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Presentacion

Por medio de la presente, la Sociedad Mexicana de Ciencias y Tecnologia de Membranas extiende un
cordial saludo y presenta con entusiasmo la realizacion del “XIV Congreso Anual de la Sociedad
Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Membranas”, evento que se ha consolidado como un referente

nacional y regional en el campo de las ciencias y tecnologias de membranas.

La Sociedad Mexicana de Ciencias y Tecnologia de Membranas es una organizacion comprometida con
la promocion, el desarrollo y la difusiéon de la investigacion, innovacion y aplicacion de membranas en
México y Latinoamérica. Desde nuestra fundaciéon, hemos reunido a personas investigadoras,
estudiantes, profesionales y representantes de la industria que comparten el interés por el avance

cientifico y tecnolégico en este campo multidisciplinario.

Nuestro principal objetivo es fomentar la colaboracién entre instituciones educativas, centros de
investigacion y empresas, generando espacios de encuentro y dialogo para el intercambio de
conocimientos, experiencias y nuevas ideas. Trabajamos activamente para fortalecer la formacion de
personas jovenes investigadoras, impulsar proyectos de impacto social y ambiental, y promover el uso

responsable y eficiente de tecnologias de membranas en diversos sectores.

El XIV Congreso Anual de la Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Membranas es una
plataforma tnica para la presentacion de avances cientificos, desarrollos tecnolégicos y aplicaciones
innovadoras en el area de membranas. Este congreso retine a especialistas nacionales e internacionales,
permitiendo la exposicion de resultados de investigacion, casos de éxito industrial, desarrollos en el

ambito educativo y retos actuales que enfrenta la disciplina.

Durante el congreso se ofreceran conferencias magistrales, mesas redondas, presentaciones orales y
sesiones de carteles, abriendo espacios para el debate constructivo y el fortalecimiento de redes
académicas y profesionales. Asimismo, se promovera la participacion de personas estudiantes y jovenes

investigadoras, reconociendo la importancia de su voz en el futuro de la ciencia mexicana.

Objetivos del evento

e DPropiciar el intercambio cientifico y tecnologico entre especialistas de membranas.

e DPresentar investigaciones recientes y desarrollos innovadores en materiales, procesos y

aplicaciones de membranas.
e Fomentar la formacién de nuevas colaboraciones interdisciplinarias.
e Impulsar la vinculacién entre academia e industria para fortalecer la transferencia tecnologica.
e Promover la participacion de personas jovenes investigadoras y estudiantes.

e Visibilizar soluciones de membranas ante desafios sociales, ambientales y econdémicos.
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Es para mi un honor invitarlos a tan magnifico evento que se llevara a cabo los dias del 1 al 5 de
septiembre del 2025, en las instalaciones del Auditorio del Instituto de Investigaciones en Materiales, en
Circuito de la, Circuito Exterior, Investigacion Cientifica S/N, C.U., 04510 Ciudad de México, CDMX.
Al cual extiendo un agradecimiento en atencion a los directores Dr. Diego Solis Ibarra y la Dra. Maria
Soledad Funes Argiiello, respectivamente por todo el apoyo brindado para el desarrollo y el logro del

éxito del congreso.

La Sociedad Mexicana de Ciencias y Tecnologia de Membranas reitera su compromiso con la excelencia,
la innovacion y la colaboracién. El XIV Congreso Anual es fruto del trabajo y la pasion de toda una
comunidad que busca transformar el conocimiento en soluciones tangibles para los grandes desafios del
pais y del planeta.

Esperamos contar con su presencia y aportaciones en este magno evento que, sin duda, marcara un hito

en la historia de las ciencias y tecnologias de membranas en México.

Armonicemos a través de colaboraciones nacionales e internacionales entre instituciones de educacion
superior, centros de investigacion, empresas, gobierno y disfrutemos de este gran evento.

Sean ustedes bienvenidos, disfruten el evento.

Dr. Alfredo Maciel Cerda

I Presidente del Comité organizador I
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Disefio y sintesis de polinorbornen dicarboximidas para la separacion
selectiva de gases.

B.M. Pescoso Torres ', J.A. Cruz Morales !*, J. Vargas Ortega 2, S. Gutiérrez Flores !

Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, Apartado Postal 70-360, Ciudad Universitaria,
Coyoacan, C.P, 04510, Ciudad de México, México.

Hnstituto de Investigaciones en Materiales, Unidad Morelia, Universidad Nacional Autonoma de México, Antigua Carretera
a Patzcuaro No. 8701, Col. Ex Hacienda de San José de la Huerta, C.P. 58190, Morelia, Michoacan, México.

* E-mail: jacruzmorales@comunidad.unam.mx ; sgutierrezf@unam.mx

Palabras clave: polinorbornendicarboximidas; ROMP: membranas poliméricas.

Introduccion

En los ultimos afos, las tecnologias que utilizan membranas poliméricas para separar gases de manera
selectiva han cobrado una gran importancia, sobre todo por las muchas ventajas que ofrecen en ambitos
industriales y ambientales. Estas membranas se usan, por ejemplo, en la purificacion de gases, la captura
de carbono y otros procesos de separacion en la industria [1].

Una de sus principales fortalezas es que permiten llevar a cabo la separacion de gases a temperaturas y
presiones mas bajas que otras tecnologias convencionales. Esto se traduce en un menor consumo de
energia [2], lo cual resulta clave si se busca mejorar la eficiencia energética y avanzar hacia practicas mas
sostenibles. Ademas, las membranas son faciles de operar, requieren poco mantenimiento y ocupan
mucho menos espacio que equipos tradicionales como las columnas de destilacion o los sistemas de
adsorcion. Esto es especialmente util cuando se necesita una solucién compacta, por ejemplo, en plantas
pequefias o instalaciones moviles. Otra gran ventaja es que pueden integrarse facilmente en sistemas
modulares, lo que permite ajustarlas y escalarlas segin las necesidades especificas de cada proceso [3].

Sin embargo, a pesar de estas ventajas, la mayoria de los materiales poliméricos utilizados en las
membranas tienen una limitacion inherente conocida como la compensacion entre permeabilidad y
selectividad [4]. Esto significa que cuando aumenta la permeabilidad de la membrana, la selectividad
tiende a disminuir, y viceversa. Para superar esta limitacion, se han realizado diversos estudios para
mejorar las propiedades de permeabilidad al gas de membranas poliméricas densas, mediante el aumento
de la rigidez de las cadenas incorporando grupos voluminosos [5].

Entre las rutas de sintesis mas usadas para la obtencioén de estos polimeros con grupos voluminosos, se
encuentra la polimerizacion via metatesis por apertura de anillo (ROMP) de olefinas ciclicas [6,7]. Esta
técnica ofrece la ventaja de permitir la sintesis de una amplia variedad de materiales poliméricos que no
se pueden producir mediante métodos convencionales. Ademas, la ROMP facilita el disefio de polimeros
con estructuras y propiedades especificas. La ROMP es selectiva hacia los dobles enlaces, lo que
minimiza las reacciones secundarias que se presentan, comunmente, en otras técnicas de polimerizacion.
Ademas, se puede realizar en condiciones suaves (bajas temperaturas y presion atmosférica) y ofrece altas
tasas de conversidon, en tiempos cortos. Bajo ciertas condiciones, la ROMP, se considera una
"polimerizacion viviente", que proporciona un control preciso sobre el peso molecular y la composicion
del polimero, una caracteristica crucial para la sintesis de copolimeros [8,9].

Con base a lo anterior, en el presente trabajo fueron disefiados, sintetizados via ROMP y caracterizados,
dos polimeros a base de polinorbornendicarboximidas (poli-PhNDID y poli-PhNDIE), para
posteriormente evaluar su eficiencia en la separacion selectiva de gases. El disefio se realizo con base en
lo aprendido en los ultimos afios [2,3]: la inclusion de grupos voluminosos fluorados en las cadenas
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poliméricas dificultan su empaquetamiento, permitiendo una mayor difusion de los gases a través de la
membrana.

Materiales y Métodos

El 1,2-diclorometano R.A., n-hexano R.A., tolueno R.A., cloroformo R.A., metanol R.A. y etanol R.A
fueron adquiridos de Tecsiquim, en tanto que, el 1,2,4-triclorobenceno R.A. fue recibido de Baker; y el
1,2-dicloroetano anhidro de Sigma-Aldrich. Asimismo, el anhidrido maleico, el diciclopentadiedo, la 2-
fluoro-4-(trifluorometil)anilina, la 4-(trifenilmetil)anilina, la hidroquinona y el [1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden)dicloro(fenilmetilen)(triciclohexilfosfin)  rutenio  (G2)  fueron
adquiridos de Sigma Aldrich. El anhidrido acético y el acetato de sodio anhidro fueron adquiridos de J.T.
Baker, y el acido clorhidrico de Tecsiquim. Los reactivos y disolventes fueron utilizados tal y como se
recibieron de los proveedores.

Los espectros '"H-NMR (600 MHz), ’F-NMR (565 MHz) y '3C-NRM (100 MHz) se corrieron en un
espectrometro Varian Unity Inova, en CDCl3, a 25 °C, empleando tetrametil silano (TMS) como estandar
interno. Los espectros FT-IR se obtuvieron en un espectrofotoémetro Thermo Scientific Nicolet 6700,
equipado con una celda ATR de diamante. El punto de fusion se determind utilizando el equipo
electrotérmico de la serie TA 9000. La temperatura de descomposicion (Tg), se determind mediante la
técnica andlisis termo-gravimétrico (TGA), con el equipo TA Instruments, New Castle, DE; con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo atmoésfera de nitrégeno. El valor de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) se determind con la técnica analisis termo-mecanico (TMA), con un equipo TA
Instruments Q50, New Castle, DE. El estudio termo-gravimétrico se realizé en una atmosfera de aire, con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El ensayo de tension se llevd a cabo de acuerdo con la
norma ASTMD 1708, utilizando un equipo Instron modelo 1125, a 25 °C y una velocidad de deformacion
de 10 mm/min. Los espectros de difraccion de rayos X (DRX) se obtuvieron en un difractometro D-5000.
La muestra se tomo utilizando KaCu = 1.54 A, en un intervalo de 7° <206 < 70°.

Sintesis de mondémeros

La sintesis de los monomeros N-2-fluoro-4-(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida
(PhNDID) y N-4-(trifenilmetil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (PhNDIE) se realizo de
acorde a lo mostrado en el Esquema 1. El método de preparacion consistié en hacer reaccionar anhidrido
maleico (diendfilo) con el ciclopentadieno (dieno conjugado), mediante la reaccion de Diels-Alder, a altas
temperaturas (200 °C) para obtener el anhidrido endo-exo-norbornen-5,6-dicarborcilico, (NDA).
Posteriormente, el NDA obtenido se hizo reaccionar con la 2-fluoro-4-(trifluorometil)anilina (o la 4-
(trifenilmetil)anilina) mediante una reaccion de imidacion, obteniéndose en un primer momento un acido
amico, el cual fue deshidratado, en un segundo paso de reaccion, para formar la norbornendicarboximida
correspondiente.

Sintesis del NDA

Una mezcla de anhidrido endo(4 %)-exo(96 %)-norbornen-5,6-dicarborcilico (NDA) fue obtenida
mediante la reaccion de Diels-Alder, entre el ciclopentadieno y el anhidrido maleico. Para ello, 6.74 g
(0.102 mol) de ciclopentadieno recién destilado se dejaron caer lentamente en una solucion de 10.00 g
(0.102 mol) de anhidrido maleico, en 30 mL de 1,2,4-triclorobenceno, a 200 °C. Una vez finalizada la
adicion, la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion conservando la temperatura durante 3 h.
Posteriormente, el crudo de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se vertié en 100 mL de n-hexano,
manteniendo en agitacion durante 1 h. Pasado este tiempo, se filtré al vacio. El sélido filtrado fue
purificado recristalizandolo varias veces de tolueno, obteniendo el producto en forma de cristales blancos
y con un punto de fusion de 141-142 °C.

FT-IR: (cm!) = v 3000 (C=C-H ar. str.), 2953 (C-H asym. srt.), 2885 (C-H sym. str.), 1854 (C=0), 1767
(C=0), 1228 (C-O str). 'TH-NMR (600 MHz, CDCl3): 5(ppm) = 6.30 (endo) y 3.34 (exo) (2H, d), 3.52

2



(endo) y 3.45 (exo) (2H, t), 3.61 (endo) y 3.01 (exo) (2H, t), 1.80-1.60 (endo, exo) (1H, d), 1.60-1.30
(endo, exo) (1H, d). 3C-NMR (100 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 171.63 (exo) y 171.40 (endo) (C=0), 137.89
(exo) y 135.49 (endo) (C=C), 52.70 (endo), 48.73 (exo0), 47.04 (endo), 46.80 (exo), 46.04 (endo), 44.04
(exo).

Sintesis del monomero PhINDID.

0.92 g (5.58 mmol) de anhidrido endo-exo-norbornen-5,6-dicarboxilico (NDA) se disolvieron en 6 mL
de diclorometano, posteriormente, se afadieron lentamente 1.00 g (5.58 mmol) de 2-fluoro-4-
(trifluorometil)anilina previamente disuelta en 4 mL de diclorometano. Terminada la adicion, la mezcla
de reaccion se llevo a reflujo, y mantuvo en agitacion durante 3 h. A continuacion, el crudo de reaccion
se enfrid a temperatura ambiente y se removio el disolvente a vacio, obteniéndose de esto el acido amico
correspondiente, en forma de polvo fino de color blanco. Posteriormente, se llevo a cabo la reaccion de
deshidratacion del acido amico. Para ello, se mezclaron 1.15 g (3.35 mmol) del 4cido &mico obtenido con
0.50 g (6.09 mmol) de acetato de sodio anhidro y 4 mL (4.33g) (42.02 mmol) de anhidrido acético. La
mezcla se mantuvo en agitacion constante y se calentd hasta 90 °C, durante 12 h. Finalmente, se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se vertio en un vaso de precipitado, en 50 mL de agua-hielo, manteniendo
la agitacion durante 2 h. El sélido filtrado se recristalizo varias veces de etanol y se secod a vacio. El
producto monomérico se obtuvo en forma de cristales de color blanco, con un rendimiento del 83 % y un
punto de fusion de 179-180 °C.

FT-IR: (cm) = 3080 (C=C-H ar. str.), 3000 (C=C-H asym. str.), 2880 (C=C-H sym. str.), 1785 (C=0),
1716 (C=0), 1528 (C=C str.), 1393 (C-N). 'H-NMR (600 MHz, CDCl3): d(ppm) = 7.60-7.5 (3H, m),
6.40 (2H, s), 3.25 (2H, t), 2.78 (2H, s), 1.65-1.50 (2H, m). ¥*C-NMR (100 MHz, CDCls): &(ppm) =
175.64, 158.40, 137.89, 134.64, 133.29, 132.95, 132.88, 48.28, 45.46, 42.94.

Sintesis del monomero PhNDIE.

0.5 g (3.04 mmol) de anhidrido endo-exo-norbornen-5,6-dicarboxilico (NDA) y 1.022 g (3.04mmol) de
4-(trifenilmetil)anilina se disolvieron en 35 mL de diclorometano, la mezcla se llevo a reflujo, y mantuvo
en agitacion durante 3 h. A continuacion, el crudo de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se
removio el disolvente a vacio, obteniéndose de esto el acido amico correspondiente en forma de polvo
fino de color blanco. Posteriormente, se llevo a cabo la deshidratacion del acido amico, para ello, 1.20 g
(2.4 mmol) del acido dmico obtenido se mezclaron con 0.50 g (6.09 mmol) de acetato de sodio anhidro y
5 mL de anhidrido acético, la mezcla se mantuvo en agitacion constante y se calentd hasta 90 °C durante
12 h. Finalmente, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se vertid en un vaso de precipitados con 50
mL de agua-hielo, manteniéndose en agitacion durante 2 h més. El solido filtrado se recristalizo varias
veces de tolueno y se seco a vacio. El producto monomérico se obtuvo en forma de cristales de color
blanco, con un rendimiento del 81 % y un punto de fusién superior a los 260 °C.

FT-IR: (cm™) = 3107 (C=C-H ar. str.), 2998 (C=C-H asym. str.), 2888 (C=C-H sym. str.), 1779 (C=0),
1702 (C=0), 1511 (C=C str.), 1384 (C-N). 'TH-NMR (600 MHz, CDCl3): 5(ppm) = 7.50-7.00 (19H, m),
6.40 (2H, s), 2.85 (2H, s), 3.40 (2H, t), 1.80-1.40 (2H, m). ¥C-NMR (100 MHz, CDCls): d(ppm) =
177.21,173.13, 147.30, 146.44, 146.34, 138.11, 137.97, 132.62, 131.89, 131.23, 131.20, 129.69, 129.15,
128.34,127.71, 126.31, 126.19, 125.42, 125.16, 47.92, 45.99, 45.63.
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Esquema 1. Sintesis de los monémeros PANDID y PhNDIE.

Sintesis de polimeros

La sintesis de los polimeros poli-[N-2-fluoro-4-(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-
dicarboximida] (poli-PhNDID) y poli-[N-4-(trifenilmetil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida]
(poli-PhNDIE) se realiz6 acorde a lo mostrado en el Esquema 2. La polimerizacion de los monomeros se
llevo a cabo en atmosfera de nitrogeno via ROMP, usando el complejo [(PCy3)(Imes)CloLRu=CHPh] (G2)
como catalizador, a 25 °C, durante 2 horas (Mon/Cat = 1000).

Sintesis del polimero poli-PhNDID

La sintesis del polimero poli-PhNDID se llevé a cabo en un matraz bola bajo atmosfera inerte (N2). 0.50
g del monomero PhNDID se disolvieron 3.07 mL de 1,2-dicloroetano anhidro. Posteriormente, se agrego
el catalizador (G2) en disolucion en relacion (mon/cat = 1000). La reaccion se mantuvo en agitacion y
temperatura constante (25 °C), por 2h. Posteriormente, el crudo de reaccion se precipitd mediante la
adicion de éste a una mezcla de metanol (relacion 6:1, con el disolvente), con 6 gotas de acido clorhidrico
y e hidroquinona (estabilizador), obteniéndose un so6lido fibroso color blanco con un rendimiento del 99
%, el cual mostro ser soluble en 1,2-dicloroetano, diclorometano, tetrahidrofurano, cloroformo y acetona.

Sintesis del polimero poli-PhNDIE

La sintesis del polimero poli-PhNDIE se llevé a cabo en un matraz bola bajo atmosfera inerte (N2). 0.50
g del mondémero PhNDIE se disolvieron en 2.60 mL de diclorometano anhidro. Posteriormente, se agregd
el catalizador (G2), y la reaccidon se mantuvo en agitacion y temperatura constante (25 °C), por 2h.
Posteriormente, el crudo de reaccion se precipitd mediante la adicion de éste a una mezcla de metanol
(relacion 6:1, con el disolvente), con 6 gotas de acido clorhidrico y e hidroquinona (estabilizador),
obteniéndose un solido fibroso color blanco con un rendimiento del 98 %; el cual mostro ser soluble en
1,2-dicloroetano, diclorometano, tetrahidrofurano y cloroformo.
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Esquema 2. Sintesis de los polimeros poli-PhNDID y poli-PhNDIE via ROMP. Catalizador de Grubbs de la segunda
generacion (G2): [(PCys)(Imes)Cl,Ru=CHPh].

Preparacion de membranas.

Las membranas poliméricas fueron obtenidas por el método de solving casting. Se prepararon
disoluciones de polimeros con la proporcion de 0.2 g de polimero en 3 mL de disolvente (cloroformo).
La disolucion se filtro y se coloco en una caja Petri con un didmetro de 5.5 cm, previamente colocada en
una superficie plana. A continuacion, el disolvente se dejo evaporar durante 48 horas. Posteriormente, el
polimero se seco a vacio durante 24 horas, y finalmente, se retir6 del molde circular. Las membranas
resultantes tuvieron un espesor entre 25-41 pm.

Resultados y Discusiones

Sintesis del NDA

La sintesis del NDA fue optimizada para obtener dicho producto con un alto contenido del estereoisomero
exo (96 %). El contenido de ambos isomeros (exo/endo) en el NDA fue determinado a partir del espectro
"H-NMR (Figura 1) que muestra las integraciones de las sefiales vinilicas que aparecen en 6.33 ppm para
el exo y en 6.31 para la endo. También existe una diferencia en las sefales correspondientes a los
hidrégenos vecinos al doble enlace, estas sefales para el isomero exo aparecen en 3.45 ppm y 3.00 ppm,
mientras que para el endo estas sefiales aparecen en un intervalo mas pequeio situado a 3.50 ppm y 3.58
ppm; respectivamente. Las sefiales correspondientes a los protones que se encuentran sobre el carbono
puente, tanto para el estereoisomero exo como para el endo, son las de menor corrimiento quimico,
apareciendo entre los 1.80 y 1.40 ppm. Para todos los casos se puede apreciar la baja intensidad de las
sefales correspondientes al estereoisomero endo debido al escaso contenido de éste, en la mezcla
isomeétrica.
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Figura 1. Espectro 'H-NMR (600 MHz, CDCl;, TMS) del compuesto NDA. En el espectro se muestran las sefiales de ambos
isomeros exo/endo.

Reaccion de imidacion para la obtencion de los monémeros.

La sintesis de los mondmeros fue efectuada a través de la reaccion entre el anhidrido endo-exo-norbornen-
3,5-dicarboxilico (NDA) y las anilinas: 2-fluoro-4-(trifluorometil)anilina y/o 4-(trifenilmetil)anilina,
obteniéndose en cada caso el mondmero correspondiente. En la Tabla 1 se muestran los rendimientos,
temperaturas de fusion y el porcentaje de obtencion de los isomeros exo/endo, para cada uno de los
monomeros sintetizados. Los calculos del porcentaje de obtencion de los isomeros exo/endo se realizo
mediante los espectros de 'H-NMR, observandose que, en ambos casos, los monémeros obtenidos tenian
practicamente un 100 % del estereoisomero exo. Los rendimientos fueron superiores al 80 % para los 2
monomeros.

Los espectros de 'H-NMR (Figura 2) muestran sefiales comunes para los monémeros sintetizados. En un
intervalo entre 8.00 ppm a 7.10 ppm aparecen sefales correspondientes a los protones aromaticos, estas
sefiales en dependencia de los sustituyentes del afiillo aromatico integran para 3 protones en el mondémero
con anillo aromatico trisustituido (PhNDID) y para 19 protones en el monémero con 4 anillos bencénicos
en el grupo pendante (PhNDIE). Las sefiales correspondientes a los protones olefinicos, para ambos
monomeros aparecen entre 6.35 ppm y 6.23 ppm. Asimismo, con un desplazamiento quimico de 2.80 y
3.50 ppm aparecen las sefiales correspondientes a los protones metilicos vecinos al doble enlace; y entre
1.40 ppm y 1.80 ppm aparecen las senales correspondientes a los protones situados sobre el carbono
puente entre los carbonos vecinos a los carbonos vinilicos.

Tabla 1. Sintesis de los monémeros derivados de norbornendicarboximida, PhNDID y PhNDIE.

Monoémero Estructura Rendimiento (%) * Isémero exo (%) ° Tr¢(°C)

[o]
F
PhNDID M@Jﬁ 83 100 179-180
F

o [
PhNDIE M — )X ) 81 100 >160
S

2 Rendimiento determinado por gravimetria. ® Determinado por 'H-NMR. ¢ T;= temperatura de fusion.
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Figura 2. Espectros 'H-NMR (600 MHz,CDCl;) de los monémeros PhANDID y PhNDIE.

Sintesis de polimeros

Los monomeros derivados de norbornendicarboximidas fueron polimerizados via metatesis por apertura

de anillo (ROMP) empleando el catalizador de Grubbs de segunda generacion (G2), con una relacion
molar [Mon/Cat] = 1000. La polimerizaciéon del monémero PhNDID se desarrollo usando 1,2-
dicloroetano anhidro como disolvente y una concentracion inicial de mondémero de 0.5 M, mientras que
el monomero PhNDIE se polimerizd6 usando diclorometano anhidrido como disolvente y una
concentracion inicial de mondmero de 0.4 M. La Tabla 2 muestra los resultados de las polimerizaciones.
Para ambos casos se observan rendimientos superiores al 90 %.

Tabla 2. Sintesis de los polimeros poli-PhNDID y poli-PhNDIE via ROMP a 25 °C durante 2 horas, empleando
catalizador de Grubbs de la segunda generacion (G2).

Mono6mero cis (%) ? Rendimiento (%) ®
PhNDID 56 99
PhNDIE 52 98

2 Determinado por '"H-NMR. ® Determinado por gravimetria.

Los espectros de 'TH-NMR obtenidos para cada polimero presentan sefiales caracteristicas similares a las
encontradas en los mondmeros de partida, con diferencias en las sefiales correspondientes a los protones
unidos a los carbonos vinilicos por donde ocurre la reaccion de metatesis, la cual modifica parcialmente
el entorno de dichos protones. La Figura 3 muestra los espectros 'H-NMR obtenidos para los polimeros:
poli-PhNDID y poli-PhNDIE. Ambos polimeros tienen una estructura muy parecida, por lo que aparecen
senales similares en las mismas regiones. Entre 5.80 ppm y 5.51 ppm dos sefiales correspondientes a los
protones vinilicos, la de mayor desplazamiento quimico corresponde al isomero frans y la de menor
desplazamiento al isomero cis. En la region entre 8 ppm y 6 ppm aparecen las sefiales correspondientes a
los protones del anillo aromaético, entre 3.50 y 2.74 ppm aparecen las sefiales correspondientes a los
protones vecinos a los carbonos de los carbonilos y los carbonos vinilicos de la cadena, y finalmente,
entre 2.50 y 1.20 ppm se encuentran las sefales correspondientes a los dos protones situados entre los
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dobles enlaces de la cadena polimérica principal. Para todos los casos las sefales de los polimeros tienen
una intensidad mucho mayor que la de los mondémeros correspondientes, resultado del aumento en el peso
molecular de los polimeros obtenidos. Por otra parte, el espectro de '’F-RMN (Figura 4) realizado tanto
al monémero PhNDID como al polimero poli-PhNDID, confirmaron la presencia de los grupos fluorados
F (-115 ppm) y CF3 (-63 ppm).

poli-PhNDID w
n

07N
U \ FIF

poli-PhNDIE H H

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

@ ‘L

(b) e M

0 -45 50 55 -60 -65 -70 -75 -80 -8 90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135
ppm

Figura 4. Espectros '’F-RMN el monémero PhNDID (a) y el polimero poli-PhNDID (b).

