Figura 4.3, 

se pueden observar tres zonas diferentes en función de la concentración al equilibrio de 

SDS en la solución: en la primer zona (por debajo de la CMC), para concentraciones de SDS 

iniciales de 0.37 a 3.82 mM, se tiene una adsorción de SDS en la membrana que va desde 
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0.20 x 104 mgm-2 a 1.01 x 104 mgm-2. La segunda zona se localiza alrededor de la CMC, 

6.90 mM, en donde se tiene un incremento importante en la adsorción (4.88 x 104 mgm-2). 

Finalmente, por encima de la CMC, para concentraciones de SDS entre 15 y 37.9 mM se 

registra la máxima adsorción (10.0 x 104 – 10.6 x 104 mgm-2), observándose además que 

entre dichas concentraciones la cantidad de SDS adsorbida es muy similar. Este 

comportamiento está ligado al mecanismo de adsorción del SDS en la membrana, el cual 

será discutido más adelante. 

 

4.4 Energía libre superficial (SFE) 

El cálculo de la energía libre superficial se llevó a cabo a través de las medidas de ángulo 

de contacto con agua ultrapura, formamida y diyodometano. En la Tabla 4.2 se muestran 

las imágenes de la membrana limpia y la adsorbida con SDS (6.90 mM) con sus respectivos 

ángulos de contacto. 

 

Tabla 4.2 Imágenes de los 3 líquidos diferentes usados para el cálculo de la energía libre 

superficial en la membrana limpia y la adsorbida con SDS (6.90 mM), con sus respectivas 

medidas de ángulo de contacto. 

[SDS] Agua ultrapura Formamida Diyodometano 

0 mM 

85.7 ± 2.97 81.6 ± 2.15 61.0 ± 3.01 

   

6.90 mM 82.0 ± 1.45 66.1 ± 3.08 41.8 ± 2.46 
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Como se puede observar en las imágenes de la Tabla 4.2 existen diferencias entre las 

gotas del mismo líquido depositadas en una membrana limpia y una adsorbida (6.90 mM), 

éstas diferencias son provocadas por la presencia de SDS adsorbido en la membrana. 

 

En la Figura 4.4 se encuentran graficados los valores de ángulo de contacto medidos con 

agua ultrapura y la cantidad de SDS adsorbido al equilibrio en función de la concentración 

de SDS al equilibrio en solución acuosa.  

 

 

Figura 4.4 Valores de ángulo de contacto medidos con agua ultrapura y la concentración 

de SDS adsorbida al equilibrio en función de la concentración de SDS al equilibrio en 

solución acuosa. 
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En la Tabla 4.3 se muestran los diferentes valores de las contribuciones básicas (γ-) y 

ácidas (γ+), componente polar (γAB) y apolar (γLW) y SFE (γTot), calculados a partir de la 

ecuación de Young-Dupré-van Oss., de las membranas de UF de PES limpia y adsorbidas 

con SDS,  a diferentes concentraciones iniciales de SDS de la fase acuosa.  

 

Tabla 4.3 Ángulos de contacto con agua ultrapura, contribuciones básicas (γ-) y ácidas (γ+), 

componente polar (γAB) y apolar (γLW) y SFE (γTot) de las membranas de UF de PES limpia y 

adsorbidas con SDS a diferentes concentraciones. 

[SDS]0 (mM) [SDS]eq (mM) γ- γ+ γAB γLW γTot (mJm-2) 

Limpia Limpia 6.13 0.12 1.73 32.3 34.0 

0.43 0.36 9.35 0.45 4.11 33.0 37.1 

0.91 0.72 8.57 0.33 3.34 34.0 37.4 

1.56 1.32 9.83 0.55 4.64 33.0 37.6 

2.34 1.97 8.76 0.47 4.07 32.7 36.7 

4.82 3.65 6.70 0.00 0.18 37.9 38.1 

10.1 6.90 7.68 0.17 2.31 40.1 42.4 

20.6 14.1 12.31 1.69 9.11 41.3 50.4 

38.8 30.5 6.87 0.00 0.06 41.7 41.7 

47.6 39.0 6.60 0.09 1.56 41.8 43.3 

 

Podemos observar en la Figura 4.4 que el valor del ángulo de contacto con agua ultrapura 

es mayor para la membrana limpia en comparación con el resto de las membranas 

adsorbidas, indicándonos que las membranas se hacen más hidrofílicas en presencia de 

SDS. El porcentaje de hidrofilicidad depende de la cantidad de SDS adsorbido al equilibrio, 

con respecto a esto se pueden observar dos etapas de hidrofilicidad. Una por debajo de 

1.97 mM en donde la cantidad de SDS adsorbida es menor, y otra por encima de 3.65 mM 

en donde la hidrofilicidad aumenta con la concentración hasta estar por encima de la CMC 
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en donde se llega al máximo de adsorción. A 30.5 mM se tiene una caída del ángulo del 

contacto el cual coincide con la pequeña disminución de la cantidad de SDS adsorbido. 

 

En la Tabla 4.3 se puede observar que la componente básica (γ-) presenta un máximo a 

14.1 mM, concordando con los resultados obtenidos con el estudio cinético de adsorción 

en donde la cantidad de SDS adsorbido se incrementa con la concentración hasta 14.1 

mM. A 30.5 mM y 39.0 mM la componente básica decrece debido a la neutralización de 

las cargas adquiridas por el mismo tensoactivo. 

 

Este comportamiento sugiere que la adsorción de monómeros se da por la cola alifática 

dejando la cabeza cargada negativamente hacia la solución, incrementando de esta 

manera las cargas negativas en la superficie de la membrana. Sin embargo, cuando la 

cantidad de SDS adsorbido en la membrana es elevada (30-39 mM), la componente básica 

disminuye indicando una neutralización de la superficie. Este fenómeno se puede explicar 

si se considera que a altas concentraciones el acomodo de los monómeros en la 

membrana es tal que existe una neutralización de cargas superficiales, es decir que el 

monómero del tensoactivo se adsorbe en la membrana tanto por la cola lipofílica como 

por la cabeza hidrofílica. 

 

Los grandes valores de la componente básica están acompañados de valores muy 

pequeños de la parte ácida (γ+), lo cual indica que en general la superficie de todas las 

membranas es electro-donante. Los valores de la componente apolar dan información 

acerca de las interacciones de atracción de Lifshitz-Van der Waals (LW), comparando el 

valor de la membrana limpia con los obtenidos para las membranas adsorbidas, se puede 

notar un aumento con respecto a la concentración. No obstante, estos cambios no son tan 

marcados como los encontrados para las contribuciones de la componente polar, 

sugiriendo que la adsorción del SDS no afecta drásticamente las fuerzas de atracción de 

Lifshitz-Van der Waals en la superficie de la membrana de UF de PES. 
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Los valores de humectabilidad de las membranas adsorbidas con SDS se incrementaron en 

comparación con el de la membrana limpia. El valor de γTot aumenta hasta 14.1 mM, a 

concentraciones superiores se esperaba que la humectabilidad se mantuviera constante 

debido a que la cantidad de tensoactivo adsorbido es el mismo. Sin embargo pueden estar 

ocurriendo diferentes ordenamientos de adsorción que afectan a la humectabilidad 

esperada, y que pueden estar ligados a la neutralización de carga superficial de la 

membrana. 

 

4.5 Potencial Zeta  

El comportamiento del potencial zeta de la membrana limpia de UF de PES fue 

monitoreado y comparado con las membranas adsorbidas con SDS. Esta medida se hizo 

por triplicado para cada membrana seleccionando diferentes zonas para cada análisis, y a 

partir de los datos obtenidos se calcularon los correspondientes límites de confianza para 

cada valor de pH. La diferencia mínima y máxima entre los límites de confianza y el valor 

promedio son de 0.4 % (0.72 mM) y del 25 % (39 mM) correspondientemente, como se 

muestra en la Figura 4.5. El resto de las medidas de potencial zeta que se muestran en la 

Figura 4.6 se encuentran dentro de estos intervalos. 

 

 

Figura 4.5 Porcentaje de error mínimo (0.72 mM, 0.4 %) y máximo (39 mM 25 %) para las 

curvas de potencial zeta de membranas de UF de PES adsorbidas con SDS. 
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Los porcentajes de error reportados en la Figura 4.5 corresponden a la mínima y a la 

máxima variación del potencial zeta respecto al valor central (promedio). La mínima 

variación obtenida a bajas concentraciones (0.72 mM), podría deberse a una adsorción 

relativamente fuerte por parte del monómero en la membrana ya que es 

energéticamente muy estable. Por el otro lado, la máxima variación se dio a la 

concentración más alta (39.0 mM); en donde la adsorción de los monómeros de SDS es 

menos estable, y éstos están compitiendo por su estabilidad tanto en la membrana como 

en solución cambiando así las propiedades superficiales adquiridas por la membrana. En la 

Figura 4.6, a y b, se muestran los perfiles de las curvas de potencial zeta obtenidos en 

función del pH, para concentraciones de SDS por debajo de la CMC (Figura 4.6 a) y por 

arriba de la CMC (Figura 4.6b) 

 

 

Figura 4.6 Comparación de las variaciones del potencial zeta entre la membrana de UF de 

PES limpia y las adsorbidas con SDS (a) debajo de la CMC y (b) por encima de la CMC. 

 

La forma de las curvas del potencial zeta en función del pH tanto para la membrana limpia 

como para las adsorbidas con SDS de la Figura 4.6, es característica de materiales 

ligeramente ácidos (55). En ésta figura se pueden observar dos zonas en el 

comportamiento de las curvas, a bajas concentraciones de SDS la parte ácida de la curva 

se desplaza hacia valores negativos de potencial zeta en función de la concentración. 
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Mientras que por encima de la CMC (6.90 mM), las curvas comienzan a desplazarse a la 

zona positiva del potencial zeta hasta que se presenta una tendencia similar a la de la 

membrana limpia. En la parte básica de las curvas se observan comportamientos similares 

a todas las concentraciones de SDS, encontrándose valores negativos de potencial zeta en 

todo el intervalo estudiado. 

 

En la Tabla 4.4 se muestran los valores de los puntos isoeléctricos (IEP) tanto de la 

membrana limpia como de las adsorbidas con SDS a diferentes concentraciones. Debido a 

que la membrana de PES tiene una carga ligeramente negativa, la protonación del oxígeno 

perteneciente al grupo sulfona se lleva a cabo por la presencia de iones H+ en el medio; 

dando como resultado valores de potencial zeta positivos y generando de ésta manera un 

punto isoeléctrico muy cercano a los reportados en la literatura 3.37± 0.1 (61). 

 

Tabla 4.4 Puntos isoeléctricos (IEP) de la membrana de UF de PES limpia y las adsorbidas 

con SDS a diferentes concentraciones, en un intervalo de pH=2.5-8.0. 

[SDS] (mM) IEP 

Limpia 3.52 ± 0.31 

0.36 2.83 ± 0.37 

0.72 Ausencia del IEP 

1.32 Ausencia del IEP 

1.97 Ausencia del IEP 

3.65 Ausencia del IEP 

6.90 Ausencia del IEP 

14.1 Ausencia del IEP 

30.5 3.30 ± 0.46 

39.0 3.53 ± 0.66 
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En presencia de SDS (adsorbido en la membrana) la protonación de las membranas no se 

observa (considerando el IEP), debido a que la molécula de SDS es muy ácida y su valor de 

pKa es muy bajo, aproximadamente de 0 (60). De esta manera, el potencial zeta de las 

membranas adsorbidas comienza a moverse hacia valores negativos, hasta que ya no se 

observa la protonación en la membrana y se tiene la ausencia del punto isoeléctrico (0.72 

mM - 14.1 mM). Lo anterior indica que probablemente la adsorción de los monómeros de 

SDS se lleva a cabo a través de la cola lipofílica ya que el grupo sulfato presente, en la 

cabeza del anfífilo, es el que determina el comportamiento ácido de la molécula y 

finalmente de la membrana. 

 

Por encima de la CMC los monómeros adsorbidos presentan un equilibrio dinámico más 

intenso con la solución en contacto que los monómeros por debajo de la CMC, debido a 

que hay una competencia mayor por buscar un estado de baja energía. Considerando que 

todos los experimentos de potencial zeta se llevaron a cabo en flujo continuo, es posible 

que una cierta cantidad de monómeros haya sido arrastrada fuera de la superficie por 

cuestiones de estabilidad. Debido a ésta pérdida de monómeros de SDS de la superficie de 

la membrana, la protonación de la misma es posible presentándose puntos isoeléctricos 

similares al de la membrana limpia.  

 

La carga superficial de las membranas adsorbidas con SDS depende de los monómeros 

depositados en éstas, en la Figura 4.7 se presentan los diferentes valores de potencial zeta 

para las membranas adsorbidas con SDS a pH=3.5, el cual es el valor del punto isoeléctrico 

para la membrana limpia de PES. 
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Figura 4.7 Variación del potencial zeta en función de la concentración de SDS al equilibrio, 

pH 3.5. 

 

Se pueden observar dos tendencias diferentes en la gráfica de la Figura 4.7, a bajas 

concentraciones las cargas negativas superficiales aumentan en función de la 

concentración hasta llegar a la CMC (6.90 mM); por encima de la CMC la carga superficial 

negativa empieza a disminuir en función de la concentración. Las tendencias anteriores 

sugieren que a bajas concentraciones la adsorción del SDS se da efectivamente a través de 

la cola lipofílica, aumentando de ésta manera las cargas negativas en la superficie de la 

membrana; y que a partir de 16 mM existe un cambio en el ordenamiento de los 

monómeros adsorbidos disminuyendo la carga negativa de la membrana. 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos a través de la caracterización superficial de las 

membranas se puede decir que existe una relación directa entre la concentración del 

tensoactivo en solución y la forma como es adsorbido en la membrana. 
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4.6 Isoterma de adsorción 

La Figura 4.8 muestra la variación del log qA promedio en función del log SDS (mM) al 

equilibrio. Los valores de log qA promedio fueron obtenidos de las cinéticas de adsorción a 

120 minutos (tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorción). 