Por otra parte, los polimeros sintetizados presentaron excelentes solubilidades en disolventes organicos
comunes, permitiendo su procesamiento a membranas a partir de disoluciones. En la Tabla 3 se muestran
las solubilidades en distintos disolventes para cada uno de los polimeros sintetizados, indicandose con
signo positivo (+) cuando la muestra se solubilizé y con signo negativo (-) cuando no lo hizo.



Tabla 3. Solubilidad de los polimeros sintetizados.

Disolventes
Polimero
Acetona Cloroformo THF 1,2-dicloroetano Diclorometano
poli-PhNDID + + + + +
poli-PhNDIE - + + + +

Caracterizacion fisica de los polimeros sintetizados

En la Tabla 4 se muestran las propiedades fisicas obtenidas para los polimeros sintetizados en este estudio.
La temperatura de transicion vitrea (T,) para los polimeros obtenidos en este trabajo fue determinada
mediante la técnica de andlisis termo-mecénico (TMA). Los valores de T, para los 2 polimeros, estdn por
encima de 200 °C, siendo valores muy favorables, es decir, en la medida que estos valores estén mas
distanciados de la temperatura a la que deben operar estas membranas, mas demoraran los procesos de
relajacion y acomodamiento de las cadenas poliméricas, los cuales provocan una disminucion del

volumen libre, por ende, una disminucion en la permeabilidad.

La evaluacion de la estabilidad térmica de los polimeros sintetizados mostré temperaturas de
descomposicion (Tq) superiores a 450 °C, mostrando una gran estabilidad térmica, caracteristica esencial
para posibles aplicaciones industriales. En la Figura 5 se muestran las curvas TGA y DTG del polimero

poli-PhNDID.

Las propiedades mecanicas fueron determinadas mediante el ensayo de tension esfuerzo-deformacion en
peliculas de los polimeros sintetizados bajo la norma ASTMD 1708. Para todos los polimeros se
obtuvieron resultados muy similares con valores de esfuerzo maximo superiores a 30 MPa y moddulo
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Figura 5. Curvas TGA (verde) y DTG (azul) del polimero poli-PhNDID.

elastico superiores a los 1,600 MPa.




Tabla 4. Propiedades fisicas de los polimeros sintetizados.

Polimero

T, (°C)

Ta (°C)

E (MPa)

oy (MPa)

d-spacing (A)

;\;z/;n
0=\~ 0

|
FF

F

poli-PhNDID

211

457

1,626

63

4.95

Y

n
0

poli-PhNDIE

267

473

2,185

35

4.62

@ Determinado por andlisis termo-mecanico TMA, ® Determinado por analisis termo-gravimétrico TGA, ¢ Obtenido por
ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion, ¢ Determinado por difraccion de rayos-X.

El analisis de difraccion de rayos X para ambos polimeros mostrd un patron de difraccion representativo
de los materiales amorfos (Figura 6), esta caracteristica morfoldgica es fundamental para que la
permeacion de gases sea Optima, debido a que las regiones cristalinas actian como barrera e impiden que
los gases se difundan a través de ellas. Los patrones de difraccion de rayos-X mostraron maximos de
intensidad entre los 16 y los 18 grados del eje 20, a partir de los cuales se estim6 mediante la ley de
Bragg, la distancia intersegmental mas probable entre cadenas poliméricas (d-spacing) mostrando valores

cercanos a los 5 A en ambos casos.

10




1500

1000 - poli-PhNDIE

i \“‘M

o

Intensidad

T m—— T
0 T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 6. Difractogramas para los polimeros poli-PhNDID y poli-PhNDIE.

Conclusiones

Los monodmeros y polimeros obtenidos fueron caracterizados por 'H(*3C, F)-RMN e FT-IR ATR,
verificando las estructuras obtenidas. Para el polimero poli-PhNDID, se confirmo la inclusiéon de grupos
fluorados (-F y -CF3), los cuales son grupos voluminosos y muy electronegativos, por lo que se espera
que aumenten el volumen libre y la interaccion de los gases con la membrana, favoreciendo los procesos
de difusion. Para el polimero poli-PhNDIE, se confirm6 la inclusion del grupo pendante voluminoso
trifenilmetil. Con ello, se espera que aumente la rigidez y la planaridad de las cadenas poliméricas
provocando un empaquetamiento denso, con menor volumen libre, lo cual puede favorecer la separacion
de gases de menor radio cinético. Por otra parte, los polimeros sintetizados presentaron excelente
solubilidad en disolventes organicos comunes (CHCl3;, THF, Cl,CHz) por lo que fueron féciles de
procesar, y mostraron buenas propiedades fisico-quimicas (T4 > 450 °C, T¢>a 200 °C, E > 1600 MPa y
o > 30 MPa). Gracias a la estructura conferida por el disefio, y a las propiedades fisico-quimicas
mostradas, se espera que las membranas poliméricas sintetizadas muestren una buena eficiencia en la
separacion distintas mezclas de gases de interés industrial y ambiental como: Ho/CH4, CO2/CHa y H2/CO:s.
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Introduccion

La ingenieria de apdsitos bioactivos ha evolucionado hacia el uso de compuestos naturales con
propiedades antimicrobianas, antiinflamatorias y regenerativas. El quitosano destaca por su
biocompatibilidad, biodegradabilidad y capacidad para estimular la migracion de fibroblastos y la
formacion de matriz extracelular (Alven, 2021). El acido tanico, un polifenol natural, aporta propiedades
antioxidantes, antimicrobianas y hemostaticas, favoreciendo un entorno propicio para la regeneracion
tisular (Chen, 2022). Por su parte, los péptidos bioactivos, especialmente aquellos derivados de proteinas
de adhesion celular pueden modular la respuesta celular e inducir la proliferacion y diferenciacion celular,
acelerando la cicatrizacion (Hu, 2023). La combinacion de estos compuestos en un solo apdsito representa
una estrategia prometedora en medicina regenerativa para tratar heridas complejas. Este estudio evalua
un apdsito bioactivo compuesto por quitosano y acido tanico, biofuncionalizado con un péptido derivado
de la Proteina de Adhesion del Cemento (CAP), con el objetivo de promover la neoformacion de tejido
conectivo y epitelio escamoso estratificado queratinizado en defectos dérmicos de tamafio critico en un
modelo animal murino.

Objetivo

Determinar si el apdsito de quitosano y acido tdnico con un péptido derivado de la Proteina de Adhesion
del Cemento (CAP) incorporado promueve la neoformacion de tejido conectivo y epitelio escamoso
estratificado queratinizado en defectos dérmicos de tamafio critico en ratas Wistar.

Materiales y Métodos

El aposito fue obtenido mediante liofilizacion, generando una membrana con estructura porosa adecuada
para la adhesion celular; la porosidad fue observada mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
y la composicion quimica mediante Espectroscopia Infrarroja con Reflectancia Total Atenuada (IR-ATR).
La distribucion definida del péptido en la membrana se evalué mediante el fluoroforo Alexa Fluor 546.
Adicionalmente se realizo un ensayo de degradacion con el objetivo de evaluar la estabilidad estructural
y el patron de degradacion de los apositos durante un periodo de 20 dias.

El estudio in vivo con aprobacion del Comité Interno para el Cuidado y Uso de Animales de Laboratorio
de la Facultad de Odontologia, UNAM (FO-MO001-0010-2024) se realizd en modelos murinos de
cicatrizacion de heridas dermoepidérmicas, los cuales se dividieron en tres grupos: 1. Control negativo,
2. Control positivo y 3. Experimental. Se crearon defectos dérmicos de espesor total de 2x2 cm en el
lomo. La progresion de la cicatrizacion fue evaluada a los dias: 5, 10, 15 y 20 postcirugia, en fotografias
clinicas macroscopicas. Proponemos el analisis histologico de las muestras tomadas mediante tinciones
H&E y tricromica de Masson; adicionalmente, se planea una caracterizacion molecular del proceso de
reparacion mediante la deteccion de colagena tipo Iy elastina.
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Resultados
Caracterizacion del aposito

Para evaluar las propiedades estructurales y funcionales del apdsito, se realizaron distintos andlisis de
caracterizacion. La Figura 1 muestra la morfologia porosa de la membrana mediante Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), asi como la localizacion del péptido en la membrana utilizando
microscopia confocal con el fluoréforo Alexa Fluor 546. Ademas, se evalué el comportamiento
hidrofébico/hidrofilico a través del ensayo de angulo de contacto. Por otro lado, la Figura 2 presenta los
resultados del ensayo de degradacion a lo largo de 20 dias, permitiendo observar la estabilidad estructural

del material y su evolucion en el tiempo.

A

M

Quitosano + AT
74.5°

Quitosano + AT
+ péptido
82.5°

Figura 1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Estructura porosa de la membrana Quitosano+AT a x150 (A), x500
(B) y x1000 ( C). Marcaje del péptido en la membrana con el fluoréforo Alexa Fluor 546 mediante microscopia confocal a
15 minutos (D-E). Ensayo de angulo de contacto para la membrana Quitosano+AT, y Quitosano+AT+Péptido (F).

Seco 1 hora 24 horas 5 dias 10 dias 15 dias 20 dias

Figura 2. Ensayo de degradacion. Se evalud la estabilidad estructural y el patréon de degradacion de la membrana de
Quitosano + AT a diferentes tiempos.
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Péptido

Quitosano + AT +



Ensayo in vivo

Como parte de la evaluacion bioldgica del aposito, se realizo un estudio in vivo en un modelo murino de
heridas dérmicas, aprobado por el Comité Interno de Cuidado y Uso de Animales de Laboratorio (FO-
MO001-0010-2024). La Figura 3 presenta una secuencia de imdagenes clinicas macroscopicas
correspondientes al monitoreo del proceso de cicatrizacion, tomadas a los dias 0, 5, 10, 15 y 20 posteriores
a la intervencion quirargica. En la fila superior, correspondiente al grupo control negativo, se observa una
evolucion lenta de la reparacion tisular, con formacion de escara prominente. En la fila media, que
representa al grupo control positivo, se evidencia una reduccion progresiva del area lesionada, aunque
con presencia de escara prominente. En la fila inferior, correspondiente al grupo experimental, se aprecia
una contraccion mas eficiente del defecto dérmico, con menor formacidon de escara y una apariencia mas
homogénea del lecho cicatricial, lo que sugiere una respuesta favorable.

10 dias 15 dias 20 dias

Control
negativo

Control
positivo

Experimental

correspondientes se vigilo a 5, 10, 15 y 20 dias.

Conclusiones

Los resultados preliminares sugieren que el apdsito biofuncionalizado acelera la reepitelizacion y la
organizacion del tejido conectivo, promoviendo la sintesis de matriz extracelular. Su bajo costo, ademas
de su eficacia, lo posiciona como una alternativa viable y accesible para el tratamiento de heridas extensas,
contribuyendo al avance de estrategias terapéuticas en medicina regenerativa.
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Introduccion

La investigacion y desarrollo de nuevas membranas abarca campos que van desde la remediacion de aguas
residuales(Im et al., 2021; Wong et al., 2024) hasta aplicaciones médicas que buscan biomimetizar
funciones de organos vivos (Calzuola et al., 2024), lo que hace que su caracterizacion sea de suma
importancia, especialmente para usos clinicos. Determinar los parametros 6ptimos de operacion de las
membranas no solo permite optimizar su disefio en iteraciones futuras, sino que también ayuda a
identificar factores que podrian comprometer su eficiencia, sin embargo, estos estudios a escala industrial
conllevan elevados costos operativos debido al uso de equipos especializados, tiempos prolongados de
prueba y la generacion de residuos peligrosos. Frente a estos desafios, la microfluidica emerge como una
alternativa eficiente, permitiendo evaluar en laboratorio, con bajo costo y minimos residuos, el
comportamiento de las membranas antes de su escalado industrial(Wong et al., 2024).

Uno de los principales pardmetros que comprometen la eficacia y eficiencia de las membranas en los
procesos de separacion y purificacion es el ensuciamiento también conocido en inglés como fouling, este
es un fendmeno causado por la acumulacion de particulas, macromoléculas o microorganismos en la
superficie o poros de las membranas. Cuando este problema se presenta se reduce la eficiencia de
filtracion, lo que incrementa el consumo energético y disminuye la vida 1til de las membranas, generando
costos operativos elevados en aplicaciones como tratamiento de aguas, industria alimentaria y
biomedicina (Jergensen et al., 2023).

Actualmente, existen diversas metodologias para el monitoreo del fouling por ejemplo mediante técnicas
en linea, tales como reflectometria ultrasonica, microscopia o espectroscopia Raman, y otras fuera de
linea, donde se emplea por ejemplo microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza
atomica (AFM), FTIR-ATR o difraccion de rayos X (Ahmed et al., 2023; Im et al., 2021). Sin embargo,
estos métodos presentan limitaciones significativas. Por ejemplo, las técnicas en linea pueden requerir
equipos costosos y complejos, mientras que las técnicas fuera de linea son destructivas, ya que implican
el retiro de la membrana y un procesamiento previo de muestras, lo que dificulta la obtencion de datos en
tiempo real y limita su aplicabilidad en procesos industriales continuos.

El monitoreo en linea a escala industrial puede lograrse de manera sencilla midiendo el flujo mediante
flujometros o monitoreando la presion con mandmetros instalados antes y después de la membrana.
Cuando ocurre el fendmeno de ensuciamiento, la resistencia al flujo aumenta, al igual que la presion en
la seccion previa a la membrana.
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Lo que puede determinarse a nivel industrial también puede aplicarse a escala micro, utilizando chips de
microfluidos integrados con sensores capaces de medir el flujo o la presion. Los sensores mas adecuados
para esta escala son los sensores microelectromecanicos (MEMS), los cuales existen en una gran variedad
de materiales y principios de funcionamiento. Por ejemplo, para medir presion, los mas destacados son
los sensores MEMS piezoresistivos, que pueden fabricarse facilmente con nanomateriales de carbono.
Entre los nanomateriales de carbono, uno de los més sencillos de producir es el grafeno inducido por laser
(LIG). Este material fue reportado por primera vez en 2014 por Lin et al. (Lin et al., 2014) y desde
entonces ha ganado popularidad en diversos grupos de investigacion, ya que solo requiere una cortadora
laser y un sustrato polimérico (como la poliimida) para su fabricacion. Sin embargo, el LIG no es idéntico
al grafeno monocapa obtenido mediante técnicas como la exfoliacion. Presenta una morfologia porosa y
multicapa, con propiedades como conductividad eléctrica y piezoresistividad (Bai et al., 2024; Ye et al.,
2019) producir sensores MEMS piezoresitivos de LIG es muy sencillo y econémico.

Este trabajo propone un dispositivo de bajo costo y facil fabricacion, basado en sensores
microelectromecanicos piezoresistivos de grafeno inducido por laser, integrados en un microcanal que si
bien puede integrarse dentro de un chip de microfluidos también puede adicionarse a manera modular a
un chip previamente existente. El sistema permite conocer el comportamiento operacional de membranas
y evaluar facilmente posibles tratamientos anti-fouling a escala micro. Los objetivos son: desarrollar un
sistema que permita evaluar el comportamiento operacional de membranas y tratamientos anti-fouling a
microescala, facilitar mediciones en tiempo real con volimenes reducidos de muestra, y eliminar la
dependencia de equipos sofisticados.

Materiales y Métodos

Fabricacion del sensor MEMS LIG

Se grabaron patrones en cinta de poliimida mediante un laser diodo UV para generar grafeno inducido
por laser. Posteriormente, se transfirio el LIG al PDMS para ello se recubri¢ la estructura con una capa
de PDMS de aproximadamente 2 mm de espesor y se retiré la cinta de poliimida. Finalmente, se colocaron
conductores de cobre en los extremos del patron LIG para habilitar la conexion eléctrica.

Fabricacion del chip microfluidico

Sobre un molde impreso en 3D se posicionaron los sensores LIG previamente fabricado y una varilla de
acero inoxidable a manera de canal de sacrificio, se verti6 PDMS una vez polimerizo se retir6 la varilla
de acero inoxidable para asi generar el canal.

Sistema de adquisicion de datos

Los sensores LIG se conectaron a un microcontrolador mediante un convertidor analdgico-digital y un
puente de Wheatstone. Se generd un codigo en lenguaje de programacion microphyton que permitiera
para para recibir la sefial en Ohms, visualizarla y almacenarla en un archivo.

Evaluacion de fouling

A manera de mddulos se montd la membrana entre dos sensores piezoresistivos MEMS LIG se conectaron
los sensores al sistema de adquisicion de datos. Se hizo circular una solucion de 0.04 mM de
carboximetilcelulosa celulosa a flujo constante empleando una bomba de jeringa, registrando
simultaneamente las sefales de los sensores ubicados antes y después una membrana de nylon de 0.1 pm
durante un periodo de tiempo de 50 min flujo de 0.2 mL / min.

18



Resultados y Discusiones

Grafeno inducido por laser

Figura 1. Fabricacion de Grafeno inducido por laser sobre pelicula de poliimida. A) Grabado Laser sobre pelicula de
poliimida B) LIG generado sobre pelicula de poliimida.

En la Figura 1 se muestra la obtencion exitosa de grafeno inducido por laser (LIG) a partir de una pelicula
de poliimida. En la Figura 1B puede observarse el LIG obtenido, el cual presentd propiedades de

conduccion eléctrica y piezoresistividad, como se demuestra en las Figuras 5y 6

Transferencia a PDMS y adicion de conductores

>
o
R

- A

Figura 2. A) LIG aun en sustrato de poliimida. B) LIG transferido a PDMS con conductores posicionados.
En la Figura 2 se observa la transferencia del LIG desde la pelicula de poliimida hacia una matriz flexible

de PDMS, junto con la incorporacion de conectores conductores que permiten su conexion al sistema de
adquisicion de datos. Este conjunto constituye un sensor piezoresistivo MEMS basado en LIG
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Fabricacion de chip microfluidico

Figura 3. Posicionamiento de sensores en molde y creacion de canal.

Se fabrico un chip de microfluidos que puede ser acoplado de manera modular, los sensores MEMS-LIG
se posicionaron en el molde (Figura 3A). Para generar el canal, se posicion6 un alambre de acero
inoxidable como estructura sacrificial en el centro, seguido del vertido de PDMS. Tras la polimerizacion
del PDMS, se retir6 el alambre, formando asi el canal microfluidico, como se muestra en la Figura 3B.

Evaluacion del Fouling

Figura 4. Dispositivo montado a manera modular para el monitoreo del fouling de membrana de nylon 0.1 pm con solucién
de CMC 0.04 mM en tiempo real.

Una vez fabricados los chips con los sensores MEMS-LIG, se integraron en configuraciéon modular con
la membrana de nylon de 0.1 pum a evaluar, posicionando sensores tanto aguas arriba como aguas abajo
de la membrana. La conexion eléctrica se realizo mediante conductores de cobre y conectores tipo caiman
hacia el sistema de adquisicion de datos. Para las pruebas de fouling, se cargd una jeringa de 10 mL con
solucion de CMC 0.04 mM, estableciendo un flujo constante de 0.2 mL/min mediante una bomba de
jeringa, mientras se registraban simultaneamente las sefales de los sensores MEMS-LIG.
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Fouling
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Figura 5. Grafico con seiiales crudas de resistencias de los sensores piezoresistivos MEMS-LIG.
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Figura 6. Grafico sensor antes de membrana sefial suavizada con filtro Savinsky Golay (rojo) y Primera derivada (verde)
con deteccion de cambios abruptos (puntos rojos)

La sefial obtenida presenta ruido por lo que para su andlisis se realizdo un suavizado empleando el
tratamiento matematico Savinsky Golay (Fig 6. Grafico rojo) también se derivo (Fig 6. Grafico verde)
esto permitio identificar las zonas donde hubo cambios mas abruptos (puntos rojos) y con ello determinar
el inicio del fouiling. Como se puede apreciar en la figura 6 el primer cambio abrupto ocurre a los 17.19
minutos, donde se observa un incremento en la resistencia. Esto puede explicarse por el aumento de
presion en el interior del canal. Dado que el PDMS es un material flexible, la presion generé una
deformacion en el diametro del canal, y con ello una deformacion del MEMS LIG obligando a los
electrones a recorrer una mayor distancia. Como resultado, se produjo un aumento en la resistencia. Este
analisis de los graficos permitié determinar el inicio del fouling y la necesidad de optimizar el sensor y/o
el sistema de adquisicion de datos para reducir el ruido de la senal.
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Conclusiones

El grafeno inducido por laser permitid fabricar un sensor microelectromecéanico piezoresistivo que,
integrado con un sistema de adquisicion de datos, logré monitorear el fouling en una membrana de nylon
sometida al flujo de una solucidn de carboximetilcelulosa a nivel microfludico.

Se desarroll6 asi un dispositivo microfluidico de bajo costo y fabricacion sencilla para el monitoreo en
tiempo real del ensuciamiento de membranas, eliminando la necesidad de instrumentacion sofisticada y
costosa.

Este sistema representa una plataforma para determinar los parametros Optimos de operacion de
membranas a escala de laboratorio, que al integrarse con herramientas estadisticas como disefios
factoriales permitiria identificar las condiciones ideales de operacion, facilitando asi un escalamiento
industrial.

Perspectivas futuras

Los sensores LIG-MEMS, junto con el sistema de adquisicion, pueden optimizarse para reducir el ruido
en la sefal, incrementar la sensibilidad y mejorar su desempefio.
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Introduccion

La presencia de colorantes sintéticos en cuerpos de agua, como la rodamina 6G, constituye un problema
ambiental grave debido a su toxicidad, alta estabilidad quimica y baja biodegradabilidad (Dutta et
al.,2024). Frente a esta problematica, la fotocatdlisis heterogénea bajo luz solar emerge como una
alternativa eficiente, econdmica y sostenible para la degradacion de estos contaminantes (Dong et
al.,2015). Los puntos cudnticos de nitruro de boro (BNQDs) han ganado interés por su estabilidad térmica,
baja toxicidad y gran superficie activa. Sin embargo, su escasa absorcion en el visible requiere
funcionalizacion estructural (Wu et al.,2015). El uso de arginina como agente funcionalizante en una
sintesis verde hidrotermal permite introducir grupos activos y defectos beneficiosos para la fotocatalisis
(Haghshenas et al.,2021) Este trabajo presenta la sintesis de BNQDs funcionalizados, su incorporacion
en una matriz de PVA mediante electrohilado, y la evaluacion de su actividad fotocatalitica frente a
rodamina 6G bajo luz solar. Se realizaron analisis estructurales, espectroscopicos y cinéticos para validar
su desempefio como material para el tratamiento de aguas contaminadas.

Materiales y Métodos

Los puntos cuéanticos de nitruro de boro (BNQDs) se obtuvieron mediante sintesis hidrotermal a 180 °C
durante 6 horas, empleando arginina y acido borico en una relacién molar 1:7. Posteriormente, la mezcla
fue purificada por dialisis (membrana de celulosa, 12—-14kDa) y secada a 60 °C. Los BNQDs se
dispersaron en una solucién de PVA y se procesaron por electrohilado para formar una membrana fibrosa
con los puntos cudnticos embebidos. Esta membrana se utilizd6 como fotocatalizador para degradar
rodamina 6G bajo irradiacion solar.

Resultados y Discusiones

La caracterizacion espectroscopica de los BNQDs funcionalizados mostrd una modificacion significativa
respecto al h-BN. El FTIR (fig. 1a) revelo sefiales de O—-H y N-H (3700-3000 cm™'), C—H alifaticos
(2900-2800 cm™), y grupos funcionales como C=0, C=N y N-H (1700-1500 cm™). Entre 1350 y 1000
cm' se identificaron bandas B-N modificadas junto con senales de B-O, B—-C y C—N, indicando dopaje
con carbono y oxigeno, y defectos estructurales favorables para la fotocatélisis (Kong et al.,2020).

El analisis XPS (fig. 1b) confirmé estos resultados. El espectro N 1s mostrd picos en ~398.1 eV (N-B),
~399.7 eV (N-C/N-H) y ~401.2 eV (ambientes amidicos). En B 1s se observaron sefales en ~190.5 eV
(B-N), ~191.8 eV (B-O/B—C) y ~193.0 eV (B(OH)x), evidenciando oxidacién parcial del entorno del
boro y funcionalizacion superficial (Revabhai et al.,2023).

El difractograma de rayos X (fig. 1¢) refuerza la transformacion estructural del sistema. Mientras que el
h-BN, la arginina y el 4cido borico exhiben patrones cristalinos bien definidos, el material sintetizado
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mediante tratamiento hidrotermal a 200 °C durante 6 horas con una relacion molar arginina:acido borico
de 1:7 presenta una banda ancha centrada en 20 = 26°, indicativa de una estructura cuasi-amorfa o de
dominios nanocristalinos, propia de puntos cuanticos (Lei et al.,2016). La desaparicion de los picos
precursores confirma la formacion efectiva de BNQDs.