 

 

Figura 4.8 Isoterma de adsorción de SDS (mM) al equilibrio (120 minutos) sobre 

membranas de UF de PES. 

 

En la figura anterior se puede observar que la cantidad de SDS que se adsorbe en la 

membrana se incrementa con la concentración del SDS en solución hasta que se llega a la 

saturación de la membrana, lo cual ocurre a partir de una concentración de 15 mM (log 

[SDS] = 1.37), el valor de SDS adsorbido (qt) es del orden de 104 mgm-2.  

 

Se pueden observar 4 regiones bien definidas en la isoterma de adsorción. En cada una de 

estas regiones se llevan a cabo diferentes interacciones tensoactivo-membrana de manera 

específica. En base a la caracterización superficial de las membranas podemos analizar 

cada región de la isoterma de adsorción de la Figura 4.8. 

I

  

II 

III 

IV 
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En la región I la cantidad de SDS adsorbido es la mínima, presentando curvas de potencial 

zeta similares a la de la membrana limpia (ver Figura 4.6, a). No obstante, existe un 

cambio en la carga superficial como se observa a través de los valores de la SFE (ver Tabla 

4.3), por lo que se puede afirmar que en ésta zona la adsorción de los monómeros se lleva 

a cabo tanto de manera vertical como horizontal a través de la cola lipofílica, como se 

muestra en la representación esquemática de la Figura 4.9 (I).  

 

Cuando la concentración de SDS aumenta en solución la cantidad de tensoactivo 

adsorbido es mayor, y las cambios superficiales en la membrana son más evidentes. En la 

región II de la isoterma de adsorción, la componente básica (γ-) obtenida a través del 

cálculo de la SFE y la ausencia del punto isoeléctrico en las curvas del potencial zeta, nos 

confirman que las cargas negativas en la membrana son más fuertes. Sugiriendo que la 

adsorción en la región II se da solamente a través de la cola lipofílica como se muestra en 

la Figura 4.9 (II). 

 

La región III de la isoterma de adsorción corresponde a concentraciones alrededor de la 

CMC, y al comienzo de la formación de micelas. Ésta es una zona de transición en donde 

las cargas negativas continúan incrementándose, las curvas de potencial zeta presentan la 

mayor diferencia en comparación con la membrana limpia (Figura 4.9, III). 

 

Finalmente la superficie de la membrana se satura por monómeros de SDS observándose 

una meseta en la isoterma de adsorción, región IV. Esta saturación está acompañada por 

un decremento de las cargas negativas y de curvas de potencial zeta similares a la de la 

membrana limpia. Tomando en cuenta que la máxima cantidad de SDS adsorbido en la 

membrana está directamente relacionada con un decremento de las cargas negativas, se 

puede proponer que la adición de los monómeros de SDS se da por de la cabeza hidrofílica 

una vez que la superficie ha sido saturada por la adsorción del tensoactivo a través de la 
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cola lipofílica. Marcándose así el cambio estructural del ordenamiento de los monómeros, 

y observándose la variación del potencial zeta en función de la concentración de SDS a 

pH=3.5. El resultado de éste mecanismo de adsorción es la neutralización de la superficie 

llevada a cabo por los mismos monómeros de SDS. 

 

 

Figura 4.9 Mecanismo de adsorción de los monómeros de SDS (mM) a diferentes 
concentraciones sobre la membrana de UF de PES. 

 

Para poder definir las interacciones descritas anteriormente los datos fueron adaptados a 

diferentes modelos de adsorción, siendo el modelo de Langmuir el que presentó el mejor 

ajuste tanto por debajo como por encima de la CMC. En la Figura 4.10 se presentan las 

isotermas de Langmuir por debajo y por encima de la CMC al equilibrio (120 minutos). 
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Figura 4.10 Ajuste de la isoterma de adsorción de Langmuir para la adsorción de SDS 

sobre membranas de UF de PES al equilibrio (120 minutos), (a) por debajo de la CMC, 

R2=0.97, y (b) por encima de la CMC, R2=0.84, de la CMC. 

 

El coeficiente de correlación (R2) de la isoterma de Langmuir presentada en la Figura 4.10 

es de 0.97 por debajo de la CMC y de 0.84 para las concentraciones por encima de la CMC. 

Presentan una constante de adsorción (KL) de 0.51 Lmg-1 por debajo de la CMC y de 0.21 

Lmg-1 por encima de la CMC; la capacidad de adsorción máxima (Qm) es igual a 3.93 mgm-2 

y 167 mgm-2 por debajo y por encima de la CMC, respectivamente. 

 

Ya que la constante de adsorción (KL) nos habla de la afinidad que presentan los solutos 

por los sitios activos. De acuerdo a los valores obtenidos de esta constante, podemos decir 

que la adsorción de los monómeros es más fuerte por debajo de la CMC (0.51 Lmg-1) que 

cuando estamos situados por encima CMC (0.21 Lmg-1), ya que es de mayor magnitud.  

 

En cuanto a la constante de adsorción (Qm) tenemos un valor mucho mayor cuando 

estamos por encima de la CMC (167 mgm-2), que cuando estamos por debajo de la CMC 

(3.93 mgm-2). Este parámetro relacionado con la capacidad de adsorción máxima, nos 

indica que se tiene una cantidad mayor de monómeros en superficie a altas 

concentraciones; lo cual concuerda con el modelo de adsorción propuesto en la Figura 

4.9.  
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4.6.1 Equilibrio de desorción de SDS 

Los equilibrios de desorción de SDS se llevaron a cabo, posterior a la adsorción del 

tensoactivo en la membrana, en un sistema cerrado después de un ciclo de lavado con 

agua ultrapura con el fin de eliminar el tensoactivo remanente en el sistema y evitar 

interferencia en el equilibrio de desorción. En la Figura 4.11 se muestra el resultado del 

estudio cinético de desorción para las membranas previamente adsorbidas con SDS. 

 

 

Figura 4.11 Estudio cinético de desorción de SDS al equilibrio sobre membranas de UF de 

PES en medio no salino, entre paréntesis se indica su concentración al equilibrio de 

adsorción (120 minutos). 

 

En la Figura 4.10 se presentan las cinéticas de desorción para las membranas adsorbidas al 

equilibrio por debajo y por encima de la CMC, en donde se pueden observar dos 

tendencias diferentes para bajas y altas concentraciones. A bajas concentraciones la 

cantidad de SDS adsorbido en la membrana no varía significativamente mostrando una 

tendencia lineal a lo largo del tiempo, como se puede observar en la ampliación de la 
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misma figura. A 0.37 mM y 0.76 mM no se pudieron realizar los balances de desorción 

debido a que la concentración del tensoactivo estaba por debajo del límite de 

cuantificación, 0.12 mM. 

 

A partir de 3.63 mM se puede observar otra tendencia en el estudio cinético de desorción, 

presentando inicialmente una caída significativa en función de la cantidad de SDS 

adsorbida al equilibrio en el estudio cinético de adsorción, seguido de su estabilización 

hasta que llega equilibrio. 

 

En cuanto a las concentraciones se pueden marcar dos zonas, una a 3.63 mM, y otra para 

el resto de las concentraciones cuando llegan al equilibrio. Es importante señalar que ya 

que el estudio cinético de desorción se llevó a cabo en un sistema cerrado, el equilibrio 

final de desorción es con la solución acuosa y no con la cantidad de SDS restante en la 

membrana. Con los equilibrios de desorción entre la cantidad de tensoactivo restante en 

la membrana y el presente en la solución no salina es posible formar una isoterma, como 

se muestra en la Figura 4.12.  
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Figura 4.12 Isoterma de desorción de SDS (mM) al equilibrio (120 minutos) sobre 

membranas de UF de PES, en la gráfica se presentan sus correspondientes 

concentraciones al equilibrio de adsorción. 

 

En la Figura 4.12 se pueden notar diferentes niveles de desorción, el primero corresponde 

a los puntos para bajas concentraciones de SDS en la fase acuosa durante el proceso de 

adsorción, 1.34 mM y 2.01 mM; el segundo y tercero son los correspondientes a 

concentraciones de SDS 3.61 mM y 7.39 mM. El último nivel de desorción son los 

equilibrios para altas concentraciones de SDS en la solución acuosa durante el proceso de 

adsorción 14.5 mM y 38.0 mM. La cantidad de SDS que permanece en la membrana para 

bajas concentraciones (1.34 y 2.01 mM) después del equilibrio de desorción (7.11 x 103 

mgm-2), es muy cercana a la cantidad registrada durante los equilibrios de adsorción (7.95 

x 103 mgm-2). Considerando el mecanismo de adsorción propuesto (Figura 4.9, I), en la 

adsorción al equilibrio se tienen a los monómeros adheridos a la membrana de manera 

vertical y horizontal mecanismo que se mantiene hasta el final de la desorción. Por otro 

lado, para concentraciones de SDS de 3.61 mM y 7.39 mM (1.02 x 103 y 1.05 x 104 mgm-2) 

se tiene un desplazamiento significativo desde la zona III en la Figura 4.9, en donde se está 

llegando a la saturación de la membrana hasta la zona I, la cantidad de tensoactivo por 

área al equilibrio de adsorción son de 1.17 x 104 y 4.89 x 104 mgm-2 respectivamente. 

Finalmente a altas concentraciones, 14.5 mM y 38 mM, se registró la mayor pérdida de 

SDS de la superficie de la membrana al equilibrio, partiendo de valores alrededor de 1.03 x 

105 mgm-2 y presentando un valor promedio final de 1.50 x 104 mgm-2. Esta pérdida 

importante de tensoactivo implica un cambio en el ordenamiento de los monómeros  

desplazándose desde la zona IV de la Figura 4.9 hasta la zona I, pasando de la 

configuración de neutralización a monómeros adsorbidos por la cola lipofílica. 

 

Con base a los resultados obtenidos de la isoterma de desorción, se puede decir que los 

monómeros adsorbidos por la cola alifática (Figura 4.9, I) se fijan a la membrana más 
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fuertemente que la estructura de neutralización propuesta para la zona IV de la misma 

Figura. Lo anterior debido a que los monómeros adsorbidos por la cola lipofílica a bajas 

concentraciones, son energéticamente más estables que los monómeros que 

interaccionan a través de la cabeza hidrofílica. Este comportamiento concuerda con el 

observado durante el proceso de adsorción del SDS en la membrana. 

 

4.7 Adsorción de SDS fuera del equilibrio. Variación del potencial zeta y grado de 

desorción en un sistema de adsorción superficial 

Los estudios de variación de potencial zeta descritos en la sección 4.5, corresponden a 

membranas que fueron filtradas durante 120 minutos con soluciones de SDS a diferentes 

concentraciones. En ésta sección de igual manera se presenta la variación del potencial 

zeta de las membranas de UF de PES en contacto con soluciones acuosas de SDS a 

diferentes concentraciones, sin embargo los experimentos se llevaron a cabo en un 

sistema en donde no existe filtración, solamente contacto superficial; además de que los 

periodos de tiempo en lo que se llevó a cabo el monitoreo de la variación de la carga 

fueron mucho más cortos (5 minutos), fuera del tiempo de equilibrio estimado en el 

sistema de filtración. Posterior al estudio de adsorción se realizó la desorción del SDS por 

medio de lavados consecutivos con KCl (1 mM). En la Figura 4.13 se presenta la variación 

del potencial zeta de la membrana de UF de PES en función de la concentración del SDS a 

un tiempo de contacto de 5 minutos. 
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Figura 4.13 Variación del potencial zeta de la membrana de UF de PES adsorbida con SDS a 

diferentes concentraciones para cortos periodos de tiempo. 

 

Como se puede observar en la Figura 4.13, a bajas concentraciones existe un decremento 

significativo del potencial zeta en comparación con la membrana limpia. Seguido por una 

etapa de estabilización hasta 2 mM, después de la cual se registró una ligera caída del 

potencial zeta a 8 mM para finalmente mantenerse casi constante a altas 

concentraciones.  

 

Los cambios de potencial zeta se deben a la presencia del SDS en la membrana, llegando a 

la saturación de la misma a bajas concentraciones presentando la máxima cantidad de 

cargas negativas a 0.4 mM, después de lo cual la neutralización tiene lugar hasta 2 mM. 

Debido a que la saturación de la membrana se da a muy bajas concentraciones se puede 

decir que la adsorción solo se está llevando de manera superficial y no en los poros, ya 

que no hubo un proceso de filtración durante el estudio. La caída del potencial zeta 

observado alrededor de 8 mM se puede interpretar como un rearreglo de los monómeros 

adsorbidos en la superficie de la membrana. 
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Después de la adsorción de SDS a todas las concentraciones se determinó el grado de 

desorción a través de lavados consecutivos con KCl (1 mM), encontrándose un valor de 

potencial zeta de desorción (-23.4 mV) muy cercano al de las membranas limpias (-21.7 

mV), indicándonos que el tensoactivo fue eliminado en un gran porcentaje de la superficie 

de la membrana. 

 

4.8 Estudio cinético a primer contacto 

Con el fin de estudiar de manera precisa las interacciones entre la membrana de UF y los 

monómeros del SDS al primer contacto, se realizó un estudio cinético de la variación de la 

corriente en función del tiempo. En la Figura 4.14 se muestra ésta variación de la corriente 

en función del tiempo a 0.4 y 40 mM, en la misma figura se presenta la línea base hecha 

con el electrolito KCl (1 mM). 
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Figura 4.14 Variación de la corriente en función del tiempo a primer contacto de SDS 

sobre membranas de UF de PES, (a) [SDS]= 0.4 mM y (b) [SDS]= 40 mM. P= 200 mbar, 

Línea base (KCl)= 1 mM. 