Las imagenes TEM (fig.1d) muestran particulas esféricas o cuasi-esféricas (3—8 nm) con bordes definidos.
El contraste sugiere niicleos densos y una matriz amorfa, coherente con sintesis asistida por biomoléculas
(Muhammad et al.,2024). El SEM de fibras electrohiladas (fig 1f) con 1% p/v de BNQDs mostrd un
aumento de didmetro (200-350 nm a 350-500 nm), mejor uniformidad y rigidez, sin aglomeracion, lo que
refleja buena dispersion y favorece la interaccion luz-materia (Alzahrani,2025).
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Figura 1. a) Espectros de FTIR de BN y BNQDs, b) Espectros de XPS de BNQDs c¢) Difractogramas de BN, Arginina,
Acido borico y BNQDs, d) Micrografia TEM de BNQDS y f) Imagenes de SEM de PVA y PVA/BNQDs
En la evaluacién fotocatalitica con rodamina 6G bajo luz solar, las fibras PVA/BNQDs alcanzaron un
96% de degradacion en 120 min (41% a 5 min, 63% a 60 min)(fig 2b). La cinética se ajustd a un modelo
de pseudo-primer orden (k =0.32635 cm™) (fig. 2¢). El espectro UV-Vis (fig. 2a) mostrd una disminucion
del pico en 554 nm (n—n*), con desplazamiento hacia menores longitudes de onda, indicando ruptura de
enlaces conjugados y formacion de subproductos. La banda en 250 nm también disminuyd, con menor
desplazamiento, sugiriendo sensibilidad a la concentracion mas que a la estructura (Ramirez et a/.,2016).
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Figura 2. a) Absorbancias de degradacion de R6G al contacto con fibras de PVA/BNQDs b) Graficas de barras de
Porcentaje de degradacion vs tiempo de rodamina al contacto de PVA/BNQDs c) Cineticas de degradacion de rodamina.
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Conclusiones

La integracion de BNQDs funcionalizados en fibras poliméricas mediante un enfoque de sintesis verde
ha demostrado ser eficaz para la degradacion de colorantes orgéanicos bajo luz solar. La modificacion
quimica verificada por FTIR, XPS y DRX, junto con la morfologia nanométrica y la dispersion
homogénea en la matriz, explican su notable desempefio fotocatalitico. Estos resultados posicionan a las
fibras PVA/BNQDs como una alternativa prometedora en tecnologias de tratamiento de aguas
contaminadas.
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Introducction

Membrane-based technologies have gained relevance in recent years as an effective approach for the
removal of emerging contaminants such as diclofenac sodium (DCF) from wastewater. DCF, a widely
used non-steroidal anti-inflammatory drug, has been detected in aquatic environments even after
conventional treatment processes, posing environmental and public health concerns (Fatta-Kassinos
et al., 2011). Chitosan, a biopolymer derived from chitin, is biodegradable, cost- effective, and
contains functional groups that allow chemical functionalization. (Liu et al., 2021). However,
membranes made solely from chitosan suffer from mechanical limitations and high hydrophilicity,
which may limit their performance in aqueous environments. (Desbrieres & Guibal, 2018). Chemical
crosslinking with citric acid has been proposed to overcome these drawbacks due to its low toxicity
and approval for biomedical use (Gupta et al., 2022). This study aims to evaluate the effect of citric
acid crosslinking on the structural, thermal, and permeability properties of chitosan membranes and

their capacity to retain DCF in aqueous solutions.

Materials and Methods

Chitosan was obtained from shrimp exoskeletons via thermo-alkaline deacetylation. The resulting
polymer exhibited a degree of deacetylation of 85% of deacetylation and a molecular weight of 560
kDa, determined by viscometry. Membranes were prepared using a 2% w/v chitosan solution in 0.2
M acetic acid, with glycerol as plasticizer. citric acid was added at concentrations of 0.04, 0.06, and
0.08 g to achieve crosslinking degrees of 2%, 3%, and 4%, respectively. The membranes were
characterized using FTIR-ATR spectroscopy (600—4000 cm™), thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), and scanning electron microscopy (SEM). Swelling behavior
was evaluated by immersing the membranes in distilled water. Permeability tests were conducted

using an AMICON 402 system with NaCl (0.05 and 0.1 M) and DCF (50— 200 ppm) solutions under
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pressures of 10-30 psi. Concentrations were determined by conductometry and UV-vis spectroscopy,

respectively.

Results y Discussion

Membranes were visually homogeneous and defect-free. As citric acid content increased, the swelling

factor decreased from 1.41 to 1.17, indicating a more compact polymeric network. The corresponding

values are summarized in Table 1.

Table 1. Swelling factor and crosslinking concentration

Membrane Citric acid, g Crosslinking degree Sr
ACl1 0 0 ND
AC2 0.04 2 1.41
AC3 0.06 3 1.29
AC4 0.08 4 1.17

FTIR-ATR analysis confirmed structural changes due to crosslinking. As depicted in Figure 1, the 3400
cm ™! band (attributed to —OH and —NH stretching) notably increased in intensity, while a new signal
emerged at 1750 cm™, corresponding to carbonyl stretching. Concurrently, a decrease was observed
in the 1620 cm™ band (—NH: bending), coupled with an increase at 1550 and 1390 cm™. These

changes collectively suggested the formation of amide and ester bonds between chitosan and citric
acid (Gupta et al., 2022).
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The thermogravimetric analysis (TGA) of membranes AC1, AC2, AC3, and AC4 revealed three
distinct stages of thermal degradation. The first stage, occurring below 110 °C, corresponds to the
evaporation of physically bound water. The second stage, observed between 110 °C and 340 °C, is
associated with the decomposition of glycerol and the amorphous regions of the chitosan matrix. The
third stage, above 340 °C, reflects the structural breakdown of the polymer backbone. It was found
that membranes with higher degrees of citric acid crosslinking exhibited increased mass loss during the
second stage, as well as a lower residual mass at the end of the process. These observations indicate
that crosslinking enhances the structural complexity of the membranes while also increasing their

overall degradability under thermal conditions

Differential Scanning Calorimetry (DSC) was used to analyze uncrosslinked and crosslinked
membranes. Three heating cycles were performed: the first and second from 30 to 125 °C, and the third
from 30 to 350 °C. This final heating is presented in Figure 2. The first heating showed an endothermic
peak for water evaporation, whose intensity increased with crosslinking degree (AC4 > AC3 > AC2),
indicating enhanced water retention. Calculated energy values for water evaporation (30-110 °C)
supported this, showing higher absorption with greater crosslinking (e.g., 443.30 mJ for AC4 vs. 50.94
mJ for AC1). During the second heating, this water endotherm decreased but remained identifiable,
especially in crosslinked samples, suggesting strong water- polymer binding. The third heating
revealed a broad endothermic region (130-285 °C) and an exothermic peak around 300 °C.
Crosslinked membranes (AC3, AC4) showed broader and more intense peaks in the 130-285 °C range
and increased residue, suggesting greater thermal stability, more complex decomposition, and
confirming degradation of the main chitosan chain and crosslinked groups, consistent with TGA

results.
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Figure 2. Third heating thermogram of uncrosslinked and

crosslinked membranes.

Permeation tests on AC4 membranes using NaCl solutions (0.05 M and 0.1 M, 10-30 psi) showed that

permeability decreased with increasing time and inlet pressure, indicating solute retention Higher
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permeability was observed with 0.05 M NaCl, supporting this retention. It is hypothesized that
undissociated NaCl permeates due to limited water dissociation within the membrane, leading to a
solute layer formation at higher concentrations. Furthermore, permeability increased as pressure
decreased, as higher pressures compact the membrane, reducing interstitial volume and flux (Persson,

et.al, 1995).

Permeation tests were conducted on AC2, AC3, and AC4 membranes using diclofenac (DCF)
solutions (50, 100, 200 ppm) at a constant inlet pressure of 10 psi. As shown in Figure 3, permeability
consistently decreased over time at all concentrations. Comparing samples at the same solute
concentration, permeability decreased from AC4 to AC2, suggesting a lower amount of DCF trapped
in membranes with higher citric acid content (and thus higher crosslinking, as supported by DSC and
swelling factor data). The increase in hydroxyl (—-OH) groups from citric acid appears to create a
barrier effect, hindering DCF passage. This time-dependent decrease in permeability is attributed to

the formation of a concentrated DCF layer on the membrane surface.

Comparing with NaCl, DCF permeability was significantly higher (100 times), suggesting effective
separation. While NaCl ions may link to functional groups, DCF likely coordinates with them, forming
a layer. Molecular size differences (DCF > NaCl ions) and membrane's interchain space/functional

groups were identified as key permeation drivers (Hoek & Elimelech, 2003).
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Following permeation tests, membranes were dried and analyzed by Scanning Electron Microscopy
(SEM). Figure 4 a) shows the pristine membrane is homogeneous surface, lacking cracks and
exhibiting low roughness, attributed to its glycerol content. SEM images of post- permeation
membranes revealed clusters of objects (25-50 pm) (Figure 4 b)) and crystallizations (20-um clusters
and <10 um cylinders) (Figure 4c)), associated with physical retention and formation of diclofenac
crystals on the membrane surface. These crystals likely agglomerated during the low-temperature

drying process (60 °C for 24 h), chosen to prevent polymer damage.

Figure 5. SEM images of the membranes: (a) AC4 pristine at 1500x,(b) AC4 permeated with 100 ppm DCF, image at
500x, (c¢) DFC accumulation in AC4-1 Membrane permeated with 100 ppm, image at 1500x

Conclusions

Citric acid-crosslinked chitosan membranes demonstrated adjustable structural and functional
properties suitable for DCF removal. Characterization (SEM, swelling factor, TGA, DSC) confirmed
homogeneous surfaces, increased rigidity, and enhanced thermal stability with higher crosslinking.
These membranes effectively retained permeating molecules like diclofenac (DCF), with permeability
was primarily governed by diffusion mechanisms and the cationic character of the membrane matrix.
The study highlights these biodegradable membranes as an effective and sustainable tertiary

wastewater treatment option for reducing pharmaceutical contaminants like DCF.

References

Baker, R. W. (2004). Membrane Technology and Applications (2* ed.). John Wiley & Sons.
https://doi.org/10.1002/0470020393

Desbrieres, J., & Guibal, E. (2018). Chitosan for wastewater treatment. Polymer International, 67, 7—
14. https://doi.org/10.1002/pi.5464

Fatta-Kassinos, D., Vasquez, M. L., Schroeder, H. F., et al. (2011). Transformation products of
pharmaceuticals in surface waters and wastewater. Environmental Science & Technology, 45(12),

5611-5621.
30


https://doi.org/10.1002/0470020393

Gupta, A., Verma, M., & Khan, S. (2022). Citric acid cross-linked chitosan membranes: A review on
preparation and applications. Carbohydrate Polymers, 278, 118956.

Hoek, E. M. V., & Elimelech, M. (2003). Cake-enhanced concentration polarization: a new fouling
mechanism for salt-rejecting membranes. Environmental Science & Technology, 37(24), 5581—5588.

https://doi.org/10.1021/es0262636

Liu, Y., Li, X., Zhang, B., et al. (2021). Sustainable membranes based on chitosan: Preparation and
application. Journal of Membrane Science, 637, 119648.

Persson, K. M., Gekas, V., & Tragirdh, G. (1995). Study of membrane compaction and its influence
on ultrafiltration water permeability. Journal of Membrane Science, 100, 155-162.

https://doi.org/10.1016/0376-7388(94)00263-X

31


https://doi.org/10.1021/es0262636
https://doi.org/10.1016/0376-7388(94)00263-X

Efecto Antimicrobiano y Antioxidante de Extracto de Citral de
Cymbopogon citratus en la Formulacion de Membranas Cosméticas a Base
de Colageno

V. G. Cruz Rico!, F. I. Beltran Ramirez !, J. S. Jaime Ferrer!
! Centro de Innovacion Aplicada en Tecnologias Competitivas
* E-mail: veruz.estudiantepicyt@ciatec.mx

Palabras clave: Colageno; Membrana; Casting; Citral; Antioxidante; Antimicrobiano
Introduccion

El desarrollo de materiales funcionales a partir de biopolimeros ha cobrado relevancia en la industria
cosmética, especialmente en el disefio de sistemas de liberacion controlada que favorezcan la
humectacion, proteccion y bioactividad sobre la piel. El colageno, debido a su alta biocompatibilidad,
biodegradabilidad y capacidad para formar matrices flexibles, representa una opcidon prometedora para
aplicaciones topicas(Jiang et al., 2020). Sin embargo, sus propiedades pueden ser optimizadas mediante
la incorporacion de compuestos bioactivos con funciones especificas, como la proteccion antioxidante y
la actividad antimicrobiana(Chan et al, 2021; Zengin et al, 2022).

Entre estos compuestos, el citral —un aldehido monoterpénico derivado del aceite esencial de
Cymbopogon citratus— ha demostrado una eficacia significativa frente a cepas microbianas comunes y
especies reactivas del oxigeno, lo que lo posiciona como un aditivo atractivo de origen natural. La
incorporacion del citral a través de métodos sostenibles de formulacion, como el casting en matrices
colagénicas, puede conferir propiedades funcionales adicionales a las membranas cosméticas,
permitiendo su uso potencial en tratamientos dérmicos, mascarillas o apdsitos activos (Orona-Tamayo et
al, 2015; Silva et al, 2010).

Este trabajo evalua el efecto de diferentes concentraciones de citral sobre las propiedades estructurales
(analisis FT-IR), mecanicas, de humectacion, estabilidad y bioactividad (antimicrobiana y antioxidante)
de membranas a base de colageno, con el objetivo de establecer su viabilidad como plataformas
cosméticas multifuncionales para el cuidado de la piel.

Materiales y Métodos

Preparacion de las membranas con Extracto de Citral de Cymbopogon citratus

Las membranas se elaboraron por la técnica de casting, utilizando colageno bovino (Mv=100,000), el
citral se adquiri6 en Sigma-Aldrich y se incorporo en la solucion de colageno mediante agitacion durante
1 hora a concentraciones de 100, 500, 1000 y 1500 ug/mL. Posteriormente la solucion fue vertida en una
placa circular de 8 cm de diametro, durante 24 horas a temperatura ambiente y humedad relativa de 50
% aproximadamente.

Caracterizacion de las membranas

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros infrarrojos de la membrana control (MC), del Citral puro (Ci) y de las membranas de
coldgeno con 100, 500, 1000 y 1500 ug/mL (MC-Cil00, MC-Ci500, MC-Ci1000 y MC Cil500,
respectivamente). Se obtuvieron utilizando el espectrometro Nicolet iS10 de la marca Thermo Scientific
con un accesorio de reflectancia atenuada (ATR) de diamante. El fondo se recolecto en el aire evitando

32



el contacto con la torre presion del instrumento. Se realizaron un total de 16 escaneos a una resolucion
de 4 cm'en una region de nimero de onda de 4000 cm 'hasta 400 cm™'.

Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

Fue determinada de acuerdo con el método gravimétrico estandar (ASTM E96, 2010). Las membranas
se fijaron en la parte superior del sistema para el método de copa seca de prueba que contenian cloruro
de calcio (CaCl2) como desecante, con una atmosfera de humedad relativa (HR=50%) a temperatura
ambiente. Después de 5 dias se pesaron las celdas para cada membrana.

Solubilidad en agua (WS%)

Las membranas se cortaron en dimensiones de 5 cm X 5 cm y se colocaron en una estufa de secado y
esterilizacion (HSCF-60, PRENDO) a 40 °C durante 3 h (Rubilar et al., 2013). Cada muestra se peso y
se sumergio en 100 ml de agua destilada y se colocé en un agitador orbital (Orbi-Shaker™ Jr Benchmark
Scientific, modelo BT302) a 50rpm durante una hora a temperatura ambiente. Las membranas se
recolectaron y se secaron en la estufa de secado a 100 °C durante 24 horas. Cada muestra se analiz6 por
triplicado. La solubilidad de agua se calcul6 utilizando la ecuacion (1), por el contenido de materia
solubilizada calculada por la masa de las peliculas secas antes y después de la inmersion en agua durante
una hora.

Peso seco inicial — Peso seco final

ws%) = ( ) * 100 (1

Peso seco inicial

Contenido de humedad

Las membranas se preacondicionaron en una atmosfera de humedad relativa de 50% durante 24 horas.
Después se secaron en una estufa de secado y esterilizacion (HSCF-60, PRENDO) a 100 °C durante 16
horas hasta que alcanzaron un peso constante. Cada membrana se analiz6 por triplicado. El contenido de
humedad se calculé como las medidas de masa antes y después de secado. (Afonso et al., 2019)

Grado de hinchamiento (SR)

Se analiz6 la capacidad de hinchamiento de las membranas en solucion salina tamponada con fosfato
(PBS — 1X) a pH ajustado a 7.4 con un area de 1 cm?durante 4 horas. Después se retiraron de la inmersion
para eliminar el exceso de liquido remante de la superficie de la membrana con papel filtro. La capacidad
de la membrana se puede expresar mediante la ecuacion (2), donde Wi es el peso de la membrana seca
y Wfes el peso de la membrana hinchada (Xing et al., 2019).

SR = [mej:"") + 100 (2)

Angulo de contacto

La hidrofobicidad de la superficie de las membranas se evalué midiendo el angulo de contacto en un
ambiente con humedad controlada de 50%, utilizando un gonidémetro (Se utilizé agua ultrapura con
conductividad de 0.20 + 0.09 uS/cm y pH de 8.4 + 0.5), se depositd una gota de agua desionizada con
un volumen de 3.5 pL, los angulos de contacto se determinaron a partir de las imagenes digitalizadas
mediante un ajuste eliptico.

Propiedades mecanicas

Las membranas obtenidas fueron evaluadas mediante la norma estandarizada ASTM D882 (ASTM D&882-
12, 2012), a una velocidad de 5 mm/min y una distancia entre mordazas de 93mm para determinar el
modulo elastico, deformacion a la rotura y esfuerzo maximo.
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Actividad antimicrobiana

Los microorganismos probados fueron sepas estandar de Escherichia coli — 8789 (Gram negativa),
Salmonella enterica — 6538 (Gram-negativa) y Staphylococcus aureus — 9842 (Gram-positiva). Para la
evaluacion de la actividad antibacteriana de las especies se realiz6 utilizando el método de difusion de
disco (Bauer, 1966) en medio de cultivo de agar nutritivo. Las placas Petri se dividieron en 6 areas para
establecer el sitio para colocar las membranas en forma de disco (didmetro de 15mm). Las colonias de
cepas E. coli, S. enterica y S. aureus se prepararon por separado en agar nutritivo y se diluyeron en medio
nutrivo correspondientes a aproximadamente 2x10% UFC/mL. Un volumen de 200 pL de la suspension
de microorganismos se extendieron en placas de agar estériles. Previamente las membranas discoidales
se descontaminaron mediante la exposicion a radiacion ultravioleta durante 15 minutos por cada lado y
después se cortaron en discos 15 mm de diametro. Tras ese procedimiento se colocaron las membranas
discoidales sobre la superficie del agar y se mantuvieron durante 24 horas en una incubadora a 37 °C
para observar la zona de inhibicion de las membranas de colageno con citral, asi como de un control
positivo de Ampicilina de 1mg/mL y un control negativo de la membrana de colageno sin citral el cual,
permite confirmar que la membrana de coldgeno por si sola no posee actividad antimicrobiana, ya que el
colageno puede actuar como una fuente rica de nutrientes para las bacterias, favoreciendo su crecimiento;
por tanto, cualquier efecto inhibitorio observado debe atribuirse inicamente a la accion del citral.

Actividad antioxidante.
Actividad de inhibicion del radical DPPH

Para medir la actividad de inhibicidn del radical DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazilo, Mw: 394.30 g mol”
1) de las membranas con citral se llevo a cabo segun lo descrito por Martinez-Cruz & Paredes-Lépez,
2014, adaptandolo a una placa de 96 pocillos de fondo plano y ligeras modificaciones propuesta por
Orona-Tamayo et al., 2015. Se prepar6 una solucion de radical DPPH de 0.180 mmol L-1en metanol al
80 % (v/v) en agua ultrapura. Para la muestra se disolvid 1 mg de cada membrana previamente liofilizadas
durante 24 horas, en ImL de metanol al 80% (v/v) en agua ultra pura, durante 24 horas, después se
agitaron en un vortex durante 2 minutos y se centrifugaron a 9000 rpm durante 3 minutos, minimizando
la exposicion a la luz.

Posteriormente, se mezclaron 50 pL del sobrenadante de la muestra y 170 puL de la solucion del
antioxidante DPPH en una placa de 96 pocillos. La placa se incubo a 37 °C durante 30 minutos sin
presencia de luz. Después se leyo la absorbancia de la mezcla a 517 nm utilizando el espectrofotometro
de microplacas Multiskan SkyHigh, Thermo Fisher Scientific. Para este ensayo se utilizo un blanco con
50 puLL de metanol al 80% (v/v). Los resultados se calcularon utilizando la ecuacion (3), donde Abscontrol
es la absorbancia del radical DPPH con el blanco (metanol 80% (v/v)), Absmuestra es la absorbancia de
la solucion del radical DPPH con el sobrenadante de cada membrana.

Abs, —Abs :
0 . o . . — control muestra
"{]Acttvidad inhibitoria (radical) — ( Abs trol ) * 100 (3}
=corniro

Actividad de inhibicion del radical ABTS
Para el ensayo donde se mide la actividad de inhibicion del radical ABTS (acido 2,2’-azino-bis(3-

etilbenzotiazolina-6-sulfonico), Mw: 548.68 g mol™') se utilizé la metodologia propuesta por Orona-
Tamayo et al., 2015 con modificaciones. Se prepararon 3 mL de ABTS 7 mmol L'y 15 mL de APS
(persulfato de amonio, Mw: 228.20 g mol™') 45mmol L', disueltas en agua destilada; las cuales se
mezclaron en condiciones oscuras a temperatura ambiente, durante 16 horas antes de su uso, generando
una oxidacion quimica del radical ABTSe+, el cual reacciona con los antioxidantes presentes en la
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membrana generando una disminucion en la absorbancia. Esta solucion se ajusto adicionando metanol al
100 % hasta obtener una absorbancia 0.700 + 0.02 a 734 nm para realizar el ensayo a la misma longitud
de onda. Para la muestra se disolvido 1 mg de cada membrana previamente liofilizadas durante 24 horas,
en ImL de metanol al 80% (v/v) en agua ultra pura, durante 24 horas, después se agitaron en un vortex
durante 2 minutos y se centrifugaron a 9000 rpm durante 3 minutos, a oscuras. Posteriormente, se
mezclaron 50 pL del sobrenadante de la muestra y 180 pL de la solucion del antioxidante ABTSe+
ajustada en una placa de 96 pocillos. La placa se incubd a temperatura ambiente durante 6 minutos en
oscuridad, y se ley6 la absorbancia a 734 nm utilizando el espectrofotometro de microplacas Multiskan
SkyHigh, Thermo Fisher Scientific. De la misma manera que la metodologia anterior se utiliz6 un blanco
con 50 pL. de metanol al 80% (v/v). Los resultados se calcularon utilizando la ecuacion (3).

Resultados y Discusiones

Caracterizacion de las membranas

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)
El andlisis espectroscopico por FT-IR corroboro la incorporacion del citral en las membranas de colageno

mediante interacciones fisicas. Para ello se llevd a cabo el analisis estructural de cada membrana, asi
como del citral puro de los espectros de la Figura 1. El espectro correspondiente al citral (color negro)
mostrd bandas intensas alrededor de 1725 cmasociadas al estiramiento del grupo carbonilo de un
aldehido, asi como bandas en 1670-1620 cmcorrespondientes a enlaces dobles conjugados C=C y
vibraciones caracteristicas de grupos alifiticos entre 2960 y 2860 cm™.. En contraste, la membrana control
de colageno 20% (color rojo) presentd bandas tipicas de hidrégenos unidos a grupos amida primarios y
grupos hidroxilo a 3300 cm™!, también grupos carbonilo cercanos a 1645 cm™'y bandas cercanas a 1540
cm'para grupos pertenecientes a amidas secundarias (N-H y C-N) y para amidas terciarias bandas
cercanas a 1235 cm™.
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Figura 1. Espectros FT-IR del citral puro (color negro), Membrana de colageno al 20 % (v/v) (MC, color rojo), MC Cil00
(color azul), MC-Ci500 (color violeta), MC-Ci1000 (color verde) y MC-Cil1500 (color magenta).

Las membranas con citral conservaron bandas principales del colageno previamente mencionadas. Sin
embargo, los espectros evidencian la presencia del citral (Ci) y su interaccidon con la matriz proteica. Esta
interaccion presento ligeros desplazamientos y un aumento de intensidad para las bandas pertenecientes
a la amida primaria, lo cual sugiere la formacion de enlaces hidrogeno entre el grupo carbonilo del citral
y los enlaces peptidicos del colageno. Asimismo, la banda cercana a 3300 cm™'se redujo progresivamente
conforme aumentaba la concentracion del aldehido (Ci), indicando una menor disponibilidad de grupos
hidroxilo libres, posiblemente por la interaccion fisica entre ambos componentes de diferente
hidrofobicidad, ya que, el colageno es un biopolimero higroscépico a diferencia del citral que es un
componente hidrofobo. Ademas, la presencia de bandas asociadas a los grupos alifaticos del citral (2900
cm’!) fue mas notoria para las muestras MC-Ci1000 (color verde) y MC-Cil1500 (color magenta). Estos
resultados sugieren que la mezcla del citral junto con el biopolimero ocurre a través de interacciones no
covalentes, como enlaces hidrogeno y fuerzas de Van der Waals, sin alterar la estructura quimica del
colageno.