 

Se pueden detectar dos comportamientos diferentes en la Figura 4.14, a 0.4 mM (a), se 

observa un incremento de la corriente en relación con la línea base a los 23 segundos. El 

incremento de la corriente de flujo hacia valores positivos nos indica que la adsorción del 

tensoactivo sobre la membrana de UF de PES se está logrando a través de la cola alifática, 

dejando la carga negativa expuesta. 

 

Por el otro lado, a 40 mM (b) se identifican 3 zonas diferentes; primero se registró un 

incremento en la corriente seguido por la caída de la misma hasta valores negativos, y 

finalmente la corriente volvió a incrementarse llegando a valores positivos semejantes a 

los encontrados para 0.4 mM. El incremento inicial de la corriente de flujo se debe al 

primer contacto del SDS con la membrana incrementando su carga negativa, sin embargo, 

al estar muy por encima de la CMC se tiene una presencia significativa de micelas, las 

cuales hacen que la corriente caiga hasta valores negativos al sobreponerse en la doble 
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capa eléctrica de la membrana. Cuando las micelas son arrastradas fuera del canal de 

medición por el flujo bajo el cual se mantiene el sistema, la corriente vuelve a subir 

mostrando la carga final en la superficie de la membrana. 

 

En la Figura 4.15 se muestra un representación esquemática de la interacción entre el 

canal formado con la membrana de UF de PES y el electrolito (KCl) en presencia de SDS, (a) 

línea base, (b) para bajas concentraciones de SDS y para concentraciones por encima de la 

CMC (c). 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 4.15 Representación esquemática de la interacción entre el canal formado con la 

membrana de Uf de Pes y (a) KCl, (b) KCl + SDS (0.4 mM) y (c) KCl + SDS (40 mM). 

 



CAPÍTULO IV 
Resultados y discusión 

 

74 
 

La Figura 4.15 (a) muestra que la membrana de PES en un medio acuoso está cargada 

negativamente. Al estar en presencia de SDS a bajas concentraciones (0.4 mM) los 

monómeros se adsorben en la membrana incrementando el número de cargas negativas 

en la superficie de la membrana (b), y a concentraciones por encima de la CMC (c) la 

presencia de micelas tiene un impacto importante en la disminución temporal de las 

cargas negativas hasta que son arrastrados fuera del canal. La Figura 4.16 muestra la 

variación de la corriente en función del tiempo para todo el intervalo de concentraciones 

estudiadas de SDS a presión constante (200 mbar). 
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Figura 4.16  Variación de la corriente en función del tiempo de las membranas de UF de 

PES en presencia de SDS para concentraciones, (a) menores a 1.4 mM y (b) mayores a 2 

mM, (P=200 mbar). 

 

Como se puede observar en la Figura 4.16 (a), el valor de la corriente es positiva en todo el 

intervalo de tiempo estudiado, llegando a un valor constante después de los 15 segundos. 

En la Figura 4.16 (b), se puede observar que entre mayor sea la concentración en solución 

de SDS al estar por encima de la CMC, mayor será el valor de la corriente negativa. 

Después de lo cual la corriente se incrementa hasta llegar a la estabilización. 

 

Los resultados obtenidos de la variación de corriente en función del tiempo, nos muestran 

que la máxima cantidad de carga superficial se incrementa con la concentración de SDS en 

solución hasta 1.4 mM. La máxima cantidad de SDS adsorbido se logra en los primeros 5 

segundos, y ésta se mantiene constante con el tiempo.  

 

Por encima de 2 mM, la adsorción de SDS se encuentra en relación inversa a la 

concentración del tensoactivo en solución durante los primeros 5 segundos. Seguido de 
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un decremento de la corriente, el cual es más pronunciado para altas concentraciones 

debido a la presencia de las micelas. La máxima cantidad de corriente se da en los últimos 

segundos, después del rearreglo de los monómeros en la superficie de la membrana 

exhibiendo finalmente su carga neta. 

 

Los valores de la corriente en el punto de estabilización son muy semejantes incluso a 

bajas concentraciones, indicándonos que la adsorción solo se está llevando en el área 

superficial logrando su saturación a partir de 1.4 mM. 

 

La relación entre la cantidad de SDS adsorbido y la carga neta en la superficie de la 

membrana se presentan en la Figura 4.17. La carga puntual fue calculada usando la 

fórmula para la corriente eléctrica: 

                                              Ecuación 4.1 
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Figura 4.17 Carga superficial de las membranas de UF de PES adsorbidas con SDS al primer 

contacto en función del tiempo, (a) por debajo de la CMC y (b) por encima de la CMC. P= 

200 mbar. 

 

Como se puede observar en la Figura 4.17 (a), existe una relación lineal a bajas 

concentraciones cambiando gradualmente ésta tendencia con la concentración de SDS en 

solución. En la Figura 4.17 (b) se observa un pequeño incremento en los primeros 5 

segundos, seguido por la caída de las cargas en función de la concentración de SDS. 

Finalmente las cargas aumentan llegando a valores positivos. Para poder comparar el 

comportamiento de las cargas sobre la membrana de UF de PES a las diferentes 

concentraciones de SDS, en la Figura 4.18 se presenta la variación de éstas a tiempos 

específicos (5, 13 y 34 segundos). 
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Figura 4.18 Carga superficial de las membranas de UF de PES a tiempos específicos de 

adsorción de SDS a diferentes concentraciones. 

 

En la gráfica de 5 segundos se puede verificar que la carga aumenta en función de la 

concentración de SDS hasta 1.4 mM, seguido de un decremento de las cargas superficiales 

inversamente proporcional a la concentración de tensoactivo en solución. A los 13 
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segundos el comportamiento observado tiene la misma tendencia que a 5 segundos, sin 

embargo, los valores de la carga superficial son más negativos. A 30 y 40 mM se observa 

aproximadamente la misma carga. 

 

A 34 segundos la máxima carga encontrada fue a 1.4 mM, seguido de una caída de las 

cargas hasta 8 mM en donde se presenta otro máximo. Después del cuál las cargas se 

estabilizan mostrando valores similares a los observados a 2 y 4 mM. 

 

Los resultados obtenidos nos indican que la saturación de la membrana se está llevando a 

cabo a 1.4 mM, la caída de la carga después de éste punto de saturación sugiere la 

neutralización de la superficie por los mismos monómeros del SDS. Finalmente a 34 

segundos se tiene una carga superficial cercana a la de saturación una vez que el flujo ha 

eliminado el tensoactivo en solución del canal de medición.  

 

Los resultados obtenidos a través de la caracterización de las propiedades de carga de las 

membranas puestas en contacto con soluciones de SDS a diferentes periodos de tiempo, 

nos permiten concluir que efectivamente se está llevando a cabo la adsorción del 

tensoactivo aniónico SDS sobre la membrana de UF de PES. Y que ésta adsorción se lleva a 

cabo a través de la cola lipofílica presentando un aumento en el número de cargas 

negativas desde el primer contacto. A altas concentraciones, la diferente experimentación 

realizada, nos permite verificar la neutralización de la superficie por los mismos 

monómeros, presentándose una disminución de la carga adquirida inicialmente debido a 

la adsorción del tensoactivo. 

 

En los resultados obtenidos, a bajos periodos de tiempo (5 minutos) y al primer contacto, 

la saturación de la superficie se dio a muy bajas concentraciones, 0.4 mM y 1.4 mM 

respectivamente; mientras que a altos periodos de tiempo (120 minutos) la máxima carga 

se registró alrededor de la CMC (6.90 mM). Indicándonos que la adsorción de los 
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monómeros se está llevando a cabo solo en el área superficial en los primeros dos casos, y 

que a altos periodos de tiempo ésta adsorción también se logra dentro de los poros 

gracias al proceso de filtración. 

 

En el estudio del grado de desorción la carga final de la membrana es muy similar al de la 

membrana limpia a todas las concentraciones estudiadas, sugiriéndonos que la adsorción 

del tensoactivo a cortos periodos de tiempo no es completamente estable perdiendo un 

gran porcentaje de los monómeros presentes en la membrana. Lo cual podría deberse a 

que aún no se logra llegar al equilibrio de adsorción como en el estudio a largos periodos 

de tiempo, en donde la adsorción del monómero de SDS se espera que sea más fuerte 

como se presenta a continuación. 

 

4.9 Variación del flujo durante el proceso de adsorción-desorción 

Durante el estudio cinético de adsorción del SDS en las membranas de UF de PES, se 

realizó el seguimiento del flujo de agua, encontrándose una disminución con respecto al 

flujo de agua ultrapura inicial, provocado por la adsorción del SDS. En la Figura 4.19 se 

presenta la variación del flujo en función del tiempo para concentraciones de SDS al 

equilibrio de 1.32 y 39 mM. En la misma gráfica se ha incluido además la variación de la 

cantidad de SDS adsorbido en de la membrana en función del tiempo. 
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Figura 4.19 Variación de flujo de agua de membranas en presencia de SDS y cantidad de 

SDS adsorbido en función del tiempo, a) 1.32 mM y b) 39 mM. 

 

En las representaciones de la Figura 4.19 se puede observar como el flujo cae 

bruscamente en los primeros 10 minutos, para después mantenerse constante por el 

resto de la cinética de adsorción. A partir del flujo al equilibrio (120 minutos) y de la 

ecuación 3.5 se calculó la reducción relativa del flujo RFR (%) para diferentes 

concentraciones de SDS. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.5. 

 

Tabla 4.5 Porcentaje de la reducción relativa del flujo (% RFR) después de la adsorción de 

SDS sobre las membranas de UF de PES. 

[SDS] (mM) RFR (%) 

0.36 22.3 

0.72 42.8 

1.32 42.8 

1.97 41.2 

3.63 45.1 

7.44 32.6 

14.6 31.8 

37.8 36.4 

 

Tomando en cuenta la naturaleza hidrofóbica de la membrana de PES y la afirmación de 

que éste tipo de superficies pueden ser fácilmente ensuciadas por componentes 

hidrofóbicos (62), se puede considerar normal tener altos valores de reducción de flujo. 

De los valores obtenidos se puede suponer que la adsorción de los monómeros no solo se 

lleva a cabo en la superficie de la membrana, sino que también dentro de los poros 

afectando de ésta manera el flujo de la misma. Sin embargo, a lo largo del estudio cinético 
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el flujo se mantuvo constante sugiriendo que la saturación de los sitios activos de la 

membrana también es constante a pesar de ser un sistema dinámico. 

 

El flujo al equilibrio de agua ultrapura en presencia de SDS, y la cantidad de SDS adsorbido 

por área de membrana en función de la concentración de SDS al equilibrio en solución 

está representado en la Figura 4.20. 

 

 

Figura 4.20 Variación del flujo de agua ultrapura en presencia de SDS y cantidad de SDS 

adsorbido por área de membrana en función de la concentración de SDS en solución, 

todos los valores son al equilibrio (120 minutos). 

 

En la Figura 4.20 se puede observar que a bajas concentraciones el flujo de agua ultrapura 

en presencia de SDS se encuentra alrededor de 22.8 Lh-1m-2, disminuyendo ligeramente 

con la concentración. Seguido de un incremento del flujo a una concentración de 3.82 mM 

de SDS en la solución, el cual se mantiene hasta presentarse un máximo valor alrededor 

de la CMC (7.47 mM); para después disminuir hasta presentar flujos semejantes (22.2 Lh-

1m-2) a los observados a bajas concentraciones de tensoactivo. 
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La leve caída del flujo que se observa a bajas concentraciones de SDS en la solución, puede 

deberse a que algunos monómeros se están adsorbiendo horizontalmente sin contribuir 

de manera significativa a la hidrofilicidad de la membrana. A partir de 3.82 mM, cuando 

los monómeros están en su mayoría verticales el flujo comienza a incrementarse al igual 

que el número de cargas negativas en la superficie de la membrana, llegando al máximo 

flujo alrededor de la CMC. Después de éste punto el flujo comienza a disminuir 

gradualmente debido a la posible neutralización de las cargas negativas adquiridas por la 

membrana. 

 

Durante el proceso de desorción del SDS, el flujo de agua cambió encontrándose altos 

porcentajes de reducción relativa de flujo a bajas concentraciones de SDS, 53.4% a 0.02 

mM (1.34 mM al equilibrio de adsorción de SDS), en relación con las altas concentraciones 

de SDS, 15.1% a 0.45 mM (37.8 mM al equilibrio de adsorción de SDS). Los altos 

porcentajes de reducción relativa del flujo se dieron a bajas concentraciones de SDS, 

debido a que los monómeros que quedaron adsorbidos en la membrana después del 

equilibrio de desorción, no contribuyen significativamente a la hidrofilicidad de la misma. 

 

4.10 Influencia de la presencia de electrolitos en el equilibrio de desorción de SDS de 

las membranas de UF 

4.10.1 Porcentaje de retención de iones en membranas limpias 

El estudio de la retención de iones (aniones) se llevó a cabo utilizando soluciones de NaCl 

y Na2SO4 a equivalentes iguales del contraión (Na+). Los porcentajes de retención (%R) 

promedio de la membrana limpia para Cl- y SO4
2- fueron 3.61 ± 1.94 y 29.9 ± 4.99 

respectivamente. Considerando el tamaño de los aniones y el peso molecular de corte de 

las membranas de UF utilizadas (5 kD), se podría esperar que la retención de ambos 

aniones por la membrana limpia fuera muy baja. Sin embargo, los resultados obtenidos 

muestran un porcentaje de retención considerable.  