Las membranas formuladas con citral mostraron cambios significativos en sus propiedades fisico
quimicas y bioldgicas. En primera instancia se observo que la incorporacion de Ci modifico la apariencia
visual de las membranas, presentando un aumento en la tonalidad amarilla y una superficie mas
homogénea en comparacion con la membrana control (MC), lo cual sugiere una dispersion adecuada del
compuesto dentro de la matriz colagenica.

Al aumentar el contenido de Ci el espesor de las membranas increment6 ligeramente, pasando de 0.19
mm en la membrana control de coldgeno (MC) a 1.01 mm en la formulacién con mayor concentracion
de citral (MC-Ci1500), presentados en la Tabla 1. Este aumento puede deberse a la formacién de una
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red polimérica més densa debido al aumento de viscosidad de la solucion filmogenea al incorporar el
citral.

La WVP disminuy6 con el incremento en la concentracion de citral, la formulacion MC-Ci1500 presento
una reduccion de hasta 27% en comparacion con la membrana sin citral. Este comportamiento se relaciona
con naturaleza hidrofobica del citral, que contribuye a una membrana menos permeable, lo cual es
deseable en aplicaciones cosméticas para evitar la pérdida rapida de humedad durante su aplicacion.

Por otro lado, la solubilidad en agua (WS%), se observo una disminucion significativa al aumentar la
carga de citral. Mientras que la membrana control de coldgeno (MC) mostr6 una solubilidad de 95.0 %
reflejando su afinidad por el agua. Sin embargo, al aumentar el contenido de citral en la formulacion de
la membrana, este valor se redujo considerablemente, alcanzando 24.5 % para la formulacion de MC-
Ci1500. Esta reduccion sugiere una mayor estabilidad estructural frente a medios acuosos, probablemente
por la disminucion de grupos hidrofilicos accesibles como se discutio en los espectros FT-IR.

Un efecto contrario se observo en el contenido de humedad. MC, a pesar de su alta solubilidad retuvo
poco contenido de humedad (0.110 %). Esto se debe a que, al no poseer una red polimérica densa, el agua
no queda retenida tras el secado. En cambio, las membranas con citral mostraron una retencion progresiva
de contenido de humedad, con un maximo de 21.5 % para MC-Ci1500, lo que indica que red polimérica
encapsula y conserva mejor la humedad interna, favoreciendo asi el uso potencial de una aplicacion
cutanea prolongada y humectante.

El grado de hinchamiento (SR) de las membranas fue clave para evaluar la estabilidad estructural de las
membranas en condiciones fisiologicas. La MC se disolvié completamente en PBS-1X, impidiendo
cualquier medicion confiable de hinchamiento. Por el contrario, las membranas a las que se le incorporo
el citral mostraron un hinchamiento progresivamente menor a medida que aumentaba el contenido de
citral, desde 94.7% para MC-Ci100 hasta 62.1% en MC-Ci1500. Este comportamiento se le puede atribuir
a una red mas compacta e hidréfoba, pero con mayor resistencia a la degradacion, permitiendo modular
la capacidad de absorcion segun las necesidades del producto topico que se le deseara imponer a la
membrana.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de las membranas con distintas concentraciones de citral.

Membrana Espesor WVP WS (%) Contenido SR (%)
(mm) (X10-7 g de
humedad
m/ Pas (%)
mz) 0
MC 0.19+ 0.01 6.789 £0.124 95.012 0.110 +£0.0230 NA
0.1.566

MC-Ci100 0.45+0.01 6.105 £0.155 54.224 +1.002 18.112+£0.902 | 94.703 +3.335
MC-Ci500 0.56+0.02 5.633 £1.255 41.321+1.214 19.454 + 0.704 89.231 £3.551
MC-Ci1000 0.79+0.01 5.120+1.019 30.814 +1.009 20.303 £ 0.826 72.414 +£2.987
MC-Ci1500 1.01+0.03 4935+ 1.119 24.551 +1. 094 21.502 + 0.688 62.132 +£2.665
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Angulo de contacto

En este estudio el analisis se re realizd tnicamente para la membrana control de colageno (MC) y la de
mayor concentracion de citral (MC-Ci1500), cuyas imagenes se capturaron en la Figura 2, la cual
permite respaldar visualmente la medicion mediante el gonidémetro. Los resultados revelaron que la
membrana control de colageno presento un angulo de contacto de 105.07 + 1.19°, clasificandola como
hidrofobica, posiblemente debido a la orientacidon superficial de los grupos no polares del coldgeno una
vez seco, como la glicina, un aminodcido no polar, el cual suele encontrarse al menos una tercera parte
de la cadena de aminoacidos del colageno. Por el otro lado, la membrana MC-Cil1500 mostr6 un angulo
de contacto de 95.94 + 5.31°, evidenciando una disminucion de la hidrofobicidad superficial con respecto
a MC. Aunque el valor esta dentro del rango para considerar la superficie de la membrana como
hidrofébico (>90°), esta disminucién indica que la incorporacion del citral modifico la composicion
superficial de la membrana mediante una redistribucion de grupos funcionales polares hacia la superficie

expuesta durante el

E——— T

Figura 2. Angulo de contacto de la membrana MC (A) y la membrana MC-Ci1500 (B)

Propiedades mecanicas
La evaluacion mecanica de las membranas permitié determinar el efecto de la incorporacion de citral

sobre resistencia, rigidez y deformacion de las membranas. Los resultados obtenidos se representaron en
la Fig.3. La membrana control MC, presento los valores mas altos sobre el desempefio mecénico con un
modulo elastico de 46.1 MPa, una deformacion a la rotura de 73.8 MPa y un esfuerzo méximo de 4.2 %.
Esto indica que la matriz polimérica sin citral forma una estructura flexible, extensible y resistente, lo
cual resulta deseable para aplicaciones donde se requiere manipulacion o traccion sobre la zona cutanea.
Sin embargo, tras la incorporacion del citral, las membranas modificadas mostraron un cambio en su
comportamiento mecanico. Se volvieron mas gelatinosas y quebradizas en seco, lo cual se reflejé en un
descenso progresivo del esfuerzo méaximo y la deformacion. Asi como, una ligera disminucion del
modulo elastico. Corroborando que la red tridimensional de colageno restringe la movilidad de las
cadenas poliméricas mediante interacciones no covalentes como puentes de hidrogeno. Especificamente,
las membranas con concentraciones de citral mas altas se volvieron mas fragiles, limitando su aplicacion
estrustural.
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Figura 3. Propiedades mecénicas de las membranas estudiadas

Por otro lado, los resultados evidencian que a pesar de que la presencia de citral reduce la capacidad de
las membranas para soportar esfuerzos y deformarse, también contribuye a generar una red mas densa,
estable y menos soluble, como se corroboré en las pruebas de solubilidad, contenido de humedad y grado
de hinchamiento. Por tanto, estas membranas serian adecuadas como vehiculos cosméticos para
liberacion localizada de compuestos activos sobre piel humeda o grasa, donde no se requiera alta traccion
mecanica.

Actividad antimicrobiana

La evaluacién de la actividad antimicrobiana mediante el método de difusiéon en disco permitio
determinar la efectividad de las membranas con citral frente a sepas estdndar de Escherichia coli — 8789
(Gram negativa), Salmonella enterica — 9842 (Gram-negativa) y Staphylococcus aureus — 6538 (Gram-
positiva). Los resultados se presentan en la Tabla 2 y se ilustran visualmente en la Figura 4, donde se
muestran las zonas de inhibicion generadas por cada muestra tras 24 horas de incubacion a 37 °C.

Tabla 2. Zonas de inhibicion de las membranas (A) Ampicilina, (B) MC, (C) MC-Cil00, (D) MC-Ci500, (E) MC Ci1000, (F)
MC-Cil500 frente a S. aureus, S. enterica y E. coli después de incubar a 37 °C durante 24 h'y Interpretacion de acuerdo a los
criterios de CSLI.

Muestra E. coli Criterio S. enterica Criterio S. aureus Criterio
(mm + DS) CSLI (mm = DS) CSLI (mm = DS) CSLI
Ampicilina (+) 25.36+0.27 Sensible 36.58+3.51 Sensible 30.08+1.63 Sensible
MC (-) — — — — — —
MC-Ci100 — — — — _ _
MC-Ci500 18.00+£4.15 Sensible — — — —
MC-Ci1000 19.42+2.05 Sensible 18.50+1.78 Sensible 23.33+2.80 Intermedio
MC-Cil1500 21.27+£0.97 Sensible 22.32+0.51 Sensible 22.89+1.12 Intermedio
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Escherichia coli Salmonella enterica Staphylococcus aureus

Figura 4. Zonas de inhibicion de las membranas (A) Ampicilina, (B) MC, (C) MC-Ci100, (D) MC-Ci500, (E)
MC-Cil1000, (F) MC-Cil500 frente a S. aureus, S. enterica 'y E. coli después de incubar a 37 °C durante 24 h.

La membrana control (MC) y MC-Ci100 no mostraron zonas de inhibicion detectables frente a ninguna
de las cepas, lo que sugiere que la concentracion mas baja de citral (100 pg/mL) no fue suficiente para
ejercer un efecto antimicrobiano significativo dentro de la matriz polimérica. En contraste, las
membranas con concentraciones de 500 a 1500 pg/mL si mostraron actividad frente a uno o mas
microorganismos, con una tendencia clara de incremento de eficacia antimicrobiana conforme aumenta
la concentracion de citral. Frente a E. coli, se observaron zonas de inhibicion de 18.00 = 4.15 mm para
MC-Ci500, 19.42 £+ 2.05 mm para MC-Cil1000 y 21.27 £ 0.97 mm para MC-Cil1500, todos dentro del
rango clasificado como “sensible” seglin los criterios del CSLI (Clinical and Laboratory Standards
Institute), el cual proporciona los criterios interpretativos para pruebas de susceptibilidad antimicrobiana,
como el método de difusion en disco (Kirby-Bauer). Esta respuesta indica una susceptibilidad importante
de E. coli al citral, posiblemente por la accion del aldehido sobre la bicapa lipidica de la membrana
celular. En el caso de S. enterica, solo las membranas MC-Ci1000 y MC-Cil1500 mostraron halos de
inhibicion significativos (18.50 = 1.78 mm y 22.32 £ 0.51 mm, respectivamente), ambos también
clasificados como “sensibles”. Esto sugiere que esta bacteria requiere una concentracion minima mayor
que E. coli para ser inhibida, pero aun asi responde positivamente a la accion del citral en las
formulaciones. Por otro lado, la cepa Gram positiva S. aureus mostro una respuesta ligeramente distinta:
los halos observados con MC-Ci1000 y MC-Cil1500 fueron de 23.33 + 2.80 mm y 22.89 + 1.12 mm,
respectivamente, valores que se clasifican como “intermedios” segin el CLSI. Esta menor sensibilidad
podria deberse a las diferencias estructurales de la pared celular de las bacterias Gram positivas, que
ofrecen mayor resistencia a compuestos hidrofébicos como los monoterpenos. Estos resultados
confirman que el citral posee un efecto antimicrobiano dependiente de la concentracion cuando se
incorpora en matrices de colageno, siendo mas efectivo contra bacterias Gram negativas y presentando
limitaciones moderadas frente a Gram positivas. Esto lo convierte en un candidato atractivo como aditivo
natural en formulaciones cosméticas con propiedades funcionales antibacterianas, especialmente para
productos destinados a pieles propensas a infecciones o imperfecciones.

Actividad antioxidante

En la Figura 5 se muestran los resultados correspondientes a la actividad antioxidante de las membranas,
se observa una tendencia ascendente clara en ambos métodos evaluados, DPPHe y ABTSe+, conforme
incrementa la concentracion de citral incorporado en la matriz de colageno. Desde MC-Cil100 hasta MC-
Ci1500, las barras o lineas muestran un aumento progresivo en el porcentaje de inhibicion radical, lo cual
evidencia un efecto dependiente de la concentracion. La membrana MC-Cil00 posee las menores
actividades antioxidantes tanto para DPPH (41.14 %) como para ABTS (41.580 %). A partir de la muestra
MC-Ci500, el incremento en la actividad es mads notorio. En particular, se distingue que la barra
correspondiente a DPPH (color rosa) empieza a superar levemente a la de ABTS (color verde),
manteniéndose esta diferencia en las muestras posteriores. En MC-Ci1000, ambas actividades superan el
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75 %, y en la formulacion MC-Ci1500, se alcanza el valor maximo en ambos ensayos: 86.25 % en DPPH
y 85.40 % en ABTS, con barras de error pequefias, lo que indica buena reproducibilidad del efecto
antioxidante a altas concentraciones. La grafica sugiere también que el ensayo DPPH muestra valores
ligeramente superiores en comparacion con ABTS. Esto puede atribuirse a que DPPH, al ser mas
lipofilico, interactia con mayor afinidad con el citral, compuesto mayoritariamente por aldehidos
monoterpénicos apolares (como lo son el neral y geranial, que son isdémeros que al mezclarse forman el
citral), mientras que ABTS tiene una mayor afinidad por moléculas més polares. Esta diferencia se refleja
en la ligera separacion entre los grupos de barras en cada concentracion. En conjunto, el comportamiento
observado en la grafica confirma que el citral posee una actividad antioxidante significativa y esta en
funcion de la concentracidn, es decir, que esta propiedad aumenta con la concentracion y que su
incorporacion a la matriz de coldgeno permite conferir una capacidad funcional potencialmente 1til para
proteger la piel del estrés oxidativo en aplicaciones cosméticas. El comportamiento simétrico y coherente
entre ambos métodos también refuerza la confiabilidad de los datos.

ABTS mDPPH
100 5

90 4 67.54 75,06 85105
79.416 I
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-'l:l -
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Figura 5. Grafica correspondiente a la actividad antioxidante de las membranas mediante ensayos ABTSe+ (verde
y DPPHe (rosa).

Conclusiones

Los resultados de este estudio muestran que afiadir extracto de citral a las membranas de coldgeno tiene
un impacto positivo tanto en su estructura como en su funcionalidad. A nivel molecular, el analisis
mediante FT-IR confirmé que el citral se incorpora eficazmente a la matriz de colageno a través de
interacciones fisicas, sin alterar su estructura quimica original. En cuanto a las propiedades
fisicoquimicas, se observaron mejoras notables en la permeabilidad, solubilidad y capacidad de
hinchamiento, lo que se traduce en una mayor estabilidad en ambientes humedos y una posible
prolongaciéon del tiempo de uso sobre la piel. Desde el punto de vista bioldgico, se comprobd que
concentraciones iguales o superiores a 1000 pg/mL de citral confieren una marcada actividad
antimicrobiana, principalmente frente a bacterias Gram-negativas, y en menor grado frente a Gram-
positivas. Ademas, el citral mostro una destacada capacidad antioxidante en los sistemas DPPH y ABTS,
con una respuesta claramente dependiente de la concentracion. En conjunto, estos hallazgos respaldan el
potencial del citral como aditivo natural en formulaciones cosméticas a base de colageno, especialmente
dirigidas al cuidado de pieles sensibles o vulnerables a infecciones y estrés oxidativo.
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Introduccion

La creciente demanda de biomateriales funcionales, biocompatibles y biodegradables ha impulsado el
desarrollo de plataformas capaces de facilitar interacciones quimicas y bioldgicas en diversas aplicaciones
biomédicas (Ogunsona et al., 2018). Esta necesidad ha motivado investigaciones centradas en la
elaboracion de biopeliculas que favorezcan la regeneracion celular dérmica tras lesiones fisicas o
quimicas. Estas peliculas se obtienen a partir de almidones modificados mediante procesos de
entrecruzamiento y sustitucion lipofilica, con el objetivo de aumentar los enlaces covalentes entre amilosa
y amilopectina, mejorando asi la estabilidad estructural (Nufiez-Breton et al., 2024). Ademas, la
incorporacion de plastificantes, agentes hidratantes y compuestos activos dota a estas biopeliculas de
propiedades anfifilicas, ampliando su potencial como biomateriales multifuncionales. Dentro de las
aplicaciones emergentes, los parches transdérmicos se destacan como una tecnologia eficaz y adaptable
para la administracion de farmacos, ofreciendo ventajas significativas sobre las rutas tradicionales. Estos
sistemas permiten una liberacion controlada y sostenida del medicamento, evitando el metabolismo de

primer paso y reduciendo los efectos secundarios gastrointestinales. Ademas, su aplicacion no invasiva
mejora la comodidad del paciente y facilita el cumplimiento terapéutico (Yeong et al., 2021). Sin
embargo, su desarrollo depende de vencer la barrera cutanea mediante estrategias quimicas y fisicas mas
avanzadas, asi como garantizar su seguridad, calidad y uso clinico (Yeong et al., 2021). Este tipo de
sistemas biodegradables con el uso combinado de Aloe vera y aceite de caléndula proporciona un enfoque
sinérgico para la cicatrizacion, que mantiene un microambiente hiimedo y protector, estimula la
angiogénesis y migracion celular, regula la respuesta inflamatoria, aumenta la sintesis y calidad del
colageno. Ademads de presentar efectos antimicrobianos y antioxidantes, siendo seguros y biocompatibles.
Esto es una via prometedora para acelerar y mejorar la regeneracion cutanea, con amplias perspectivas de
uso en medicina regenerativa, cuidado de heridas, quemaduras y tratamientos dermatoldgicos avanzados
(Rahman et al., 2019; Chelu et al., 2023; Aro et al., 2012; Silva et al., 2024). La incorporacion de
bicarbonato de sodio en parches transdérmicos con Aloe vera y aceite de caléndula puede ofrecer ventajas
en términos de liberacion controlada de farmacos y propiedades antiinflamatorias por formar canales,
debido a que el bicarbonato actiia como un motor interno de liberacion, aprovechando la acidez natural
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de la piel para producir microburbujas que abren canales fisicos, aumentan la presion interna, facilitan la
liberacion profunda del farmaco. Esto promueve la migracion efectiva de los activos (aloe y caléndula)
hacia capas mas profundas, logrando una regeneracion mas rapida y eficaz (Ho et al., 2020). El objetivo
del presente trabajo es demostrar como almidones de fuentes no convencionales (Oxalis tuberosa), pueden
formar biopeliculas que coadyuven en la regeneracion celular de la piel, adicionadas con glicerol y
poli(vinil alcohol) (PVA), Aloe vera (AV) y aceite de caléndula (AC), observando el efecto del
bicarbonato de sodio (B) para tener peliculas con pH cercano al de la piel.

Materiales y Métodos

Se extrajo almidon proveniente del tubérculo de Oxalis tuberosa M. cosechada en el municipio de agua
Escondida en la zona centro del estado de Veracruz teniendo un rendimiento de extraccion de almidén de
65.1 £ 0.20 %. y la modificacion quimica dual se realizé de acuerdo a lo reportado por Nufiez-Breton et
al., (2024). Se disenaron peliculas mediante un disefio factorial completo para obtener una matriz estable
a partir de almidones dualmente modificados (2.0 a 3.0%) adicionadas con glicerol (1.0 a 2.0%), poli(vinil
alcohol) (2.0 a 3.0%), aloe vera (2.0 a 3.0%) y aceite de caléndula (1-2%), por el método casting, ajustadas
a pH [J5.5 con bicarbonato de sodio (NaHCO3).

Las variables de respuesta se determinaron mediante pruebas reoldgicas (comportamiento al flujo) con
un reémetro Discovery, se empled una geometria de cono-placa de 2° de acero inoxidable (TA
Instruments, DE, EE. UU.) y las propiedades mecénicas se realizaron utilizando una maquina de ensayos
universal (SHIMADZU, Mod. AGS-X, 10 kN, Japén) con una velocidad de cabezal de 10 mm/min.

Resultados y Discusiones

Se formaron peliculas a base de almidones dualmente modificados adicionando concentraciones
seleccionadas derivadas del disefio experimental de glicerol, PVA, AV y AC, logrando una matriz
polimérica estable, la adicion de bicarbonato de sodio (NaHCO:s) logr6 ajustar el pH al de la piel (~5.5),
pero afecto la formacion de pelicula por la reaccion con los acidos orgéanicos presentes en el aloe vera
(4cido malico y citrico), esto debido a su produccion en el Metabolismo Acido de las Crasuldceas (CAM),
que permite a ciertas plantas, especialmente aquellas que viven en ambientes aridos, optimizar el uso del
agua y reducir la pérdida de ésta. Durante la formacion de peliculas al adicionar el NaHCOs, con la
finalidad de ajustar el pH y como un motor interno de liberacion, aprovechando la acidez natural de la
piel para producir microburbujas que abren canales fisicos, aumentan la presion interna, facilitan la
liberacién profunda del farmaco, se observo una reaccion que generaba la liberacion de didxido de
carbono afectando la rugosidad de las peliculas (Fig.1).

Figura 1. Pruebas mecénicas de peliculas ajustadas con bicarbonato de sodio (PC: Pelicula control sin bicarbonato, PCA:
Pelicula control con aceite, PCB: Pelicula control con bicarbonato, PCAB: Pelicula control con aceite y bicarbonato).

Esto se evidencio mediante las propiedades reoldgicas y mecanicas (Fig. 2), donde se observo una
disminucién de la viscosidad, donde la pelicula con mayor viscosidad fue la pelicula con la adicion del
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aceite de caléndula (2.31 Pa.s), seguida de la que tiene aceite y bicarbonato (0.912 Pa.s) y la pelicula
control a base de almidon dual modificado, glicerol, PVA y aloe presentd la menor viscosidad (0.412
Pa.s), pero al agregar el bicarbonato incremento la viscosidad debido al incremento de interacciones de
tipo electrostaticas y de Vander Waals. Las propiedades mecanicas tuvieron el mismo comportamiento
donde la pelicula control present6 el mayor TS 4.921MPa y una elongacion de 116.46%, seguido de la
que tenia aceite y finalmente la que estaba adicionada con aceite y bicarbonato con valores de TS 1.96
MPa y %E 12.97, siendo muy rigidos con un modulo de Young de 42.11 MPa. Esto debido a que el
bicarbonato se descompone térmica o quimicamente, liberando CO: que forma burbujas dentro de la
matriz polimérica. Esto crea una estructura mas porosa, lo cual reduce la rigidez y la resistencia mecanica
del material. En hidrogeles a base de almidon/PVA, el aumento de porosidad correlaciona con una
disminucioén de la resistencia compresiva y un intelecto mecanico menos robusto. El incremento de poros
abre espacios que reducen la densidad de entrecruzamiento polimérico, dando lugar a menos resistencia
al flujo (menor viscosidad) y elasticidad reducida. En estudios con peliculas de PVA/NaHCOs, se observo
que, aunque la viscosidad relativa aumenta (mas interaccion idnica), la elasticidad y el modulo de Young
disminuyen, evidenciando una pelicula menos resistente y mas fragil (Noor et al., 2009).
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Figura 2. Pruebas reologicas (a) comportamiento al flujo) y (b) mecénicas de peliculas ajustadas con bicarbonato de sodio
(PC: Pelicula control sin bicarbonato, PCA: Tratamiento control con aceite, PCB: Tratamiento control con bicarbonato,
PCAB: Tratamiento control con aceite y bicarbonato).

Conclusiones

Las peliculas a base de almidones dualmente modificados por entrecruzamiento y sustitucion lipofilica
adicionadas con plastificantes, polimeros estructurales, emolientes y aceites esenciales, logran formar una
matriz estable. La adicion de bicarbonato de sodio desestabiliza la matriz al ajustar el pH al de la piel, por
lo que no es un buen candidato para la futura formacion de parches transdérmicos para pieles sensibles
como coadyuvante en la regeneracion celular.
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Introduccion

Los polibenzoxazoles (PBOs) son polimeros heterociclicos de alto rendimiento que presentan un anillo
de oxazol fusionado con un benceno*. Los PBOs exhiben una alta resistencia termo-mecanica,
excepcional estabilidad quimica, alto peso molecular, resistencia a la hidrolisis, etc. En la actualidad y
debido a sus sobresalientes caracteristicas han sido empleados como fibras en la industria textil militar,
como lo es en equipos de proteccién personal, particularmente en su aplicacion en el desarrollo de
chalecos antibalas®. Otro tipo de polimeros heterociclicos aromaticos, similares a los PBOs, han sido
estudiados ampliamente como membranas de separacion de gases debido a su capacidad intrinseca de
separacion’. Estas membranas podrian ser aplicadas en distintos procesos, desde el endulzamiento del gas
natural, el enriquecimiento del aire, eliminacion de contaminantes e incluso en la captura de didxido de
carbono (CO3). Sin embargo, su uso se ha visto limitado debido a la complejidad en su sintesis y a su baja
procesabilidad. Existen pocos reportes de sintesis directa de PBOs, normalmente estos compuestos se
obtienen mediante dos métodos: 1. Reordenamiento térmico en estado solido de orto-hidroxipoliimidas
(0-HPI — TR-PBOs)! y 2. Policondensacion de dos pasos de orto-dihidroxidiaminas (o-DHDA) con
cloruros de acido para obtener una polihidroxiamida (PHA) y posteriormente realizar un tratamiento
térmico’. En ambos métodos los PBOs resultantes son insolubles, por lo que el objetivo en este trabajo es
obtener PBOs solubles a partir de un nuevo monomero del tipo orfo-dihidroxidiamina basado en la 9-
fluorenona, usando reactivo de Eaton como método alternativo de sintesis.