CAPÍTULO IV 
Resultados y discusión 

 

84 
 

 

El comportamiento observado se puede explicar a partir de la naturaleza negativa de la 

membrana de UF de PES, lo que explicaría en cierta manera el rechazo tanto de los iones 

Cl- como de los iones SO4
2-. Por otro lado al existir una superficie cargada en un medio con 

iones se genera el fenómeno de exclusión de Donnan, el cual fundamenta el rechazo de 

electrolitos en función de la carga, en dónde el rechazo se ve favorecido con el aumento 

de la carga del co-ion y afectado con el aumento de la carga del contra-ion (63). De 

acuerdo con lo anterior se explica que la sal con mayor valencia de co-iones (SO4
2-) sea 

rechazada en mayor proporción que aquella en donde el contra-ión (Na+) es de igual 

magnitud (Cl-) a su co-ión; el efecto estérico no es relevante en este sentido debido que el 

radio hidratado de ambos electrolitos es del mismo orden de magnitud (0.33 nm Cl-y 0.34 

nm SO4
2- (64)) indicando que el mecanismo predominante es la exclusión por carga. 

 

Después de determinar el porcentaje de retención de los iones Cl- y SO4
2- en las 

membranas limpias, se hizo pasar agua ultrapura durante 30 minutos con la finalidad de 

eliminar la presencia de sales sobre la membrana. Posteriormente se midió el flujo de 

agua ultrapura en la membrana lavada (Jw), y se calculó el porcentaje de recuperación de 

flujo (FRR) encontrándose los porcentajes promedio del 99% para los iones cloruro y 

92.6% en el caso de los iones sulfato. 

 

Los valores del FRR (%) indican que después de la evaluación de retención de iones las 

membranas pueden ser utilizadas para la adsorción de SDS sin presentar posibles 

interferencias por parte de las sales. De hecho, el comportamiento de las cinéticas de 

adsorción y la cantidad de masa adsorbida por unidad de área de las membranas 

expuestas a las sales, es comparable con el observado en otras secciones de éste trabajo 

verificando la reproducibilidad y estabilidad de la adsorción de SDS en las membranas de 

UF de PES. El flujo de agua medido después de la evaluación de retención de iones se 

estableció como flujo inicial en los experimentos de adsorción. 
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4.10.2 Equilibrio de desorción en medio salino 

El estudio de la desorción de SDS en medio salino se llevó a cabo en un sistema cerrado 

después de un ciclo de lavado con agua ultrapura. Se tuvo como alimentación una 

solución salina (NaCl o Na2SO4) de equivalentes semejantes (7.8 x 10-3), para evitar un 

efecto de magnitud diferente por parte de los contraiones (Na+) sobre los equilibrios de 

desorción del tensoactivo. Los resultados del estudio de desorción de SDS en un medio 

salino en función del tiempo se muestran en la Figura 4.21.  
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Figura 4.21 Estudio cinético de desorción de SDS al equilibrio sobre membranas de UF de 

PES en medio salino (a) [NaCl] = 7.8 x 10-3 eq y (b) [Na2SO4] = 7.8 x 10-3eq.  El valor entre 

paréntesis se indica la concentración de SDS al equilibrio de adsorción (120 minutos). 

 

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 4.21, el comportamiento de 

desorción de SDS en medio salino, NaCl y Na2SO4, es similar con ambas sales, 

observándose una disminución importante en la cantidad de SDS adsorbido en la 

membrana después de 10 minutos de haber iniciado el experimento. 

 

Por otra parte, se puede observar que en ambos casos se tienen dos zonas bien definidas; 

una aproximadamente a 16 mM (15.7 y 15.6 mM), concentración en la que se registró la 

cantidad más alta de tensoactivo retenido sobre la membrana en el equilibrio de 

desorción (4.81 x 104 mgm-2 para NaCl y 5.03 x 104 mgm-2 para Na2SO4). Mientras que la 

segunda zona engloba al resto de las concentraciones, tanto por encima como por debajo 

de la CMC, en donde se observa que se tienen cantidades muy bajas de SDS adsorbido 

(remanente) sobre la membrana al equilibrio (0.24 x 104 - 0.84 x 104 mgm-2 para NaCl y 

0.07 x 104 - 0.64 x 104 mgm2 para Na2SO4).  
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Es importante señalar que, para ambas sales, a una concentración de SDS de 16 mM, la 

perdida de SDS adsorbido es la más baja. Por el otro lado, a bajas concentraciones de SDS, 

la cantidad de SDS adsorbido en la membrana no varía significativamente durante el 

equilibro de desorción, por lo que se tiene el comportamiento que se ajusta a una recta 

con pendiente cero. Para el NaCl ésta tendencia se presenta hasta una concentración de 

3.52 mM mientras que para el Na2SO4 este comportamiento se observa hasta 2.13 mM.  

 

A partir de los datos obtenidos de los estudios cinéticos de desorción en medio salino, se 

elaboraron sus correspondientes isotermas de desorción las cuales se muestran en la 

Figura 4.20, en la cual también se ha incluido la isoterma de desorción en agua ultrapura. 

Es importante puntualizar que por debajo de la CMC solo se hicieron los equilibrios de 

desorción, en medio salino, para aquellas concentraciones que representaban cambios 

más significativos de acuerdo con la caracterización llevada a cabo. Por lo que solo se 

trabajaron las concentraciones: 4, 2 y 0.8 mM. 
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Figura 4.22 Comparación entre las isoterma de desorción de SDS (mM) al equilibrio para 

NaCl, Na2SO4 y H2O (55 minutos) sobre membranas de UF de PES. En la gráfica se marcan 

sus respectivas concentraciones al equilibrio de adsorción. 

 

Se puede observar en la Figura 4.22, que la cantidad de tensoactivo desorbido de las 

membranas es mayor en presencia de sales que en ausencia de ellas (agua ultrapura). Al 

igual que en el equilibrio de desorción en el medio no salino, a las más bajas 

concentraciones, 0.8 mM y 2 mM, se siguió manteniendo aproximadamente la misma 

cantidad de SDS sobre la membrana que en el caso del equilibrio de adsorción. A 

concentraciones cercanas a la mitad de la CMC (4 mM) se registraron cantidades bajas de 

SDS sobre la membrana, siendo en el caso del medio no salino (1021 mgm-2) y del sistema 

en presencia de Na2SO4 (702 mgm-2) la mínima cantidad registrada.  

 

En la misma Figura 4.22 se puede verificar que la presencia de sales afecta a los equilibrios 

de desorción de SDS, disminuyendo la cantidad de tensoactivo adsorbido por unidad de 

área de membrana en comparación con el equilibrio de desorción en medio no salino. 

Este efecto se debe a la gran cantidad de iones en el sistema, ya que producen un efecto 

pantalla que reduce las repulsiones electrostáticas entre las cabezas hidrofílica cargadas 

negativamente, favoreciendo la formación de micelas a una concentración menor a la 

CMC. Es decir, la formación de los agregados micelares en solución representa una 

conformación más estable para los monómeros que la misma superficie de la membrana, 

razón por la cual migran desde la superficie hasta el seno de la disolución. 

 

En la Figura 4.23 se presenta la variación del porcentaje de reducción relativa del flujo (% 

RFR) en función de la cantidad de SDS que aún permanece adsorbido en la membrana 

después del equilibrio de desorción en medio salino, la cual se calculó a partir de la 

ecuación 3.5. 
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Figura 4.23 Variación del porcentaje de la reducción relativa del flujo en función de la 

cantidad de SDS en la membrana después del equilibrio de desorción. 

 

Se puede verificar a través del análisis de la Figura 4.23, que al ir aumentando la 

concentración de SDS el flujo se va reduciendo significativamente debido a la presencia 

del tensoactivo. A concentraciones más altas, los monómeros adsorbidos comienzan a 

tener una influencia positiva cada vez mayor sobre la hidrofilicidad de la membrana 

presentando valores del porcentaje de reducción del flujo alrededor del 30.9 % para SO4
2- 

y de 22.3 % para Cl-. 

 

4.10.3 Retención de aniones en membranas adsorbidas con SDS 

Los resultados de la variación del porcentaje de retención promedio de Cl- y SO4
2- tanto 

para la membrana limpia como para las membranas adsorbidas se presentan en la Figura 

4.24. 
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Figura 4.24 Porcentaje de retención promedio de Cl- y SO4
2- tanto para las membranas de 

UF de PES limpia como para las adsorbidas con SDS a diferentes concentraciones. 

 

Como se puede observar en la Figura 4.24, la variación del porcentaje de retención tanto 

para Cl- como para SO4
2- presenta dos zonas. En la primera se observa un incremento del 

porcentaje de retención en función de la cantidad de masa adsorbida, hasta llegar a un 

valor máximo. En la segunda zona que se observa una caída importante del porcentaje de 

retención de ambos aniones a concentraciones mayores de SDS adsorbido en la 

membrana.  

 

El aumento inicial en la retención de iones podría deberse a un efecto de repulsión de 

cargas, ya que los monómeros adsorbidos de SDS que dejan su cabeza cargada 

negativamente hacia la solución presentando una retención de hasta 53.0 % para Cl- y del 

85.6 % para SO4
2-. La caída registrada en el porcentaje de retención de ambos aniones, 

puede relacionarse con un efecto pantalla ocasionada tanto por los mismos aniones de la 

sales, como por la competencia que existe por parte de los monómeros desorbidos en 

solución por la superficie, debilitando las repulsiones electrostáticas entre los aniones y la 
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membrana y facilitando el paso de SO4
2- y Cl- a través de la misma llegando a valores 

incluso menores que el de la membrana limpia (1.78 % para Cl- y del 18.6 para SO4
2-). Los 

monómeros que quedan adsorbidos por la cola lipofílica favorecen al flujo de la 

membrana, ya que el aumento de la carga negativa incrementa la hidrofilicidad de la 

misma.  
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5. CONCLUSIONES GENERALES 

 

 

 

A partir de los resultados obtenidos en el estudio sistemático de las interacciones 

fisicoquímicas entre las membranas de UF de PES y el tensoactivo aniónico SDS, se 

formularon las conclusiones que se presentan a continuación. 
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1) Es posible determinar la CMC del SDS a través de medidas de conductividad 

encontrándose un valor promedio de 8.39 ± 0.91 mM. 

 

2) Existe una relación directa entre la concentración de tensoactivo en solución y la 

cantidad adsorbida en membranas de UF de PES. Además de tener un impacto 

significativo en la forma en que los monómeros del tensoactivo son adsorbidos. 

 

3) La caracterización de las membranas de UF antes y después de la adsorción de SDS, 

permitió corroborar los cambios de las propiedades de las membranas debido a la 

presencia de SDS.  

 

4) A través de las medidas de ángulo de contacto se verificó que la humectabilidad de 

las membranas se ve favorecida debido a la adsorción de SDS, lo que provoca un aumento 

en la carga negativa de la superficie de la membrana.  

 

5) El incremento en la carga negativa en la superficie de la membrana también se 

observó en las curvas de potencial zeta de la superficie de la membrana. La ausencia del 

punto isoeléctrico está directamente relacionado con la adsorción de los monómeros de 

SDS. Este aumento de cargas negativas favorece a la permeabilidad de las membranas. 

 

6) La cinética de adsorción a diferentes concentraciones iniciales de SDS muestra que 

el equilibrio de adsorción del SDS es alcanzado antes de 120 minutos de contacto entre la 

membrana y la solución. 

 

7) La isoterma de adsorción del SDS en las membranas de UF de PES muestra que 

existen cuatro etapas bien definidas en función de la concentración del SDS. Se definieron 

los diferentes ordenamientos de adsorción considerando las propiedades adquiridas de 

las membranas, encontrándose que los monómeros de SDS son inicialmente adsorbidos a 
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través de la cola lipofílica a bajas concentraciones. Y que al estar por encima de la CMC 

formando un ordenamiento de adsorción del SDS de membrana-cola-cabeza; membrana-

cabeza-cola.  

 

8) El estudio de adsorción del SDS al primer contacto mostró que existe un 

comportamiento diferente dependiendo si la concentración de SDS en solución se 

encuentra por encima o por debajo de la CMC. En el primer caso una corriente positiva fue 

observada lo que sugiere que la adsorción de los monómeros de SDS se lleva a cabo por 

medio de la cadena alifática. Cuando la concentración del SDS es superior a su CMC, la 

corriente observada fue negativa debido a la presencia de micelas en el sistema, las cuales 

son arrastradas por el flujo. En este tipo de sistema la adsorción del SDS es solamente en 

la superficie de la membrana.  

 

9) A través del estudio desorción en medio no salino y de los experimentos potencial 

zeta y corriente de flujo a diferentes tiempos se pudo verificar que la estabilidad de los 

monómeros en la superficie de la membrana depende tanto de la concentración de SDS 

como del tiempo de contacto; encontrándose una mayor estabilidad por parte de los 

monómeros adsorbidos por la cola alifática que por los que se adsorben por la cabeza 

hidrofílica cuando se llega al equilibrio (120 minutos).  

 

10) Existe un rechazo mínimo de los iones Cl- y SO4
2-, por las membranas de UF de PES 

sin modificar, debido al principio de exclusión de Donan (mecanismo de exclusión por 

carga).  

  

11) La presencia de SDS adsorbido en la membrana incrementa el rechazo de los 

aniones Cl- y SO4
2-, debido al incremento de cargas negativas. Los porcentajes de rechazo 

fueron del 53 % para Cl- y del 85.6 % para SO4
2-, los cuales representan un aumento del 

rechazo en más del 100 % comparados con las membranas sin adsorber. 
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6. PERSPECTIVAS 

 

 

 

1.- Considerando las características de rechazo de las membranas adsorbidas, las 

perspectivas que se tienen para las membranas de UF de PES adsorbida con SDS están 

enfocadas maximizar esta cualidad; para lo cual se debería monitorear el grado total de 

desorción de SDS para definir así las propiedades finales. 

 

2.- Desarrollar membranas que tengan menos pérdida de SDS con el fin de mantener las 

propiedades de rechazo y humectabilidad. 

 

3.- Evaluar las membranas en la separación de diferentes tipos de solutos que puedan ser 

potenciales contaminantes del medio ambiente. 
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