Materiales y Métodos

La ruta de sintesis de la o-dihidroxidiamina consta de 3 pasos. 1. Condensacion en medio acido de la 9-
fluorenona con fenol a 55 °C para obtener un bisfenol (1). 2. Nitracion del compuesto 1 para obtener un
bisnitrofenol (2), usando HNOs3 al 60% a 0 °C. 3. Reduccion catalitica del compuesto 2 usando Pd/C e
hidracina para obtener un orto-bisaminofenol (3). Todos los compuestos obtenidos fueron caracterizados
por RMN ('H, 3C), DSC, TGA e IR-TF. La obtencién de los PBOs se llevd a cabo mediante la
policondensacion de la o-dihidroxidiamina (3) con el diacido comercial acido 4,4 -oxibis(benzoico), en
atmosfera inerte y usando reactivo de Eaton como catalizador y medio de reaccién. Los polimeros
obtenidos fueron caracterizados por 'H-RMN, IR-FT, TGA y RX y en un futuro sus propiedades
mecanicas y de transporte de gases puros.

Resultados y Discusiones

Se logro sintetizar la o-dihiroxidiamina con alta pureza (99.8%) y a su vez se caracterizé por RMN 'H'y
B¢, DSC y TGA.
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Figura 2. Termograma TGA del compuesto 4,4'-(9H-Fluorenona-9,9-diil)bis(2-aminofenol)

La figura 1 muestra el espectro RMN 'H del compuesto 3, donde se observar en 4.5 ppm la sefial
caracteristica de los protones de la amina y en 8.9 ppm el del OH, las senales y la integracion de estas
concuerdan con lo esperado para este compuesto.

En la figura 2 se presenta el termograma DSC del compuesto 3 donde podemos ver que, la degradacion
inicial de la o-dihidroxidiamina ocurre a una temperatura de 180°C. Al ser empleada como monomero
para la sintesis de PBO es esencial que tenga estabilidad a altas temperaturas, considerando que la
temperatura apropiada para obtener un PBO es de 155°C, el uso del compuesto (3) en la sintesis de PBOs

es optimo.

El compuesto 3, se polimerizé con el acido 4,4 -oxibis(benzoico) y reactivo de Eaton

(P2Os/MSA 10:1) a 155 °C en atmosfera inerte. Se obtuvo un solido café claro en un rendimiento
cuantitativo. A continuacion, se muestra parte de la caracterizacion realizada para comprobar la obtencion

de un PBO.

Tabla 1. Pruebas de solubilidad del 9H-fluorenona-PBO en diferentes disolventes

AcoEt

DMAc

Sulfolano

DMSO | DMF

NMP

HCCIs

9H-fluorenona-PBO

++

- e

e

++ = Soluble a temperatura ambiente; - = Insoluble a temperatura ambiente
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En la table 1 se observa que la solubilidad del PBO es favorable en disolventes organicos aproticos
polares, en temperatura ambiente. Las unicas excepciones a este caso son el sulfolano, el cloroformo y el
acetato de etilo.
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Figura 3. Espectro IR-TF del PBO

En la figura 3 se observa el espectro IR-FT del PBO. Presenta una sefial cercana a los 1596 cm!
correspondiente al estiramiento del grupo oxazol v N=C. Las senales correspondientes al estiramiento de
los enlaces v C=C de los anillos arométicos se encuentran a 1490 cm™', mientras que el estiramiento del
enlace éter v C-O-C que proporciond el didcido se encuentra a 1166 cm™. Finalmente, la sefial presente
en 753 cm™! corresponde con la flexién del enlace C-H del anillo del benzoxazol.

Conclusiones

Se establecio una ruta efectiva para la obtencion de un mondmero tipo o-dihidroxidiamina a partir de la
9-fluorenona. El producto e intermediarios fueron obtenidos con una pureza mayor al 98% y rendimientos
superiores al 80%. Se establecid un mecanismo de sintesis directa para la obtencion de PBOs y se
optimizaron las condiciones de reaccion para obtener un PBO de alto peso molecular. El polimero
obtenido es completamente soluble en diversos disolventes comerciales y su caracterizacion se llevo a
cabo mediante 'H RMN, IR-TF, TGA y rayos X, confirmando la estructura y la formacion del ciclo
benzoxazol. El PBO presenta una alta estabilidad térmica y resistencia a la degradacion a temperaturas
superiores a 470 °C. Se logré obtener una pelicula polimérica un poco fragil. En un fututo se espera
mejorar su procesamiento para la obtencion de membranas mas resistentes.
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Introduccion

La presencia de colorantes orgédnicos en cuerpos de agua, como el azul de metileno, representa una
preocupacion ambiental creciente debido a su persistencia, toxicidad y baja biodegradabilidad.(Ardila-
Leal et al., 2021; Khan et al., 2022) En este trabajo se desarrollaron fibras electrohiladas a partir de una
solucion de acetato de cobre y Polimetilmetacrilato (PMMA)

como matriz polimérica. Mediante un proceso de calcinacion controlado, se logra la formacion de 6xido
de cobre II (CuO) sobre la estructura fibrosa obtenida, conservando una alta relacion
superficie/volumen.(Einert et al., 2017; Jena et al., 2021) El CuO es un semiconductor tipo p con un
estrecho bandgap (~1.2 - 1.9 eV), lo cual le permite absorber eficazmente la luz visible y generar especies
reactivas de oxigeno capaces de degradar compuestos organicos bajo irradiacion solar.(Daoudi et al.,
2020) La estrategia empleada en este trabajo permite la obtencion de materiales con morfologia
controlada, alta estabilidad térmica y potencial reutilizable, ofreciendo una via efectiva y sostenible para
la remocion de contaminantes en medios acuosos sin necesidad de irradiacion artificial.

Materiales y Métodos

Se prepar6 una solucion polimérica disolviendo PMMA al 10 % (p/p) en dimetilformamida, afiadiendo
una cierta cantidad de acetato de cobre. La mezcla fue agitada durante 6 horas y sometida a ultrasonido
para favorecer la dispersabilidad. La solucidn resultante se cargd en una jeringa y se sometid al proceso
de electrohilado. Las fibras obtenidas de PMMA/acetato de cobre se calcinaron a 400 °C durante 1 hora,
obteniéndose fibras de CuO. La caracterizacion se realizd0 mediante difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia UV-Vis. Finalmente, se evalu6 la actividad
fotocatalitica de las fibras en la degradacion de azul de metileno (107> M) bajo irradiacion solar directa
durante 5 horas.

Resultados y Discusiones

Los resultados de difraccion de rayos X confirmaron la formaciéon de CuO en fase monoclinica,
evidenciada por los picos caracteristicos en los planos (11-1) y (111) como se muestra en la Figura 1 a).
Las imagenes de SEM revelaron una morfologia fibrosa con disposicion aleatoria, donde cada fibra esta
compuesta por particulas de CuO unidas entre si (Figura 1 b)). Lo que concuerda con trabajos
reportados.(Chenari & Mottaghian, 2020) El analisis por espectroscopia UV-Vis permitié estimar un
bandgap optico de 1.15 eV (Figura 1 ¢)), lo que confirma su capacidad de absorcion en el rango visible.
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Figura 1. a) Fase cristalina, b) morfologia y c) bandgap dptico de las fibras electrohiladas de CuO.

La evolucion espectral del azul de metileno durante la fotocatélisis con fibras de CuO bajo luz solar se
muestra en la Figura a). Se observa una disminucion progresiva de la intensidad del pico maximo de
absorbancia, localizado aproximadamente en 664 nm, a lo largo de las 5 horas de exposicion. Esta
disminucioén indica la degradacion del colorante en solucion, evidenciando que las especies reactivas
generadas en presencia del catalizador CuO son efectivas en la ruptura de los enlaces cromoforos
responsables de la absorcion en esta region del espectro. Se logra una eficiencia de degradacion del
84.4 % del azul de metileno (Figura 2 b)) tras 5 horas de exposicion a luz solar, demostrando su potencial
como material activo en procesos de remediacion ambiental.

1
a, oh b [ oo o
", ih A J b -I:l.ﬂﬂill?l:-'|h s
—3h A L L1 R
= \ ] w5E
a :: } Em EEE] i :
! — - R
E 3h .--"'f -'f '.I' ’5 - - FTE]
~ 1 i
'E .__.-"';.__ v .-___.--'a_._'.l - N p—
i A A o g
.::.i__ i - - '._. ._:._.
e e "
| S — = \:\"-E

550 w0 e T : i 1 i P
‘Warslangth [rm}

Figura 2. a) Disminucion de concentracion (absorbancias) y b) porcentaje de degradacion del azul de metileno a través
del tiempo.

La Figura 3 a), muestra la eficiencia de degradacion del azul de metileno bajo luz solar, comparando
fotdlisis y fotocatélisis con fibras de CuO. Las fibras de CuO promovieron una mayor disminucién en la
relacion C/Coa lo largo del tiempo, lo que indica una aceleracion del proceso de degradacion. Esta mejora
se atribuye a la generacion de pares electron-hueco en el CuO bajo irradiacion solar, los cuales inducen
la formacion de especies reactivas de oxigeno responsables de la oxidacion del colorante. La cinética de
degradacion (Figura 3 b))se ajustd a un modelo de primer orden, donde la constante cinética (k) fue mayor
en presencia de CuO (0.388 £0.02 h™') en comparacion con la fotolisis (0.263 =0.01 h™'), lo que confirma
la mayor velocidad de reaccion y la eficiencia catalitica del material.
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Figura 3. a) Relacion C/Cya lo largo del tiempo de exposiciéon y b) modelo cinético de primer orden de la
fotodegradacion de azul de metileno.

Conclusiones

Se logro la obtencion de fibras electrohiladas de CuO con fase monoclinica confirmada y morfologia
fibrosa bien definida. El bandgap estimado de 1.15 eV respalda su capacidad para absorber luz visible.
La eficiencia de degradacion del azul de metileno alcanzé un 84.4 % tras 5 horas de irradiacion solar,
demostrando el potencial de este material como fotocatalizador eficiente y sostenible para aplicaciones
en tratamiento de aguas contaminadas con colorantes organicos.
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Introduccion

El interés en usar CO2 como materia prima para combustibles (e.g., reaccion inversa de desplazamiento
de gas de agua (RWGS)) ha ido en crecimiento en los ultimos afios (Bushuyev OS, 2018) y al igual que
este proceso, el desarrollo de materiales poliméricos para diversas aplicaciones (e.g., separacion de gases)
también ha evolucionado y se ha enfocado en la obtencion de nuevos materiales con grupos funcionales
especificos que aporten resistencia quimica, mecénica y térmica (Olvera, et al., 2013)Tradicionalmente,
la conversion de CO2 en productos quimicos de valor agregado y su posterior purificacion suelen hacerse
en etapas separadas, lo que a menudo conlleva ineficiencias energéticas y operativas. En respuesta a esta
problematica, se propone evaluar membranas en un sistema de reaccion asistido por membrana que busca
optimizar la eficiencia global del proceso mediante la combinacion sinérgica de una etapa de reaccion y
una etapa de separacion en un solo dispositivo.

Algunos polimeros aromaticos multifuncionales de la familia de semiescaleras han mostrado tener
propiedades de transporte mejoradas hacia ciertos gases, por ello, en este trabajo se presentan resultados
obtenidos de experimentos de permeacion (gases puros) de una serie de polimeros, con vias a evaluarlos
en un sistema donde se lleve a cabo una reaccion quimica in situ para determinar su eficiencia en un
proceso de separacion de esta naturaleza.

Materiales y Métodos

Los reactivos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. Reactivos como el diclorometano, el &acido
trifluoroacético (TFA) y el acido trifluorometanosulfonico (TFSA) fueron destilados previo a su uso. Por
su parte, la isatina, N-propil isatina y N-bromohexil isatina fueron purificados mediante recristalizacion
con carbon activado en etanol. Los bisfenoles se utilizaron tal como se recibieron. El 1,6-dibromohexano
(99.5%), N,N-dimetilformamida (DMF, 99.5%), carbonato de potasio (K2CO3, 99%), dimetilsulfoxido
(DMSO, 99%) y N-metil-2-pirrolidona (NMP, 99%) se emplearon sin purificacion adicional. La sintesis
del polimero se llevdo a cabo a temperatura ambiente (Tamb) mediante reacciones de
polihidroxialquilacion en un solo paso catalizadas por TFSA. La formacion de membranas se hizo via
solvent-casting y el ensamble del equipo (reactor y celda de permeacionde acero inoxidable) se realizo
empleando conexiones/valvulas Swagelok de acuerdo al esquema de la Figura 1.
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Figura 1. Sistema multifuncion

Existe un creciente interés en desarrollar procesos quimicos en los cuales el CO2 pueda ser
empleado como materia prima para la sintesis de combustibles (Bushuyev, 2018), entre ellos:

a) Reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua (RWGS, por sus siglas en inglés):
CO2 +H2 « CO + H20

b) Reformado seco de metano, para la produccion de gas de sintesis:

CO2 + CH4+ 2CO +2H2

¢) Sintesis de metanol y dimetiléter, con potencial aplicacion como sustituto al diésel:

CO2 +3H2 < CH30H + H20 — CH30CH3

En todos los casos, resulta indispensable el uso de catalizadores que permitan modificar la energia de
activacion requerida para transformar el CO2. En este sentido, el catalizador puede activarse a través de
diferentes mecanismos, siendo los principales a través de un incremento en la temperatura de reaccion
(catélisis), a través de irradiacion con luz (fotocatalisis) o a través de un proceso electroquimico
(electrocatalisis). En todos los casos, la composicion del catalizador incidira determinantemente en la
selectividad y eficiencia del proceso (Ganesh, 2016) (Dong, 2020).

Actualmente el desarrollo de materiales cataliticos ha permitido obtener materiales que muestran
resultados promisorios en la valorizacion de CO2. Por ejemplo, el uso de NiO como catalizador en el
proceso RWGS ha sido estudiado por diferentes autores y se ha encontrado que es un material que
favorece la formacion simultanea de CO y CH4 en una operacion continua durante al menos 220 horas
(Zhang, 2022). También, el desarrollo de materiales poliméricos para la separacion de gases se ha
centrado en la obtencion de materiales con excelentes propiedades quimicas, mecanicas y de estabilidad
térmica para su aplicacion en ambientes extremos en la industria (Michele Galizia, 2017), ya que, se busca
sean potenciales candidatos para sustituir a algunos polimeros comerciales (Strong, 2006). Una alternativa
util para este fin seria el uso de membranas de tipo escalera o semiescalera, debido a que presentan
elevados coeficientes de permeabilidad (Zhili, et al., 2022) o selectividad (Olvera, et al., 2017) lo cual
podria favorecer la separacion de gases como CO2 y CH4.
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Sintesis.

La sintesis del polimero se llevo a cabo a Tamb mediante una reaccion de polihidroxialquilacion en un
solo paso, catalizadas por CFs;SOsH (TFSA) o acido metanosulfoénico (MSA), Para obtener el polimero
2aA (ver Figura 2), se usaron 0.4096 g (0.0022 mol) de 4,4'-bifenol y 0.4208 g (0.00286 mol) de isatina.
De manera posterior, la soluciéon se colocé en un bafio de hielo y, a continuacion, se anadié acido
metanosulfonico (4.0 ml); la temperatura se elevo a temperatura ambiente y la mezcla de reaccion se agitd
durante 8 h. Al alcanzar un aumento de viscosidad, la mezcla de reaccion se vertio lentamente en metanol.
A continuacion, el polimero se lavo varias veces con metanol caliente y se dejo secar durante la noche.
Finalmente, el polimero se reprecipité a partir de NMP (10 % w/w) en metanol, se lavé con metanol y se
seco durante la noche bajo una corriente de aire.

(&) 1 o

Figura 2. (a) Reaccion de polihidroxialquilacion de Isatina con 4,4’-bifenol. (b) Estructura quimica del polimero
semiescalera con unidades de xanteno y grupos funcionales fenolicos 2aA.

@ g F——

[1=1}

Figura 3. (a) Reaccion de polihidroxialquilacion de Isatina con bisfenol A. (b) Estructura quimica del polimero
semiescalera con unidades de xanteno y grupos funcionales fenolicos 2aB.

De manera similar, fueron sintetizados los polimeros 2bA, 2cA, 2aB, 2Bb y 2¢B, empleando N propil
isatina (N-pi), 4,4’-bifenol, cloruro de metileno (Clm), MSA, N-bromohexil isatina (N-bri), nitrobenceno
(Nbe), bisfenol AF (BAF), isatina, diclorometano (DiCLm) y TFSA, de acuerdo con lo reportado
previamente (Hernandez-Martinez, et al., 2024).
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Tabla 1. Relacidon de reactivos empleados para la sintesis de polimeros.

Reactivo
Polimero N-pi béitfijl;)l Clm | MSA | N-bri | Nbe | BAF Isatina DiCLm | TFSA
(2) (@) (ml) [ (ml) (g |[mbf (g (2 (ml) (ml)

2bA [ 0.6145|0.4656 | 1 4
2cA 0.2048 1.5 0.44351 0.5
2aB 0.6724 | 0.3825 2.5 2.5
2bB 0.4916 2.5 0.6724 1.5
2cB 0.8064 0.6724 2.5 1.5

Seccion Experimental y Caracterizacion.

El andlisis infrarrojo (IR) se realizd en un es espectrometro Nicolet iS10 FTIR (detector de sulfato de
triglicina deuterado de recuperacion rapida [DTGS] y accesorio ATR). Por otra parte, el analisis de
resonancia magnética nuclear (NMR) se realizé en un espectrometro Bruker Avance 400, operando a 400
y 100 MHz para 'H y "*C, respectivamente. Se utilizaron cloroformo-d (CDCls) y dimetilsulféxido
(DMSO-d6) como disolventes. El analisis termogravimétrico (TGA) se realizé en un TA Instruments
TGA-Q50 bajo una atmosfera inerte de nitrégeno y aire a una rampa de calentamiento de 10 °C/min
utilizando. Por otra parte, el estudio de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6 en un equipo
TA DSC Q20, en ciclos desde Tamb hasta 400 °C en atmosfera inerte, con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min. Se realizaron analisis de difraccion de rayos X de angulo amplio (WAXD) a membranas
puras empleando un difractometro de rayos X Bruker D8, con una longitud de onda de Cu Ko de 1.54 A.
Se calculd la distancia interlaminar (d-spacing) correspondiente a partir de los picos maximos de
difraccion utilizando la conocida ecuacion de Bragg, nA = 2d sen 0. El peso molecular y la distribucion
de pesos moleculares de los polimeros se determinaron mediante cromatografia de permeacion en gel
(GPC) en un Waters 2414 ALLIANCE equipado con dos columnas de gel HSP (WATERS): Styragel
HR 4E con un rango de peso molecular de 50 a 1x10°y Styragel HR 5E con un rango de peso molecular
de 2 x 10%°a 4 x 10°. Las mediciones se realizaron a 35 °C con THF como disolvente a un caudal de 1.0
ml/min.

Las viscosidades inherentes de las soluciones de polimero al 0.2 % en N-metil-2-pirrolidona (NMP) se
midieron a 25 °C con un viscosimetro Ubbelohde. La densidad y la Fraccion de Volumen Libre (FFV) de
las membranas se estimaron a 30°C empleando una columna de densidad variable, utilizando una solucion
acuosa de cloruro de zinc desgasificada. Estas densidades obtenidas se emplearon para calcular el FFV
empleando la siguiente ecuacion:

FEV V(30°C) -1V (0)
~ V(30°0)

Donde V(30 °C) representa el volumen especifico del polimero medido a 30 °C, y V (0) es el volumen

especifico ocupado a 0 K, estimado a partir del volumen de van der Waals (Vw) y el método de

contribucion de grupos propuesto por Van Krevelen (Van Krevelen, 1960), de acuerdo con la expresion
V(0)=1,3ZVw.

(1
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La permeabilidad, P(i), de gases de ultra alta pureza (He, H2, O2, N2, CH4 y CO2) de membranas
poliméricas se mididé a 35 °C y 2 bar, en una celda de permeacion de presion variable/volumen constante.
Los coeficientes de permeabilidad para cada gas fueron determinados a partir de la pendiente de la grafica
de presion en la corriente inferior de la celda en funcidén del tiempo una vez alcanzado el estado
estacionario

Resultados y Discusion

Polimeros

Contrariamente a lo que postula la teoria clasica de la policondensacion, estudios recientes han
documentado la polihidroxialquilacion en medios superacidos. Sorprendentemente, el empleo de un leve
exceso del compuesto carbonilico en estas reacciones ha permitido obtener, en menos tiempo, materiales
con pesos moleculares altos o incluso ultraaltos y una polidispersidad baja

(Olvera, et al., 2015) (Olvera, et al., 2013) (Cetina-Mancilla, et al., 2020) (Aristizabal, et al., 2021). Este
inusual efecto no estequiométrico se ha consolidado como una estrategia muy ventajosa para acortar los
tiempos de reaccion, al mismo tiempo que se obtienen materiales con pesos moleculares elevados y
propiedades mejoradas, tales como estabilidad térmica y de transporte de gases

(Hernandez-Martinez, et al., 2018) (Gonzalez-Diaz, et al., 2020). El uso de bisfenol AF, responsable de
incorporar atomos de fluor (CF3) a la cadena polimérica, permite obtener materiales con elevada
solubilidad, incrementar la transicion vitrea, asi como la estabilidad térmica y su resistencia quimica
(Olvera, et al., 2013).

Espectros IR y NMR

Los espectros IR de los polimeros 2aA, 2bA y 2cA (Figura 4a) revelaron bandas caracteristicas a 1602 y
1480 cm™ atribuibles a los dobles enlaces C—C aromaticos, y un pico multiple a 1236 cm™
correspondiente a las vibraciones de estiramiento C—O—C. En el caso del polimero 2aA, se asignd una
banda a 3400 cm™ al estiramiento N—H (Olvera, et al., 2021). Sin embargo, y de forma contraria a lo
esperado, las sefiales observadas en la region de 3200—3500 cm™! fueron atribuidas a vibraciones O—H,
principalmente de agua y grupos fenolicos. Esto sugiere una posible reaccion de ciclodeshidratacion
parcial que podria promover la formacion de un copolimero con unidades de 9H-xanteno (grupos éter) y
grupos fenolicos entre los anillos aromaticos de la cadena principal.

En el caso de los polimeros basados en bisfenol AF (Figura 4b), se aprecian bandas caracteristicas para
los dobles enlaces C=C aromaticos a 1473 y 1612 cm™!, para la vibracion de estiramiento C-O—C a 1233
cm’!, y para el estiramiento C—F a 1179 cm™'. Ademas, se observo el estiramiento C—H de cadenas
alifaticas (de N-propil y N-bromohexil isatina en polimeros 2bB y 2¢B) a 2935 cm™!(Olvera, et al., 2021).
Al igual que en las reacciones con 4,4-bifenol, la presencia de sefiales en la region de 3200—3500 cm’
!(vibraciones O—H, principalmente de agua y grupos fenolicos) sugiere una posible ciclodeshidratacion
parcial que conduce a la formacion de un copolimero con unidades de 9H-xanteno (grupos éter) y grupos
fenolicos. Para dilucidar con mayor precision sus estructuras, se realizaron pruebas de RMN,
aprovechando la alta solubilidad de los polimeros en DMSO.
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Figura 4. Espectros FTIR: (a) polimeros basados en isatina/4,4’-bifenol, (b) polimeros basados en isatina/bisfenol AF.

Los analisis de RMN revelaron informacion clave sobre las estructuras poliméricas obtenidas. Para el
polimero 2aA, aunque el espectro NMR "H mostré sefiales aromaticas amplias e indefinidas, sin embargo,
el espectro °C esta bien definido, confirmando la formacioén de un copolimero con sefiales de carbono
cuaternario especificas a 156 ppm (fenolicos) y 154 ppm (unidades de xanteno), corroborando las
estructuras propuestas (Figura 5a y b). Los polimeros 2bA y 2cA mostraron un patrén 'H similar, con
bandas amplias para protones aromaticos (6.5-7 ppm), sefiales alifaticas por debajo de 4 ppm y grupos
fenolicos entre 9 y 10 ppm.
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Figura 5. Espectro NMR 'H (a) y *C (b) del polimero 2aA en DMSO-d6. Especto NMR 'H (¢), '3C (d) y '°F (e) del
polimero 2aB en DMSO-d6.

Propiedades Térmicas y de Separacion

El analisis termogravimétrico de los polimeros 2aA y 2aB (Figura 6), indican que son estables hasta los
374 y 362 °C, respectivamente. Sin embargo, la incorporacion de N-propil isatina y N bromohexil isatina
en ambos polimeros resultdé en una disminucién de su estabilidad térmica, siendo este efecto mas
pronunciado en los polimeros con el grupo bromohexilo (i.e., polimero 2¢B, cuya estabilidad térmica se
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redujo hasta los 224 °C). Los polimeros 2bA, 2cA y 2bB presentaron estabilidad hasta los 361, 274 y 252
°C respectivamente.
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Figura 6. Termogramas de membranas poliméricas 2aA (a) y 2aB (b) bajo atmdsfera de aire y N2.

El analisis de DSC mostrd que estos polimeros no presentan temperatura de transicion vitrea (Tg), lo cual
sugiere que su Tg podria encontrase por arriba de la temperatura de descomposicion térmica (> 400 °C).
Los datos de permeabilidad sugieren que el proceso de separacion (Tabla 2) se rige predominantemente
por el tamafio molecular de los gases, donde las variaciones estructurales entre las series de polimeros
influyen directamente en la permeacion a través de la solubilidad y la difusividad, reflejando cémo la
conformacion de la cadena y el empaquetamiento afectan dicho proceso. A pesar de que el grupo N-propil
isatina favorecio la permeabilidad en muestras de la misma familia de polimeros, una membrana en
particular (2bB) destaco por una mejora inesperada en la selectividad para ciertos pares de gases. En la
serie 2(a-c)B, el grupo N-propil isatina (2bB) mejoro tanto la permeabilidad como, sorprendentemente,
la selectividad para ciertos pares de gases, ya que la permeabilidad de todos los gases aumentd. Por el
contrario, el grupo N-bromohexil isatina (2cB) en ambas series generalmente redujo drasticamente la
selectividad, lo que podria asociarse con la degradacion de dicho grupo lateral. Es notable que la
membrana 2bB, con el FFV mas pequeio, exhibio los valores de permeabilidad mas altos de ambas series,
lo cual se atribuye a una distribucion de cadena molecular mas eficiente para la separacion de gases.
Debido a sus valores de selectividad y estabilidad térmica, algunos de estos polimeros podrian ser
empleados en la etapa de separacion del reactor propuesto, el cual opera en un rango de temperatura de
250-300 °C. Las pruebas iniciales con el catalizador de catalizador de Cobre-Zinc-Aluminio (Cu-Zn-Al)
han mostrado la existencia de CO y CH4 a la salida del reactor, los cuales han sido monitoreados mediante
un cromatografo de gases 490 Micro GC (Figura 8).
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Figura 7. Relacion de permeabilidad y selectividad para el par de gases H2/CH4 de la serie 2(a c)A y 2(a-c)B.

Tabla 2. Coeficientes de permeabilidad y selectividad a 35 °C y 2 bar de presion.

Clave Permeabilidad®, P(i) Selecti\gccii?d, Py PRV
He H: O N2 CHs CO2 H:/CHs CO2/CHs
2aA 52 64 04 01 009 199 71 22 0.142
2bA 48 52 04 014 012 2.02 42 16 0.128
2cA 2 4 105 031 03 162 14 5 0.131
2B 78 84 065 017 011 143 78 13 0.190
2bB 26 26 227 05 052 103 51 20 0.134
2B 87 10 127 067 07 49 14 7 0.169

Apermeabilidad en Barrer (1 Barrer = 1 % 10-10emaSTP em/emz s em Hgl.

Figura 8. Prototipo de reactor de membrana.
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Conclusiones

En una proxima fase en esta investigacion, la serie de polimeros sintetizados y mostrados en este proyecto,
se evaluaran en el reactor de membrana. Esto se fundamenta en su elevada estabilidad quimica y térmica,
asi como en sus propiedades de transporte mejoradas atribuidas a los grupos fluorados, que otorgan un
balance adecuado entre permeabilidad y selectividad para los pares de gases de interés (H2 y CO2).
Asimismo, se contempla la evaluacion de algunos polis (oxiindol bifenilileno)s, cuyos valores de
permeabilidad y selectividad son comparables a los de la serie 2(a

c)A y 2(a-c)B (e.g., [PN-BOC]x-[PN-Pr]y; H2 = 60, O2 = 9.6, CO2 = 58 Barrer y H2/CH4 = 21,
CO2/CH4 = 20) (Hernandez-Martinez, et al., 2018), que tienen la capacidad de formar copolimeros
mediante activacion térmica de un grupo termolabil. Para asegurar una evaluacion rigurosa y ofrecer un
contexto de mercado, serd indispensable considerar la inclusion de membranas comerciales
representativas en estas pruebas.
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Introduction

Nitrogen (N?) and oxygen (O?) are two highly relevant gases due to their demand in various processes,
such as smelting [1], refining [2], metallurgy [3], controlled oxidation [4], combustion [5], chemical
reactions [6], and medicine [7]. Currently, large-scale oxygen and nitrogen production processes rely on
conventional technologies, such as fractional distillation [8] and vacuum pressure swing adsorption [9].
Both technologies are promising for air separation, but have disadvantages due to their high cost, large
infrastructure requirements, and significant environmental impact.[10] Consequently, more economical
alternatives with a lower environmental footprint are being sought, such as membrane gas separation
technology, which has been projected toward the development of selective gas separation systems based
on membranes with porous materials [11].

These membranes are governed by the solution-diffusion model [12] and the factors that determine the
separation are different, such as pore size or characteristics of the polymer itself and the inorganic
phase.[10] Currently, five types of adsorbent materials are used for this type of membranes: molecular
sieve zeolites [13], activated carbons [ 14], silica gel [15], activated alumina, and coordination compounds
[16]. Hajar Taheri Afarani reports that“ZSM-5 and 4A zeolites, which are mainly used as molecular
sieves, have been studied and evaluated for the separation of gases such as O2/N> with loadings of 10 and
30% under conditions of 2.5 bar at 35°C, with permeability coefficients of 0.2 for N2 and 0.7 for
O2”[17].Coordination compounds have received attention for oxygen and nitrogen separation, such as
double metal cyanides or DMCs with the formula My[M'(CN)g.xH>0, which are coordination complexes
or polymers used in prototype molecular magnets, catalysis, and battery development[18] and are
expected to have potential in the area of gas separation due to their ability to tune their internal chemistry,
allowing the replacement of metal centers with different metal ions.[18][19] B. Zamora Reynoso et al.
reported that “Porous lattices of the DMC coordination polymer series from the hexacyanometalates
group, especially Cd3[Co(CN)s]2, Zn3[Co(CN)s]2, Ka2Zn3[Fe(CN)s]2, and a nitroprusside:
Co[Fe(CN)sNO]. These were evaluated by adsorption isotherms at different temperatures (-15 and 0°C)
to estimate the isosteric heat of adsorption, and also by data obtained through gas chromatography to
separate Oz and N». This behavior is attributed to a selectivity based on the size and shape of the porous
windows in this material.”[19] Today, there is great interest in the research and development of new
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membrane structures aimed at achieving greater selectivity and permeability of specific gases, such as
mixed matrix membranes (MMMs).

These membranes exhibit combined properties of the polymer and the inorganic filler, thereby achieving
improved properties to achieve greater selectivity, permeability, or both compared to existing polymeric
membranes [20]. Polyetherimide (PEI), known commercially as ULTEM®, is a high-performance
thermoplastic polymer with imide, isopropylidene, and ether groups. The repeating unit of PEI is
[C37H2406N2]n, with a molecular weight of 592 g/mol [21]. This polymer has a glass transition
temperature of 215 °C and a decomposition temperature of 427 °C, making it interesting for high-
temperature applications in any process.

Therefore, in this context, this thesis reports on the synthesis and characterization of materials with the
formula M3[Co(CN)s]2 (M=Co, Zn) labeled (ZnDMC and CoDMC), as well as the preparation for casting
method, characterization, and evaluation of mixed-matrix membranes using the volumetric displacement
method according to ASTM D1434-82 with pure gases O and Nz, for two composite membranes
(CoDMCM, ZnDMCM) and the standar (PEI). The experimental permeability data obtained were
compared with experimental calculations by other authors for other materials [11]. To our knowledge, the
evaluation of this family of composite materials for O2 and N> has not been previously reported, so this is
the first time that a new composite material (MMM) with selective properties for these gases is reported.

Materials and methods

Polyetherimide, PEI, was purchased from Sabic. N-methyl-2-pyrrolidone (>99.7%), K3zCo(CN)s (97%);
and zinc nitrate (98%), ZnCl> were purchased from Sigma Aldrich. Cobalt nitrate (99%) was purchased
from Sigma Aldrich. N> and O; gases (99.99% purity) were used for gas permeation tests.

DMC Synthesis

CoDMC and ZnDMC were synthesized in our laboratory following the procedure reported elsewhere.
The materials under study were prepared by mixing two solutions: the first (0.1 M) of K3[Co(CN)g] in
H>0 and the second (0.2 M) of M(NO3) where M = Zn, Co in H>O, with gentle stirring and constant
temperature. The resulting precipitates were aged for 24 hours. The solid fraction was washed repeatedly
with distilled water to remove all accompanying ions and then air-dried to constant weight. The final
product was centrifuged, and the precipitate was washed, centrifuged, and vacuum-dried for 12 hours.
Preparation of MMMs

The PEI:DMC solutions (in a 1:3 weight ratio) were mixed to form a solution. Each DMC was added to
the polymer solution at concentrations of 25% of the final solid product. The mixtures were capped and
placed in an ultrasonic bath for 2 hours, then stirred for 15 minutes. After two cycles, membranes were
prepared using the casting technique; the colloidal dispersions were spread onto a flat glass surface and
placed in an oven where the samples were heated from room temperature to 210°C (heating rate = 30°C/h)
and held for 2 hours. (See Figure 1). The resulting membranes, ZnDMCM and CoDMCM (0.77 mm
thick), were labeled accordingly. The membranes, like the PEl membrane, were sealed and stored for later
use.
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Figure 1.- CoDMCM membrane from the casting method

To carry out the permeability measurements, a micro pilot plant was set up. Figure 2, shows the diagram
of the micro pilot plant, which is governed by the ASTM D1434-82 standard, which is a standard test
method for determining the gas permeability characteristics of plastic films and sheets.
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Figure 2.- Diagram of the micro pilot plant

This test method covers the estimation of the steady-state gas transmission rate through plastics in the
form of films, sheets, laminates, and plastic-coated papers or fabrics. This test method provides the
determination of (1) gas transmission rate (GTR), (2) permeance, and, in the case of homogeneous
materials, (3) permeability.

Results

Permeability

Figure 3, shows the 1 bar permeabilities of PEI, ZnDMCM, and CoDMCM, respectively, measured at 25,
35, 45, and 55°C, obtained from the volume displacement graphs (permeation coefficients). Therefore,
we can observe the trend from the PEI standard: ZnDMCM is more permeable to Oz than to N> as the
temperature increases. Likewise, CODMCM is more permeable to O; than to N», but less permeable than
ZnDMCM. This means that the different external coordinated metal contributes to better permeability.
The permeability coefficients at 3 bar for PEIL, ZnDMCM, and CoDMCM, respectively, at 3 bar and 25,
35, 45, and 55°C. The same trend can be observed as at 1 bar, but with higher permeabilities due to the
increased pressure. Therefore, ZnDMCM remains the membrane most permeable to Oz than to Na.
Likewise, for CoDMCM, although it is less permeable to both gases compared to ZnDMCM, taking into
account the PEI standard, the increase in permeability can be observed in both composite membranes.

1

e N 35°C 45°C 55°C
=N ! 45°C 2 0.9 ; 2 3 Bar
= 24 Bar 35°C 55°C o, i .
2 - 0.8 - - n
)
= 0.7 2
L - 5 25°C
25°C M gp-
= A
[ ] g 0.5 2 = 7%
. = 0.4- A
A S
% gO.S' -~ Y [
‘ o2l
: | . . 2o
[ ]
0.1 m A & " 4
[ ] 0 S s e R
3 [ [ ] A ° - A . T = T i 3 T T T T T T T T T T T
S O S o o
T T T T T T RO O Q @9 S VO @o Q QQ\Q
S O O oS ( N N SN N o > O
Qo\“o @‘9 ? (}“o(,\“o Qo\“o o\“o QQ/@ (}Q Y Oy 13 P 15 ®

1'(\ 00 1,(‘ oo 1,0 00 ;\’Q oo



Figure 3.- Permeability graphs of the PEI standar and both ZnDMCM and CoDMCM membranes at 1,3 bar and 25, 35, 45,
and 55°C

Selectivity

From the permeability coefficients, the selectivity was determined for each pressure at the 4 different
temperatures. Figure 4, shows the selectivity a (O2/N3) at 1 bar. We can see that for ZnDMCM, the
selectivity trend increased with increasing temperature. We conclude that ZnDMCM is more selective for
O2 than for CoODMCM, although the latter increases its selectivity according to PEIL. This indicates the
behavior of the DMC present in the membrane.

From the calculation of the selectivities at 1 bar, it can be observed that the ZnDMCM membrane is more
selective than others. The selectivities were calculated at 3 bar at the same temperatures, which shows the
increase in selectivity given the pressure for ZnDMCM and CoDMCM, respectively. We observe the
same trend, but with an increase in selectivity for both membranes. ZnDMCM is the membrane with the
best selectivities. Taking into account the PEI reference, we realize that pressure and temperature directly
influence the increase in selectivity based on the permeability coefficients previously calculated.
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Figure 4.-. Selectivity of the PEI target and both ZnDMCM and CoDMCM membranes at 1,3 bar and at 25, 35, 45, and
55°C

The transport of gas molecules through a DMC depends primarily on the kinetic diameter of the permeant
gas, so it is common for permeation values to be higher for molecules with a smaller kinetic diameter and
lower for those with a larger kinetic diameter ( PN2 > PO»). The attractive interactions between molecules
with quadrupole moment, Q, (such as QN2 (-1.5 erg!? cm>? x 1026) and Q02 (0.30 erg!? cm®? x 1026)),
and the local electric field present in DMC networks, are a factor in the sorption force. In the gas transport
process through DMCs, these sorption forces are present and are evident in the permeability values
obtained.

Robenson Limit
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Based on the previously calculated selectivities, Figure 5, shows three points corresponding to PEI,
ZnDMCM, and CoDMCM, respectively, at 35°C and 3 bar. This allows for a comparison of the Robenson
curve under the same conditions with another commercial materiales. We can see that the ZnDMCM
membrane was the most selective to O2/N2 and more permeable to O than CoODMCM and PEIL It can be
seen that it is closer to the upper limit. This indicates a material with selective properties for these gases,
especially O2/Na. Therefore, we can conclude that the DMC filling within the membrane increases the
potential O2/N> permeability properties.
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Figure 5.-. Robenson curve compared to commercial materials and blank PEI, as well as both ZnCMDM and CoCMDM
membranes.

It is important to mention that the selectivity behavior was consistent across the DMCM membrane series,
given that repeatability was achieved under each condition. The variability was the relationship observed
using the volume displacement method for the weight-concentrated PEI membranes, suggesting that this
is a potential factor for increasing the permeability of the gas in question.

Conclusions

The precipitation-addition method allows us to obtain porous materials as DMCs with the formula
M;3[Co(CN)s]2 (M=Co,Zn) with adequate purity and isostructural characteristics.

* The materials synthesized and characterized by IR, TGA, and XRD allowed us to determine the
materials used for the fillers within the polymer matrix for gas separation.

* The membranes prepared at 25% weight using the casting method were found to be homogeneous,
flexible, and defect-free with controlled thicknesses of 0.77 mm as CoDMCM and ZnDMCM, as well as
for the PEI standar.

» According to the characterization of the membranes using IR, TGA, and XRD, we were able to ensure
that there was no chemical change when the DMC was incorporated into the matrix, which is why it was
correctly dispersed within the amorphous phase of the PEI, ensuring that we were working with a
PEI/DMC composite material.

* The design and implementation of a new infrastructure for research lines on flat membranes was
achieved in accordance with the ASTM D-1434-82 standard.

» According to the permeability evaluations adhering to the aforementioned standard, the apparent
permeability and selectivity coefficients for O2 and N> were obtained.
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* According to the permeability evaluations, it was concluded that the PEI standard matched the selectivity
reported. Compared to the two composite membranes, their selectivity and permeability properties
improved. This was greater for the ZnDMCM membrane, with selectivity of 22.5 and 0.81 barrers at 35°C
and 3 bar pressure.
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Introduccion

Las biopeliculas comestibles son materiales biodegradables con potencial para la conservacion de
alimentos, pues protegen a los mismos contra la humedad y gases. Su uso permite reducir el uso de
plasticos convencionales. El desempefio de los bioplasticos como pelicula o cobertura dependen de la
composicion, procesamiento y almacenamiento (Nehra et al., 2023; Tahsiri et al., 2019).

En la sintesis de biopeliculas con posible aplicacion en recubrimiento de alimentos, los biopolimeros
actian como la matriz estructural, proporcionando cohesion y formando peliculas continuas. Sin
embargo, su rigidez y fragilidad pueden limitar su aplicacion, por lo que se incorporan plastificantes, que
mejoran la flexibilidad y resistencia mecanica al reducir las fuerzas intermoleculares. Modificar
conscientemente la formulacion de las biopeliculas actuard en favor de los intereses que se tienen. La
formulacion adecuada de la biopelicula, incluyendo la proporcion de biopolimero, plastificante y otros
aditivos, es clave para optimizar diversas propiedades de esta, tales como la permeabilidad al vapor de
agua y sus propiedades mecanicas (Garcia et al., 2004; Mehraj & Sistla, 2022; Solano-Doblado et al.,
2018).

Para optimizar la formulacion de la biopelicula, se emplean experimentos mediante la metodologia de
superficie de respuesta (MSR) que permite analizar y modelar la relacién entre las variables
independientes y las respuestas del sistema. La MSR se basa en herramientas matematicas y estadisticas
que permiten el ajuste de una ecuacion polinomial de como los factores afectan el desempefio del material
sintetizado (Bezerra et al., 2008). A través del analisis estadistico se determinan los efectos significativos
de los factores estudiados. El modelo matematico permite optimizar las respuestas, que van desde un
valor méximo, minimo o un valor objetivo para las propiedades en la biopelicula. La validez de los
modelos matematicos obtenidos en el experimento se determina mediante pruebas de significancia
estadistica, coeficiente de determinacion (R?) y analisis de residuos (Urbizo-Reyes et al., 2020).

En esta investigacion se evaluaron los efectos del sorbitol como agente plastificante en la formacion de
un biopléstico formado por la matriz polimérica de la goma arabiga. A través de la MSR se evaluo la
concentracion de goma arabiga y sorbitol como factores principales para la optimizacion de propiedades
mecanicas y de permeabilidad al vapor de agua.
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Materiales y Métodos

Todas las biopeliculas se desarrollaron mediante el método percolado (Urbizo-Reyes et al., 2020). Las
formulaciones variaron de 1.26 a 1.54 g de sorbitol (S) y 1.26 — 1.48 g de goma ardbiga (GA), segln las
unidades experimentales indicadas por la MSR. Brevemente, la GA fue hidratada en agua a 60°C y se
mantuvo en agitacion constante por 20 minutos. En seguida se agregd el S y después de enfriarse a
temperatura ambiente se vertieron 5 ml de la solucion en moldes de silicon circulares de 25 mm de
diametro. Los bioplésticos se obtuvieron por secado en estufa a 55°C por 24 horas.

Pruebas mecénicas en las biopeliculas: se realizaron mediante un texturometro TA.XT plus de acuerdo
con la metodologia descrita por Herrera-Vazquez et al., (2022). De la grafica de esfuerzo-deformacion se
determinaron los valores de resistencia maxima, deformacion y elasticidad, usando el software Exponent.
Transferencia al vapor de agua (WVP): Se usé el método estdndar de la norma ASTM Optimizacién de
las propiedades fisicas y mecanicas. La optimizacion de las biopeliculas se llevo a cabo conforme a los
resultados obtenidos de las pruebas anteriores y el analisis estadistico usando un disefio central compuesto
(DCC). Este disefio consiste en un disefio factorial 22, un disefio adicional cuyos puntos axiales se
localizan a una distancia (o) del punto central y puntos centrales adicionales (Bezerra et al., 2008). En la
Figura 1, se describen los puntos experimentales del DCC.
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Figura 1. Puntos experimentales del Disefio Central Compuesto con dos factores.

Los niveles experimentales elaborados para estimar los modelos de regresion de segundo orden se
muestran en la Tabla 1. Se elaboraron 12 biopeliculas que consistieron en: cuatro puntos factoriales,
cuatro puntos axiales y cuatro puntos centrales.

Tabla 1. Niveles experimentales de sorbitol y goma arabiga

Nivel codificado  Sorbitol (g) Goma arabiga (g)

-a 1.259 1.269
-1 1.300 1.300
0 1.400 1.375
+1 1.500 1.45
+a 1.541 1.481
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Resultados y Discusiones

Sintesis de biopeliculas

Las propiedades mecanicas de las biopeliculas proporcionaron informacioén esencial sobre la resistencia,
deformabilidad y flexibilidad del material. Ademas, los valores de la WVP son determinantes para
establecer el uso potencial como empaques biodegradables o recubrimientos comestibles. En la Tabla 2
se observan los valores experimentales obtenidos en las biopeliculas.

Después de obtener los resultados experimentales, se ajusté un modelo de regresion de segundo orden
para cada una de las respuestas. La variabilidad entre los valores de las respuestas en las formulaciones
es un indicador del posible efecto de los factores estudiados.

Tabla 2. Resultados experimentales de las biopeliculas (BIOP).

Valores Codificados Valores Reales Respuestas (3,)
S GA S (g) GA (g) Moédulo de Tension  Elongacion WVP
BIOP Young (N/mm) (kPa) (%) (Gg/Pa s m)
1 0 1.400 1.375 0.824 57.0 93.1 70.3
2 -1 1 1.300 1.450 1.323 78.7 72.8 65.2
3 2 0 1.259 1.375 0.930 61.5 96.2 55.0
4 0 V2 1.400 1.481 0.644 58.4 75.6 53.8
5 0 0 1.400 1.375 0.520 42.2 96.3 66.1
6 -1 -1 1.300 1.3 0.687 45.5 98.1 49.8
7 1 -1 1.500 1.300 0.110 15.3 95.2 74.7
8 V2 0 1.541 1.375 0.179 16.1 99.0 59.3
9 0 2 1.400 1.269 0.156 15.7 96.9 82.9
10 1 1 1.500 1.450 0.225 20.3 95.4 71.1
11 0 0 1.400 1.375 0.287 20.6 92.7 62.5
12 0 0 1.400 1.375 0.191 25.2 89.6 53.5
Médulo de Young (MY)

Esta propiedad refleja la rigidez del material, es decir, su capacidad para resistir deformaciones elasticas
bajo una carga. Un valor elevado de modulo de Young como el observado en las formulaciones 2 y 3
(1.323 y 0.93 N/mm, respectivamente) indica que estas biopeliculas presentan estructuras mas rigidas,
asociadas a una mayor proporcion de goma arabiga y menor cantidad de plastificante.

Tahsiri et al., (2019 reportan que la goma ardbiga incrementa la rigidez del material debido a su capacidad
de formar redes cohesivas y entrelazadas, mientras que plastificantes como el sorbitol disminuyen este
parametro al aumentar la movilidad de las cadenas poliméricas. Por el contrario, los valores bajos de
moddulo de Young en las biopeliculas 7, 8 y 9 (0.110, 0.179 y 0.156 N/mm), respectivamente) sugieren
una estructura menos rigida y mas flexible debido a un mayor contenido de sorbitol.

Tension maxima (T)

Esta propiedad es un indicador clave de la resistencia del material, la tension es un valor normalizado por
el area transversal a la fuerza de tension. La tension de las biopeliculas oscil6 en un rango de 15.3 a 78.7
kPa. Las biopeliculas 2, 3 y 4 presentaron los valores mas altos lo cual implica que son las mas resistentes
en términos relativos considerando su espesor y seccion transversal. Este comportamiento ha sido
reportado por Urbizo-Reyes et al., (2020) quienes describieron que los bioplasticos con niveles bajos de
plastificantes, en una buena red polimérica exhiben altos niveles de tension antes de fracturarse. Por el
contrario, las peliculas con mayor cantidad de sorbitol y menor cantidad de goma mostraron tensiones
significativamente mas bajas.

73



Elongacion (E)

Esta propiedad representa la capacidad de un material eldstico a incrementar sus dimensiones antes de
fracturarse. Valores altos de elongacion indican que el material tiene una alta flexibilidad y requiere de
una menor fuerza para ser deformado. Por el contrario, menor elongacion se relaciona con materiales
poco flexibles y mas resistentes a la ruptura. Segin nuestros resultados, el aumento de la proporcion de
GA en la férmula de la biopelicula aumentd el valor de elongacion de las biopeliculas. Li et al., (2015)
observaron que, al anadir GA al aislado de proteina de cacahuete, los posibles enlaces cruzados
reforzarian la red de la pelicula. En este sentido, el valor de tensién aument6, mientras que el valor de
elongacion disminuyo.

Permeabilidad al vapor de agua (WPV)

La WVP mostr6 una variacion desde 49.8 Gg/Pa-s-m hasta 82.9 Gg/Pa-s-m. Esta diferencia sugiere que
la composicidn tiene un efecto importante sobre la barrera al vapor de agua. De acuerdo con (Mehraj &
Sistla, 2022) , la incorporacion de plastificantes como el sorbitol tiende a incrementar la movilidad de las
cadenas poliméricas, disminuyendo asi la densidad de empaquetamiento y favoreciendo el paso del vapor
de agua. Por otro lado, se sefiala que matrices con alta proporcion de hidrocoloides como la goma ardbiga
pueden disminuir la WVP, debido a su estructura ramificada y su capacidad para formar redes altamente
cohesivas (Li et al., 2015).

Ajuste de los modelos regresion
Con los valores experimentales se desarrollaron modelos de segundo orden capaces de predecir respuestas
futuras en el desarrollo de las biopeliculas. Los coeficientes para las variables mecanicas y de WPV se

describen en la Tabla 3.

Tabla 3. Coeficientes(f3;) de los modelos de prediccion:
¥i=BotB1A L B,B + B3A* £ B,B* + BsAB t¢;

Factores Modulo de Tension Elongacion WVP
Young
Promedio 0.455* 36.24% 92.93* 63.1
A -0.342* -19.1* 2.95% 4.63
B 0.18* 12.32% -6.91* -3.68
A? 0.077 1.78 1.92 -2.37
B? -0.0004 0.92 -3.72%* 3.22
AB -0.13 -7.05 6.37* -4.77
Lack of fit 0.826 0.909 0.333 0.206
Pure error 0.0794 27.7 7.596 0.5102
R? (%) 80.83 81.74 92.37 45.47
CV (%) 49.89 35.14 3.459 15.718

* Coeficiente significativo con P < 0.05

Las respuestas mecénicas se ven influidas por los cambios en las variables, pero no fue asi para la
permeabilidad al vapor de agua, la cual no muestra significancia estadistica para ninguno de los
coeficientes de regresion. E1 MY y la T mostraron un mejor ajuste para modelos lineales, mientras que la
E se ajusté mejor a un modelo de segundo orden. El ajuste de los modelos se basa, tanto en la significancia
de los términos del modelo, como en la no significancia de la falta de ajuste (Bezerra et al., 2008). De
este modo los modelos ajustados para las variables con significancia estadistica quedan definidos de la
siguiente manera:

MY = 0.455—0.342(5) + 0.18(GA) + 0.08 (1)
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T =36.24 — 19.1(5) + 12.32(GA) + 27.7 2)
E =92.93 + 2.95(S) — 6.91(GA) — 3.72(GA)% + 6.37(5)(GA) + 0.51 3)

Las superficies de las modelos lineales indican la direccion en la que debe desplazarse el disefo original
para alcanzar las condiciones 0ptimas (Bezerra et al., 2008), tal como se puede observar en las figuras 2A
y 2B, un mayor valor de MY y T se podria obtener en los niveles experimentales altos de S y bajos de
GA. Por el contrario, un menor MY y T se podria lograr con niveles altos de S y bajos de GA. Para los
modelos cuadraticos, el punto critico puede caracterizarse como maximo, minimo o silla (Bezerra et al.,

2008). La figura 2C indica que un valor maximo de E se localiza entre los valores intermedios de S y GA.
A) Médulo de Young B) Tension Maxima C) Elongacién

T 3B OO

Figura 2. Graficas de superficie de respuesta para las respuestas mecanicas de las biopeliculas

La Tabla 4 presenta las condiciones bajo las cuales se pueden mejorar las propiedades mecénicas de las
biopeliculas. La MSR permite optimizar respuestas multiples dentro de los rangos experimentales
establecidos y de acuerdo con las necesidades del material a sintetizar. Para verificar la capacidad de
prediccion, se optimizaron los pardmetros maximos, minimos y medios de las propiedades mecanicas de
las biopeliculas. Las cantidades de S y GA indicadas corresponden a una formulacion de la solucion con
los criterios sefialados en la metodologia.

Tabla 4. Condiciones para la formulacion optima de bioplasticos

Composicion de Biopelicula Respuestas Mecanicas
Médulo de Young  Tensién Deseabilidad
Sorbitol (g) Goma Arabiga (g) (N/m) (kPa) Elongacién (%)
Maxima 1.26 1.38 1.09 66.8 92.6 0.79
Minima 1.54 1.27 0.13 11.3 90.6 0.68
Media 1.47 1.48 0.455 40.7 82.5 0.53
Conclusiones

El sorbitol disminuye la rigidez, cohesion y tension de las biopeliculas, pero aumenta su elongacion,
haciéndolas mas flexibles. En cambio, la goma arabiga refuerza la estructura, elevando la rigidez y
reduciendo la elongacién. La combinacion de ambos puede mejorar la elasticidad, pero en
concentraciones altas puede afectar negativamente la resistencia mecanica del material. Los modelos de
prediccion de respuestas mecanicas mostraron buena capacidad de ajuste. Pero la WVP mostré una alta
dispersion experimental, lo que puede tener implicaciones negativas en la practica. La MSR es una
herramienta eficiente en la formulacion de modelos de prediccion de respuestas con un minimo de
unidades experimentales.
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Introduccion

Todos los materiales solidos se pueden flexionar en el limite elastico si en la forma de laminas o fibras
son lo suficientemente delgadas (Peng & Snyder, 2019). En algunas situaciones, se debe mantener cierto
grosor minimo para conservar propiedades Opticas o electronicas del solido, por ejemplo, en el caso del
oxido de silicio para las fibras dpticas o del silicio para aplicaciones en celdas solares. En el caso de los
paneles solares, para mantener las propiedades electronicas, pero al mismo tiempo trabajar grandes areas,
es necesario producir texturizacién morfologica en las obleas para tener una alta flexibilidad (Liu et al.,
2023). Un caso notable es el del agua en estado s6lido, donde se ha demostrado que microfibras de hielo
son altamente flexibles cuando crecen con cierta estructura cristalina preferencial; este hecho abre la
posibilidad de estudiar nuevos fenomenos fisicos del agua congelada en diferentes seres vivos en
situaciones de conductos capilares (Xu et al., 2021). El 6xido de aluminio en su forma cristalina es un
aislante eléctrico y posee una alta conductividad térmica. Es un material refractario, con alta dureza
mecanica, pero quebradizo. En este trabajo demostramos la existencia de alta flexibilidad en membranas
de 6xido de aluminio nanoporosas obtenidas por anodizacion electroquimica de placas de aluminio.

Materiales y Métodos

Laminas de aluminio comercial (Distribuidora Rodin, México, 0.125 mm de grosor, con impurezas de Si
0.22% at. y Fe 0.07% at.) son anodizadas a 150V en una celda electroquimica empleando una solucion
de acido fosforico (Gonzéalez-Campuzano et al., 2018). Este proceso genera una capa de oxido de
aluminio nanoporoso a partir de la cual se obtuvieron membranas tras la disolucion selectiva del aluminio
residual. Recocidos térmicos en ambiente de aire se realizaron a 1000°C durante 1.5h, tanto en
membranas libres como confinadas entre dos placas de cuarzo fundido para preservar la planaridad. La
caracterizacion con rayos X se realizd en membranas planas y en polvo en el caso de las muestras
recocidas (molidas en un mortero de 4gata). La caracterizacion fue mediante microscopia electronica de
barrido (SEM, JEOL 7600F) y difraccion de rayos X (Rigaku Ultima-IV).

Resultados y Discusion

El grosor de las membranas de 6xido de aluminio varié entre 5 a 45um en funcién del tiempo de
anodizado. Imagenes SEM de las membranas presentan una morfologia porosa, con poros cerrados en
forma de domos adheridos al aluminio residual y abiertos del lado expuesto al electrolito (Figura 1i)). La
cara con domos y poros abiertos aparecen en las figuras 1ii) y 1iii) respectivamente, evidenciando una
morfologia altamente desordenada.
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Figura 1. Imagenes SEM de las membranas porosas obtenidas por anodizacion de aluminio (i-iif). En la figura iv) aparece
una imagen optica de una membrana flexionada para medir el radio de curvatura r,=3.8mm/2 en el caso mostrado.

Bajo estas condiciones se obtuvieron membranas nanoporosas con notable flexibilidad mecénica (Figura
liv) y Video en las referencias). La flexibilidad de una placa o fibra de grosor / se define como f=1/r,
donde 7, es el radio minimo que se puede flexionar el material antes de la ruptura. Se ha propuesto que
un parametro que representa el grado de flexibilidad de un material, y que se relaciona con las propiedades
mecanicas intrinsecas, es la figura de mérito de la flexibilidad fry=0/E=h/2r,, donde o es la resistencia
maxima a la traccion y E el modulo de Young (Peng & Snyder, 2019). Se realizaron experimentos para
medir 75 de diferentes membranas (Figura 1iv)), dando como resultado valores de fr=(2-8)x107, 1o que
se puede comparar con diferentes materiales (grafico de Ashby, Figura 2).
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Figura 2. Grafica de Ashby (adaptado de Peng & Snyder, 2019) donde se muestran las membranas de alimina porosa
amorfa flexible, zona roja. Las lineas verticales situadas en 30 y 50 GPa corresponden al modulo de Young de 6xido de
aluminio poroso (Masuda et al., 2015). Las lineas inclinadas representan valores de la figura de mérito fr)s constante. Por
comparacion, note la alta flexibilidad de las microfibras de hielo (adaptado con datos de Xu et al., 2021).

Proponemos que la alta flexibilidad se debe a la estructura porosa altamente desordenada, atribuido a la
baja pureza del aluminio, lo que hace que ante la flexién los esfuerzos mecanicos se distribuyan
uniformemente por la membrana a lo largo de las paredes de los poros. En comparacion, cuando se emplea
aluminio de alta pureza se obtienen poros altamente ordenados (Gonzélez-Campuzano et al., 2018), pero
donde no se ha observado la misma magnitud en la flexibilidad. Adicionalmente, tras recocidos térmicos
de membranas flexibles, originalmente amorfas, estas cristalizan y se vuelven quebradizas. En la figura 3
se muestran los patrones de rayos X de las muestras virgenes (amorfas) y después del tratamiento térmico,
adoptando una estructura cristalina identificada como y-Al,O3 (Ge et al., 2021).
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Figura 3. Patrones de rayos X de membranas de 6xido de aluminio obtenidas por anodizaciéon de aluminio, siendo amorfa en
el estado virgen y cristalizan en la fase y-Al,O3 después del tratamiento térmico.

Es interesante hacer notar que durante el proceso de recocido térmico se generan esfuerzos mecanicos
que hacen que las placas, con las membranas originalmente planas, se curven notablemente (figura 4).
Ademas, se genera gran cantidad de carga electrostatica, lo cual se manifiesta notablemente cuando la
placa con la membrana se confina entre dos substratos de cuarzo fundido: es dificil separar la placa con
la membrana, la que es atraida fuertemente tan pronto como se intenta separar de los substratos de cuarzo
fundido. Los hechos anteriores pudieran deberse a la estructura amorfa original de la membrana de 6xido
de aluminio, donde existen enlaces sueltos no saturados, que al momento de la cristalizacion existe un
reacomodo estructural y transferencia de carga para satisfacer la valencia en la nueva estructura. Se ha
propuesto que el estado amorfo a nivel microscépico favorece la plasticidad del 6xido de aluminio
(Frankberg et al., 2019), lo que también podria relacionarse con la alta flexibilidad observada.
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Figura 4. Imagenes Opticas de membranas de 6xido de aluminio enmarcadas en el aluminio original. Extrema izquierda:
membrana virgen, imagen central: placa recocida pero confinada entre dos substratos de cuarzo fundido durante el proceso,
extrema derecha: placa recocida en estado libre; noétese la deformacion por los esfuerzos mecanicos en el ultimo caso.

Conclusiones

Membranas altamente flexibles de 6xido de aluminio tienen estructura con nanoporos espacialmente
desordenados y son amorfas a nivel atdmico. La alta flexibilidad desaparece al cristalizar después de
recocidos térmicos. De acuerdo con el criterio de la figura de mérito, valores grandes de frv (Peng &
Snyder, 2019), este material supera en flexibilidad a muchas cerdmicas, ademas del vidrio y silicio; tal
como se observa en la grafica de Ashby.
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Introduccion

El hueso es un tejido que tiene la cualidad de autorrepararse y regenerarse cuando las lesiones son
pequefias, sin embargo, cuando este desarrolla una lesion o defecto mayor a 2 cm o 50% de la perdida
de la circunferencia del hueso, no puede regenerarse espontdneamente, provocando fracturas,
deformidades, falta de union y de consolidacion 6sea (pseudoartrosis o no-unioén del hueso nuevo)
(Bahrami et al., 2020; Xue et al., 2022).

Actualmente, los aloinjertos (hueso trasplantado que proviene de un donante) y autoinjerto (trasplante
de tejido o o6rgano en el que el mismo individuo es el donante y el receptor) son el tratamiento comin
para los defectos 6seos, no obstante, estan limitados por la morbilidad del sitio donante, una alta tasa
de fracaso (50%), suministro limitado de injerto, ademés de que el uso de estos pueden provocar
molestias, infecciones, complicaciones a largo plazo y cirugias repetidas en los pacientes (Bahrami et
al., 2020) siendo necesario la busqueda de nuevas alternativas.

En los altimos afios se han desarrollado dreas como la ingenieria de tejidos y la medicina regenerativa,
que permite la fabricacion de biocompuestos a partir de materiales o andamios temporales, de origen

natural o sintético para la reparacion o reemplazo del tejido dafiado (Cao et al., 2023; Carvalho et al.,
2023).

Los biocompuestos deben contar con caracteristicas morfologicas y fisicoquimicas que permitan su
interaccion con el organismo, ademas de contar con una alta biocompatibilidad, una caracteristica
fundamental en la interaccion bioldgica que incluye la compatibilidad celular, inmunitaria y las
caracteristica relacionadas con el sitio de implantacion y el receptor, siendo evaluada por medios de
sistemas de cultivos celular, examenes experimentales, histoldgicos y patoldgicos del periimplante, y
respuestas del huésped, como respuestas inmunogénicas, carcinogénicas y trombogénicas, siendo
estas las que contralan el rendimiento final de un material en un entorno bioldgico (Marin et al 2020;
Crawford et al 2021).

Los biocompuestos de tipo fibroso como las membranas se utilizan en la regeneracion de tejidos
6seos, principalmente fabricadas con coldgeno (COL) de mamifero que cumplen con caracteristicas
de biodegradabilidad, regeneracion tisular y biocompatibilidad. Sin embargo, presentan ciertas
limitantes, lo que ha llevado a la exploracion de nuevas fuentes de obtencion de COL, como el COL
de pescado (COLp) que ha tenido resultados favorables en estudios in vivo como in vitro (Rusinek et
al 2024). Por otro lado, los polimeros sintéticos como la policaprolactona y los derivados del grafeno
como el 6xido de grafeno han sido utilizados por sus propiedades fisicoquimicas, osteoconductoras y
biocompatibles. (Dwivedi et al., 2020). Siendo el objetivo de esta investigacion evaluar la
biocompatibilidad in vivo de membranas de PCL/OG/COLp a traves de estudios histologicos.

82


mailto:julia.flores@correo.buap.mx

Objetivos

Elaborar membranas electrohiladas compuestas de PCL/OG, inmersas en COLp con caracteristicas
morfoldlogicas y fisicoquimicas para su utilizacion en la regeneracion osea.

Examinar histolégicamente la respuesta de biocompatibilidad de las membranas de
PCL/OG/COLp, PCL y PCL/OG en el modelo murino: ratas macho de la cepa Wistar.

Comparar la biocompatibilidad de membranas de PCL/OG/COLp contra membrana comercial, membrana
de PCL/OG y membrana de PCL a los 7, 21 y 63 dias.

Materiales y Métodos

Fabricacion de las membranas

Se utilizé PCL al 30% la cual se diluy6 a bafio maria a 100° C, posteriormente se le agregé OG (2%) y
se agité manualmente hasta su completa homogenizacion. Se electrohil6é a 11 cm de distancia y con una
fuente de poder de 17.34 Kv a una velocidad de 1.5 mL/hr. Posteriormente, se realizé una disolucion de
acido acético al 3% y se le agregd6 COLp (40 mg/mL) para su recubrimiento. Las membranas PCL/OG
fueron lavadas con PBS (pH 7.4), se colocaron en cajas Petri y se cubrieron por completo con la solucion
acido acético-COLp. Finalmente fueron lavadas y se refrigeraron a 4°C por 12 horas hasta su uso
(modificado de Arlk et al., 2021; Teymouri et al., 2017; X. Wang et al., 2016).

Caracterizacion fisicoquimica

Se evalu6 la morfologia superficial de las membranas mediante microscopia electronica de barridos
(SEM) donde se midio el diametro de fibra y poro. La composicion de quimica se midiod a traves de
espectroscopia infarroja por transformada de Fourier y su interaccion hidrofilica a través de la prueba
de 4ngulo de contacto citas.

Biocompatibilidad in vivo de las membranas de PCL/OG/COLp

Se utilizaron 18 ratas macho de la cepa Wistar con 4 meses de edad y peso promedio de 300 — 400
gramos, las cuales fueron evaluadas a los 7 dias, 21 dias y 63 dias. Se utilizé una solucién anestésica
de ketamina/xilacina (40-90 mg/kg ketamina + 5-15mg/kg xilacina). Se realizaron 5 incisiones
rectilineas de 1 cm de longitud en el dorso de la rata con una distancia de 1.5 cm entre cada una de
ellas. Posteriormente, se realiz6 la separacion entre la piel y la fascia muscular con tijeras romas hasta
exponer el tejido subcutaneo para después colocar la membrana de un tamafio de 1cm?.

Analisis histologico

Todas las muestras se fijaron en formol al 10% durante 24 horas, posteriormente fueron colocadas en
parafina y cortadas en secciones de 5 micras de espesor, se tifieron con hematoxilina y eosina (HE) y se
evaluaron con microscopia dptica, se observo con aumentos de 40x y 100x para una observacion general
del area de interés, y de 200x para una visualizacion detallada de las estructuras celulares y tisulares de
infiltrado inflamatorio en la interfaz membrana-tejido.

Analisis estadistico

Los datos se analizaron a través del programa Graph Prisma 8, se realiz6 prueba de normalidad de Shapiro-

Wilk y se realizé un anélisis de varianza (ANOVA) de dos vias (interaccion y tiempo) con post-test de
Bonferroni, con diferencia significativa de p=0.001)
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Resultados y Discusiones

Las membranas de PCL/OG electrohiladas recubiertas con COLp presentaron una morfologia fibrosa
entrecruzada con fibras de didmetro de 12.82 pm, Aunque actualmente, no hay ninguna publicacién
combinando estos 3 biomateriales; estos datos concuerdan con el rango reportado (1.34-69.64 pm) por
algunos autores para su uso en defectos y regeneracion 6seos, al combinar materiales como PCL y OG
con quitosanoy COL (Aidun, et al. 2019), nanoparticulas (Al-Ahmed et al., 2021), y gelatina (Mohamend.
et al,2021); asimismo, al combinar COL, PCL y sulfato de condroitina (Zheng et al., 2021) PCL y COLp
(He et al., 2022) COLp, PCL y quitosano (Altan et al., 2024), lo que podria sugerir una posible imitacion
de la matriz extracelular, debido a que se ha observado una adhesion, proliferacion y diferenciacion de
células 6seas en un rango >100 um de didmetro de fibras en cultivos celulares MG-63 y Saos-2 (Aidun,
etal. 2019; Altan et al., 2024). Ademas, se ha reportado que al incorporar OG a membranas, puede inducir
diferentes estados de morfologia celular, secrecion y adhesion de macréfagos (Hamdan et al., 2023; Kashte
etal., 2024).

El didmetro de poro obtenido en las membranas PCL/OG/COLp fue de17.98 um similar a lo reportado
por Aidun, et al. 2019, Al-Ahmed et al., 2021, Mohamend. et al., 2021 y Zheng et al., 2021 (3.80 - 50
um), lo que podria influir en la angiogénesis y el proceso de vascularizacion, regula el impacto del material
sobre las células inflamatorias y posteriormente sobre las células endoteliales activando las vias de
neovascularizacion (Bryers et al., 2012; Sussman et al., 2014; Tylek et al., 2020). Ademas, de mostrar
una regulacion negativa de los marcadores proinflamatorios y la regulacion positiva de los factores
antinflamatorios y el alargamiento celular de macréfagos, dando lugar a macrofagos regenerativos M2
para mejorar la regeneracion de tejidos y la cicatrizacidon de heridas, especialmente para membranas y
como andamios para tejidos finos como piel o0 membranas mucosas (Tylek et al., 2020; Yin et al., 2020).
La caracterizacion quimica de las membranas de PCL/OG/COLp a través FTIR mostr6 dominios
cristalinos de PCL reflejados por dos bandas intensas para el estiramiento antisimétrico y simétrico de CHa
a 2870 cm!' y 2920 cm’!, respectivamente. Las bandas a 1728 cm—1 (C=0), a 1110 cm—1 (COC) y
aproximadamente a 1728 cm™!. Ademas, de picos estrechos a 916 cm™! (C—COO0), 1046 cm™' ,1110 cm™!
(COC) y 1298-1419 cm™! (CHz) que también estan relacionados con la naturaleza cristalina del PCL
(Ferroni etal., 2022; Haji Mohammadi Gohari et al., 2021; Hamdan et al., 2023; He et al., 2022; Mohamend
2021.; W. Wang et al., 2023b). EL OG tiene bandas vibratorias de estiramiento O-H ancha a 3410 cm’!,
banda de estiramiento carboxilo CH-O a 1721 cm™!, O-H banda vibratoria a 1404 cm™ y vibracion de
estiramiento C-O a 1087 cm-!, Que fueron detectadas en las membranas (Ferroni et al., 2022; Haji
Mohammadi Gohari et al., 2021; Hamdan et al., 2023; Ciplak et al., 2015). En el caso del COLp la
estructura secundaria de las proteinas se presentan como bandas en el 1029 cm-1 (amida I), 1237 cm -1
(amida IIT) y 1450 cm -1 (amida IT) (Kristoffersen et al., 2023;) no fueron observables, lo que podria
indicar un posible enmascaramiento por la concentraciéon o por la composicion estructural a base de
carbono de los materiales utilizados (Arlk et al., 2021).

Las pruebas de biocompatibilidad mostraron respuesta inmediata de inflamacion local en zonas
especificas (Figura 3A). En el 25% de las ratas se observd inflamacion inmediata en la zona de la
implantacién de la membrana de PCL en comparacion con el resto de las zonas de implantacion, La
evaluacion de las muestras a los 7 dias posteriores a la implantacion mostrdé que las membranas eran
visibles dentro del lecho. Posteriormente a los 21 dias las membranas eran detectables y no habia
presencia de una respuesta inflamatoria exagerada. La evaluacion histopatologica a los 63 dias mostro la
disminucién de linfocitos en todos los grupos.

Al evaluar la presencia de linfocitos (Figura 3B) a una amplificacion de 200x se encontr6 diferencia
significativa entre el grupo de PCL/OG/COLp contra el grupo PCL (p p<0.01), C- (p<0.001) y BG
(p<0.001) a los 7 dias, mientras que a los 21 dias la diferencia significativa del grupo PCL/OG/COLp
contra el grupo BG (p<0.001). No obstante, en la evaluacion a los 63 dias no existio diferencia entre los
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grupos. Al analizar la presencia de macrofagos en los 3 periodos posteriores a la implantacion (7,21 y 63
dias), no se encontr6 diferencia significativa entre el grupo PCL/OG/COLp contra el resto de los grupos.
Por otra parte, el grupo BG si mostrd diferencias significativas contra el grupo PCL y PCL/OG a los 21
y 63 dias. Ademas, se encontr6 diferencia significativa en el nimero de eritrocitos presentes en las muestras
del grupo PCL/OG/COLp contra grupo PCL (p (p<0.001), por lo contrario, en la evaluacion a los 63 dias
no existié diferencia entre los grupos.

Al analizar la presencia de macréfagos (Figura 4) en los 3 periodos posteriores a la implantacion (7, 21y
63 dias), no se encontr6d diferencia significativa entre el grupo PCL/OG/COLp contra el resto de los
grupos. Por otra parte, el grupo BG si mostr6 diferencias significativas contra el grupo PCL y PCL/OG a
los 21 y 63 dias, asimismo, al evalular el numero de eritrocitos (Figura 4) presentes en las muestras del
grupo PCL/OG/COLp contra grupo PCL (p<0.05) y GB (p<0.01) a los 7 dias, a los 21 dias la diferencia
significativa se observo entre PCL y PCL/OG/COLp (p<0.01) asi como PCL y GB (p<0.01), mientras que
en la evaluacion a los 63 dias disminuy¢ el numero de eritrocitos sin diferencias significativas entre los
grupos.

A pesar de que la membrana PCL/OG/COLp present caracteristicas morfologicas y fiscoquimicas y de
biocmopatiblidad, las membranas que no contienen COLp no presentaron la misma respuesta de
biocompatibilidad. Esto esta relacionado a lo mencionado por Hui et al. en 2019, quienes elaboraron una
membrana de poliacido lactico-co-glicdlico reforzado con COL de origen marino para la regeneracion
6sea y destacaron al COL como una proteina abundante en el cuerpo y principal constituyente de la matriz
celular de la mayoria de los tejidos con propiedades como biodegradabilidad, bioabsorbilidad y no
citotoxicidad, por lo tanto, se usa como ingrediente activo

para modificar otros biomateriales, ellos concluyen que las caracteristicas del COLp mejoran las
propiedades de la membrana con resultados de biocompatibilidad (Hui et al 2020).

Asimismo, la diferencia en la respuesta inflamatoria estd determinada por la composicion de las
membranas. Las membranas del grupo PCL tinicamente estan compuestas por un polimero que tiene
caracteristicas de biodegradabilidad, resistencia, estabilidad estructural, propiedades mecénicas y es el
componente de relleno de la membrana, que se a utilizado en reconstrucciones de la piel, ingenieria de
tejido Oseo, estructuras medicinales y membranas para prevenir la adhesion de tendones (Giirbiiz et al
2023). Por otra parte, la membrana de PCL/OG une los dos polimeros al anadir a las caracteristicas de la
PCL y del OG como actividad antibacterial, diferenciacion osteogénica, rigidez, rugosidad y bioactividad
lo que hace que mejore sus caracteristicas fisicoquimicas (Tenorio et al 2019).

Figuras y Tablas
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Figura 1. A) micrografia de membrana BioGide
B) micrografia de membrana de PCL/OG/COLp
C) Angulo de contacto de PCL y D) Angulo de
contacto dee PCL/OG/COLp
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Figura 3. A) Respuesta inflamatoria inmediata en
la zona de la implantacion de membrana. B)
Linfocitos/mm? en las muestras correspondientes
a las membranas
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Figura 4. A) conteo de macrofagos en tejido. B) Conteo de eritrocitos en tejidos.

Conclusiones

Las membranas de PCL/OG/COLp presentaron morfologia fibrosa entrecruzada con caracteristicas como
diametro de fibra, diametro poro, grosor y rugosidad promedio prometedoras para la regeneracion dsea.
Los grupos con mayor respuesta inflamatoria y con menor indice de regeneracion son PCL y PCL/OG,
lo que da lugar a la inflamacidn celular cronica a los 63 dias; por lo que, la presencia de COL y COLp
contribuye positivamente a la reparacion tanto en la membrana comercial como en la experimental
(PCL/OG/COLp).

La respuesta de biocompatibilidad observada ante las membranas de PCL/OG/COLp en el modelo murino
sugiere la pronta aplicacion clinica en humanos.
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Introduction

Myocardial ischemia is one of the most common cardiovascular conditions, caused by a partial or
complete obstruction of oxygen supply to the myocardium, resulting in an imbalance between oxygen
demand and supply in the cardiac tissue. This condition impairs the myocardium’s aerobic metabolic
capacity, leading to localized tissue damage that may progress to necrosis if perfusion is not timely
restored (Moreu-Burgos et al., 2007).

As a potential therapy, the development of a nanostructured membrane composed of a biocompatible
polymer reinforced with a conductive polymer is proposed. Among the materials used in tissue
engineering, collagen stands out due to its high biocompatibility, fibrillar structure resembling the
extracellular matrix, and its ability to promote cell adhesion, proliferation, and differentiation. However,
functional tissue regeneration, especially in organs like the heart, also requires the integration of electrical
signals to promote cellular synchronization and tissue functionality (Wu et al., 2019).

The three-dimensional alignment of electrospun nanofibers has proven fundamental for cell orientation,
proliferation and migration, aspects for enhancing tissue regeneration in tissues with specific structural
organization, such as cardiac tissue. Additionally, the electrospinning technique allows control over fiber
diameter, orientation, and porosity, facilitating the design of matrices that mimic the natural extracellular
matrix and enhance the functionality of the regenerated tissue (Jin et al., 2018).

The mechanical strength of scaffolds is essential to ensure their structural integrity and functionality
during tissue regeneration. In this context, glutaraldehyde (GTA) has become a widely used crosslinking
agent due to its ability to form stable covalent bonds between polymer chains, significantly enhancing the
mechanical strength and thermal stability of biomaterials (Sanchez et al., 2018).

In this context, the present study focuses on the fabrication of nanostructured membranes composed of
type I collagen and polypyrrole (Ppy) nanofibers using electrospinning technique. The membranes are
characterized in terms of their physicochemical properties to identify optimal conditions for their use as
scaffolds in cardiac tissue engineering.

Materials and Methods

Membrane synthesis

A type I collagen solution at a concentration of 450 mg/ml was prepared by diluting it in a 1:1 mixture of
10X PBS and ethanol. Separately, a solution of the conductive polymer polypyrrole (Ppy) was prepared
with chitosan at 5% (w/v) in acetic acid. Based on this Ppy solution, two solutions were prepared and
supplemented with 10% (v/v) glutaraldehyde (GTA): one low concentration solution with GTA at 0.8
ul/ml and another high concentration solution with GTA at 3.4 pl/ml. These were mixed with the collagen
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solution and dissolved in dimethylformamide (DMF) at a 2:1 ratio, resulting in two solutions: YTd (low
concentration) and YTe (high concentration).

Electrospinning was performed at 18 kV, 0.3 ml/h flow rate, with a 12 cm tip-to-collector distance and a
collector rotation speed of 100 rpm. All solutions were electrospun under these same conditions.
Membrane crosslinking

The membranes obtained through the electrospinning process were subjected to three different
crosslinking methods in order to enhance their mechanical properties and structural stability.

UV Radiation: in this process, the membranes were exposed to ultraviolet radiation with a wavelength
between 200 and 300 nm to induce crosslinking.

Glutaraldehyde Vapors: The membranes were exposed to glutaraldehyde vapors using a GTA solution in
acetone at a concentration of 0.8 pl/ml.

Oven: The membranes were dried in an oven at 50 °C for 24 hours to achieve crosslinking through heat.
Membrane Characterization

Membranes were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM) for surface morphology and
fiber diameter; Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) for chemical composition and polymer
integration; and degradation tests in 1X PBS to ensure prolonged in vitro essays.

Results and Discussions

The membranes obtained during electrospinning were selected according to qualitative conformation such
as mechanical manipulation (Figure 1). The YTe membrane (Figure 1b) shows greater fragmentation,
while the YTd membrane (Figure 1a) shows less breakage with longer and more flexible segments. This
difference in mechanical behavior could be attributed to the degree of crosslinking induced by GTA.
Higher concentrations tend to increase the stiffness of the polymer network, leading to shorter fibers and
membranes that are more fragile during handling, but lower concentrations favor the formation of longer
and more flexible fibers, resulting in membranes with greater mechanical resistance and lower
susceptibility to breakage.

Transmittance (arb. units)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (ecm™)

Figure 1. Surface image of the low-concentration sample (a) and high-concentration sample (b), SEM micrograph of the
YTd sample (c) and FTIR spectrum of the Ch-Ppy-GTA sample (GTA) (d).

Figure Ic) shows fibers from the low-concentration sample with diameters of 180 £ 230 nm and the
sample presents few impurities and apparently long fibers as expected. Additionally, the FTIR spectrum
of the MYe sample (Figure 1d) was analyzed to evaluate the interactions between the polymers and GTA.
Conclusions

This study demonstrates the successful spinnability of the samples in the presence of GTA during
processing. We show that GTA plays a significant role in crosslinking and interacting with the collagen-
chitosan and Ppy, which is directly responsible for the observed modifications in the mechanical
properties of the resultant fibers.
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Introduccion

Se propone el desarrollo de un sensor de iones de K* presentes en una celda electroquimica mediante el
depodsito de una membrana de ion selectivo a base del ionoforo 1 de potasio (valinomicina), sobre
microagujas. Se llevo a cabo una metodologia que abarca la elaboracion de un coctel donde se deposita
la valinomicina, el depdsito de la membrana en la superficie de las microagujas y se medicion del voltaje
generado por la diferencia de potencial de la membrana en presencia de iones de potasio. De la medicion
de diferencia de voltaje se obtendran variables de limite de deteccion, rango dindmico de concentracion,
selectividad y reproducibilidad. El sensor tiene como proposito la medicion en tiempo real de las
concentraciones del ion K+ mediante un circuito abierto, el cual no requiere de corriente, més bien se
basa en el cambio de potencial en funcion de la concentracion de iones potasio en el medio lo cual ademas
puede establecer una relacion de déficit o exceso del ion K presente en fluidos biologicos como lo son
la sangre o el sudor, lo cual nos permitira saber si existe un equilibrio del potasio como metabolito dentro
del organismo sin tener que recurrir a pruebas convencionales complejas.

Membrana de Ion Selectivo

La ISM (Ion Selective Membrane) se fundamenta en la selectividad de moléculas o particulas con las
que interacciona una superficie a la que denominamos membrana. La ISM tiene tres etapas historicas
relevantes. En la primera se tiene la evaluacion del potencial eléctrico en la superficie de algunas celdas
cristalinas a finales de los afios 30, en esta etapa se tiene registro de que este término fue usado por primera
vez en 1937 por Izaak Kolthoff para describir el potencial eléctrico en la superficie de diversas celdas
cristalinas de halogenuros de plata (Kolthoff and Sanders, 1937). La segunda etapa relevante para la ISM
ocurre entre los 60s y 80s. Durante esas décadas se implementan membranas liquidas a base de polimeros
para medir la actividad i6nica de calcio y cloruros (Frant and Ross, 1966). En 1973 se establece el
mecanismo de accidn para describir la actividad de una ISM (Pungor and TOTh, 1973) y en 1986 se
empiezan a buscar aplicaciones biomédicas (Oggenfuss et al., 1986). Para la tercera etapa contemplando
las aplicaciones biomédicas durante la primera y segunda década del 2000 se contemplan diferentes
aplicaciones enfocadas en la industria biomédica para metabolitos, electrdlitos, fluidos corporales y gases
(Yan et al., 2016). También se observan aplicaciones en la industria de alimentos, ambiental, quimica
analitica, energia, baterias entre otros (Ejeian et al.,2023). En la actualidad existe una variedad
considerable de sistemas de membrana selectiva, entre los que destacan los basados en ionéforos. Estos
consisten en moléculas especificas que sirven como receptores especificos para el transporte celular de
iones a través de la membrana (Ejeian et al.,2023). La elaboracion de este sensor se sustenta en elementos
teoricos como lo son la ISM y la ecuacion de Nernst. Aplicando estos conceptos tedricos tenemos un
sistema que consta de dos elementos de los cuales depende la actividad del sensor.
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Publicaciones de sistemas ISM en microagujas

Varios de los trabajos asociados a microagujas para deteccion de K+ utilizan como ISM el complejo de
valinomicina (Li et al., 2021; Miller et al., 2014; Parrilla et al., 2018). Este complejo surge como un
complejo presente en la membrana de la mitocondria y sirve como transportador de iones K+, lo cual
también se aprovecha desde los afios 60 para generar antibidticos usando la valinomicina como complejo
de transporte (Pinkerton et al., 1969). Existe un problema al usar un sistema basado en la valinomicina,
pues los sensores de microagujas que usan este complejo son exclusivamente para uso ex vivo, esto debido
a que hace tiempo se ha reportado que el complejo de valinomicina es citotoxico (Parrilla et al., 2018).
En los ultimos afios se han disenado diferentes sistemas basados en microagujas para la deteccion del ion
K+. Aunque la base o la funcionalizacion de los ionoforos en el sensor potenciométrico sea distinta,
existen algunas similitudes en los sistemas reportados. Los sistemas reportados suelen usar microagujas
de acero inoxidable, cobre, PVC (policloruro de vinilo), PMMA (polimetilmetacrilato), entre otros
polimeros. A cada microaguja se le coloca una capa que sirve para funcionalizar el ion6foro en la punta,
por lo general se utiliza un material a base de carbono como lo son grafeno, nanotubos de carbono o algun
polimero. Puede ser una capa simple o doble para mejorar las propiedades de la funcionalizacion. Una
vez que se tiene la punta con una capa de funcionalizacidon se coloca el iondforo. Las microagujas
reportadas para detectar potasio utilizan la valinomicina reducida en un coctel donde se tiene integrado el
complejo. De modo que para desarrollar un sensor potenciométrico que pueda usarse en pruebas in vivo
se elabora un coctel que permite al complejo de valinomicina mantener sus propiedades selectivas y
generar un sistema de deteccion bioseguro. El sistema mas detallado (Parrilla et al., 2018) consiste en la
construccion de un sensor de potasio usando una microaguja como electrodo de trabajo y otra como
electrodo de reconocimiento. Cada una de las agujas estd hecha de acero inoxidable y tienen tres capas.
El electrodo de trabajo tiene un recubrimiento de carbono, otro de nanotubos de carbono de pared multiple
y por ultimo se adhiere un céctel el cual usa una cantidad pequefia del complejo de valinomicina.

Materiales y Métodos

Para la elaboracion del deposito se llevaron a cabo tres procesos. El primero es un lavado en la superficie
de la punta de las microagujas. Para ello se emplea primero un lavado con agua destilada y acetona. Se
sumerge la punta en una solucién de HCI durante 10 min. Se enjuaga con agua destilada. Se sumergen
ahora en una solucion de H2SO4 y HNO3. Por ultimo se enjuagan de nuevo con agua desionizada. El
segundo proceso es un electrodepositado, se colocaron en una solucion de HAuCl4, se conectan en
circuito con un electrodo de referencia de calomel y grafito. Después a un potenciostato y se
electrodeposita oro en la punta de la microaguja mediante una voltamperometria ciclica de 20 ciclos. Ya
que queda depositada la punta se sumerge y deposita mediante dip-coating en un coctel donde se
encuentra la membrana selectiva de potasio conocida como valinomicina o ion6foro de I de potasio. El
tercer proceso es para elaborar poliuretano en una concentracion de 41.25 mM en THF (tetrahidrofurano)
y se sonicaron en un vortex durante una hora. Ya que quede bien diluido el poliuretano se mezclan 17.5
pL de solucion de tetrakis (2.61%v/v), el iondforo de potasio(10.79%v/v) subsebato (93.6%v/v) y 0.1ml
de THF terminando el proceso con un ultimo sonicacion durante 1 min.

Resultados y Discusiones

Se evaluaron las microagujas con la membrana depositada utilizando la técnica electroquimica de
potencial a en un circuito abierto (OCP-open circuit potential siglas en inglés) , donde el electrodo de
trabajo fu¢ la microaguja y el electrodo de referencia fue uno comercial de calomeno. Se conectaron a un
potenciostato Epsilon mediante la técnica OCP (Open Circuit Potential). Para que funcione la deteccion
de potasio es necesario evaluar la estabilidad en el medio y que solo exista un cambio cuando la
concentracion de potasio cambie en el medio acuoso. En la Figura 1 se pueden observar las diferentes
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etapas de depdsito en la microaguja. La Figura 1a nos muestra la superficie lavada con una superficie
porosa, la cual permite lo que en la Figura 1b se aprecie un deposito de oro en la superficie. La figura Ic
captura la superficie depositada con 4 capas del coctel ISM selectivo para K*. Una vez que se acabé el
analisis OPC, la Figura 1d muestra la condicion de la superficie, la cual se puede ver ligeramente
desgastada.

[ i ]

Figura 1. Microaguja después de la limpieza(a), electrodepositada(b), con la membrana(c) y posterior a su evaluacion(d).

En la Figura 2 se puede apreciar un cambio de potencial conforme cambia la concentracion del medio, a
su vez se observa que se mantiene estable a lo largo del tiempo. Un rango estable en sangre es de 3.6 a
5.52mMy de 2 a 8mM en sudor (Baker et al., 2020), por lo que se maneja un rango de concentracion 0
y que excede hasta 16 mM con el fin de obtener una respuesta dentro y fuera del rango estable de K+. Se
puede observar como de 0 a 2 mM existe un salto mayor de voltaje y se va replicando esa respuesta dentro
del rango experimental, tanto en estatico como en agitacion, un comportamiento tipico para este tipo de
sistema.

Ahora bien, al observar una respuesta positiva en la Figura 2, se puede inferir que es un proceso
reproducible, sin embargo hace falta corroborar mediante mas replicaciones experimentales algunos datos
relevantes como lo son la respuesta promedio de voltaje, la desviacion estandar, su respuesta y
sensibilidad para de ese modo poder estandarizar el método y su aplicacion. Ademas, se observa que
mediante adiciones a lo largo del tiempo en pequefios lapsos se genera un cambio escalonado pero que
mantiene su estabilidad.
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Figura 2. La respuesta de voltaje de la microaguja en la Figura 1 evaluada en un potenciostato epsilon en agitacién mediante
técnica de potencial contra tiempo en circuito abierto.

Con la tendencia de voltaje en funcion del tiempo se puede obtener también un grafico del potencial en
funcion de la concentracion. En la Figura 3 se puede observar la tendencia positiva del potencial, sin
embargo, alin es necesario ver que tan sensible el sistema al medir el potencial. Para lo cual se obtiene
una segunda tendencia, el potencial en funcion del logaritmo de la concentracion, con el cual linealizamos
la funcion, se genera una regresion y se obtiene la pendiente del sistema a partir de la ecuacion de la recta.
En la figura 4 se puede observar una funcion lineal con un valor de pendiente de 47.1 mV/década.
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Figura 4. Logaritmo de la concentracion de iones K+ contra el potencial de la microaguja analizada en la Figura 1

Otros articulos donde se desarrollan otros sistemas para medir el i6n potasio mediante microagujas
reportan pendientes con valores mayores que van desde 50 hasta 60 mV/década. En estos articulos el
sustrato principal consiste en nanotubos de carbono, cobre, PMMA, PVC, entre otros.

Tabla 1. Pendientes obtenidas en otros sistemas experimentales de microagujas para la medicion de K*

Sistema para la deteccion del i6n Pendiente
K* (mV/década)
(Parrilla et al., 2018) 54.5
(Ventrelli et al., 2015) 57.9
(Lietal., 2021) 50.03
(Sempionatto et al., 2019) 60
Electrodeposicion de oro 47.1

En la Figura 5 se puede observar una prueba en respuesta a interferentes electroquimicos al sensor de
potasio que podemos encontrar en el organismo, este modelo experimental consta de dos capas de
nanotubos de carbono de pared multiple depositada en una superficie de papel taray de 3x3 mm y dos
capas de K" ISM. Se puede observar un cambio en la respuesta en presencia de potasio y una menor
respuesta en presencia de calcio, glucosa y sodio, lo que indica una alta selectividad del electrodo.
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Figura 5. Prueba de interferencias en papel toray, los escalones pronunciados son la respuesta del i6n K 7, los pequefios del
i6n calcio y sodio respectivamente.
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Por ahora el oro parece manifestar la respuesta que mantiene el voltaje en mayor tiempo, indicando una
buena respuesta y estabilidad del electrodo, sin embargo, aiin falta determinar su reproducibilidad e
indices de error, lo cual nos permitird tener un mejor punto de comparacion con otros sistemas, si bien la
pendiente del sistema es menor a la de los sistemas reportados, atin no es determinante.

Conclusiones

Las microagujas son capaces de detectar los cambios de concentracion del ion K en una solucion PBS
(Phosphate Buffered Saline) de pH biologico de 7,4. Mantienen su estabilidad y son funcionales dentro
de los rangos propuestos, los cuales contemplan concentraciones estables en el cuerpo humano tanto en
sangre como en sudor, fluidos que son principalmente utilizados para la contabilizacion de potasio en el
cuerpo. El estudio aporta datos relevantes para la medicion del potasio en el cuerpo humano, sin embargo
requiere ser replicado para de ese modo determinar si el método genera una buena respuesta en cuanto a
reproducibilidad y sensibilidad. Aun falta determinar si existe una interferencia significativa estando
presentes otros metabolitos como lo son el sodio, el calcio o la glucosa, ademas de contemplar condiciones
reales como lo es con muestras de sangre o sudor. También se deben realizar pruebas en diferentes valores
de pH. Ademas de elaborar un dispositivo electronico como lo es un ISFET, lo cual generaria un sistema
portatil y en tiempo real para medir la concentracion de potasio en una muestra.
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Introduccion

La generacion de energia a partir de la humedad atmosférica se presenta como una alternativa ecoldgica
y sostenible para la produccion de microenergia. A diferencia de otras fuentes de energia como la luz, el
calor o la vibracion, la humedad se encuentra distribuida de forma ubicua, lo que permite una captacion
continua incluso en regiones aridas. Ademas, no requiere de una infraestructura extensa, permitiendo su
uso en regiones aisladas (Komazaki et al., 2021).

En los ultimos afos se han propuesto diversos materiales sorbentes para la fabricacion de dispositivos
autoalimentados por la humedad, tales como las estructuras organometalicas, las estructuras covalentes
organicas, hidrogeles y compuestos avanzados (Lu et al., 2023). El transporte de protones (H") es crucial
para la eficiencia de estos dispositivos (Zu et al., 2024). Las membranas conductoras de protones, como
el Nafion®, son ampliamente utilizadas en celdas de combustible debido a su elevada conductividad
protonica e inercia quimica (Lufrano et al., 2021). Su incorporacion en dispositivos impulsados por
humedad podria facilitar el transporte de protones a través del material.

En este trabajo, se desarrollé un dispositivo capaz de generar un potencial de salida a través de la humedad
atmosférica, mediante la sinergia de una nanoestructurada a base de zirconio, como material higroscopico,
y Nafion como una membrana conductora de protones. La caracterizacion morfoldgica del sorbente se
realizd mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Para evaluar el comportamiento
electroquimico del sistema, se disefid una cdmara de acrilico que permite el control de las condiciones de
humedad. Se realizaron mediciones de potencial de circuito abierto (OCP-open circuit votage) en un
blanco y en dispositivos con distintas concentraciones del material higroscopico, evaluando su desempefio
bajo diferentes niveles de humedad y en condiciones ambientales reales.

Materiales y Métodos

El material higroscopico a base de zirconio (Zr-MH) se sintetizdO mediante un método solvotermal,
siguiendo el procedimiento descrito por Aghajani Hashjin y colaboradores, con ligeras modificaciones
(Aghajani Hashjin et al., 2023). La membrana de matriz mixta se obtuvo mediante el depdsito secuencial
por goteo de la estructura de zirconio sobre papel de celulosa, seguido de una capa de Nafion. Se
integraron electrodos de cobre y aluminio a ambos lados de la membrana, ensamblando un dispositivo
tipo bateria.

Se disefid una camara de acrilico, fabricada mediante cortes por Control Numérico por Computadora
(CNC), capaz de monitorear y controlar las condiciones de humedad relativa (HR). El material
higroscopico fue caracterizado mediante microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando el
microscopio SEM/STEM de emision de campo frio (CFE) Hitachi SU8230, que esta equipado con
detectores que permiten el registro simultaneo de diversas sefiales enérgicas y electronicas.

100


mailto:ricardo.escalona@uaq.edu.mx

Se evalu6 un blanco compuesto Unicamente por el sustrato hidrofilico y los electrodos, mediante
mediciones de OCP. Posteriormente, se analizaron dispositivos con diferentes concentraciones de Zr-
MH, aumentando gradualmente la concentracion en incrementos de 10 mg hasta alcanzar 40 mg/ml, bajo
condiciones controladas de 50% HR. Adicionalmente, se realizo una prueba en condiciones ambientales
durante una hora. Durante esta prueba, la humedad oscilo entre aproximadamente 58-60% HR y la
temperatura se mantuvo en 24 = 1 °C. Finalmente, se incorpor6 la membrana de Nafion y se evalud el
dispositivo en un rango de humedad relativa de 40 a 100% HR, incrementandola el 10% en cada medicion.

Resultados y Discusiones
La micrografia SEM de Zr-MH muestra una morfologia amorfa con aspecto fibroso y una superficie

irregular con surcos que sugieren una alta porosidad, lo que es favorable para la absorcion de la humedad
(Figura 1).

MOF-Hidro 1.0kV 8.9mm x100k SE(U)

Figura 1. Micrografia SEM de Zr-MH.

En la evaluacion electroquimica del Zr-MH, se observo un incremento del voltaje con respecto a la
concentracion, alcanzando un valor maximo de 0.66 V a 40 mg/ml bajo 50% HR (Figura 2a). En
condiciones ambientales, se observo un potencial maximo de 0.58 V y un voltaje promedio sostenido a
lo )largo de una hora de 0.57 £ 0.02 V (Figura 2b).
o b),,

0 mg/mi

—— 10 mg/ml
—— 20 mgfml
—— 30 mgfml

0.8 —— 40 mg/ml 0.8

0.6 1

Voltaje (V)
Voltaje (V)

0.2 4

0.2

0.0 4

0.0 05 10 1.5 20 25 30 35 4.0 0.0 0 10 20

30
Timpo (min) Tiempo (min)

40 50 ]

Figura 2. a) Potencial de circuito abierto obtenido a diferentes concentraciones del material higroscopico a 50% HR; b)
voltaje de salida sostenido por 1h a condiciones ambientales de ~58-60% HR y 24 £ 1 °C.

En el caso del material higroscopico modificado mediante una capa de Nafion (Zr + Nafion), el voltaje
aument6 con la humedad relativa, a excepcion del valor correspondiente al 70% HR, donde se observo
una caida, a humedades mayores el voltaje continu6 incrementandose. Asimismo, se observd un aumento
en la variabilidad del voltaje cuando se alcanzan valores altos de humedad relativa, especialmente a 90 y
100% HR, posiblemente debido a que la membrana alcanza un punto critico donde comienza a
experimentar deformaciones (Figura 3).
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Figura 3. Potencial de circuito abierto de la membrana de matriz mixta obtenido a diferentes humedades relativas.

Bajo condiciones controladas (Tabla 1), el dispositivo que contenia inicamente el material higroscépico
a una concentracion de 40 mg/ml generd el mayor potencial de circuito abierto tanto a 50% HR como a
100% HR. Al incorporar Nafion, manteniendo la misma concentracion de Zr-MH, se observaron voltajes
menores en comparacion con el sistema sin Nafion. No obstante, la membrana actué como aglutinante,
favoreciendo la adhesion del material higroscopico al sustrato y mejorando su estabilidad estructural, ya
que sin ella el material tendia a desprenderse durante la manipulacion. En contraste, el blanco presento
voltajes significativamente mas bajos en ambas condiciones.

Tabla 1. Comparacion del OCP bajo diferentes composiciones del dispositivo.
50 HR 100 HR
Muestra E(V) c E(V) c
Blanco 0.0424 0.0217 0.2639 0.0110
Zr-MH 0.6696 0.0163 0.6481 0.0164

Zr + Nafion 0.5576 0.0060 0.6105 0.0322

Conclusiones

Se observo la capacidad de la membrana de matriz mixta de generar energia a partir de la humedad. Se
presentd un aumento progresivo en el voltaje con el incremento de la concentracion de Zr-MH,
alcanzando un valor maximo de aproximadamente 0.66 V a 40 mg/ml bajo condiciones controladas de
50% de humedad relativa. La incorporacion de la membrana de Nafion permitié6 mantener la integridad
estructural del dispositivo, sin embargo, no mostr6é una mejora significativa en el OCP. Estos resultados
demuestran el potencial del sistema como fuente auxiliar de energia para dispositivos con baja demanda
energética.
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Introduccion

La periodontitis es una enfermedad multifactorial de alta prevalencia, que afecta al 70% de la poblacion
adulta en México®. Esta patologia, caracterizada por la destruccion progresiva de los tejidos de soporte
dental (hueso, cemento y ligamento periodontal), se debe a la presencia de una biopelicula dental
disbidtica. Ante este panorama, se han explorado estrategias terapéuticas que no solo controlen la
infeccion, sino que también favorezcan la regeneracion de los tejidos afectados, siendo una de ellas el uso
de membranas.

Entre los materiales utilizados para su fabricacion destaca el quitosano, un polisacarido natural derivado
de la quitina, que es biocompatible, mucoadhesivo, biodegradable y de baja toxicidad'. Estudios in vitro
han demostrado su compatibilidad con diversos tipos celulares, lo que respalda su potencial en la
regeneracion de tejidos, especialmente tejido 6seo’!!

Ademas, su estructura permite incorporar otros compuestos como el acido tanico, un polifenol vegetal
con propiedades antiinflamatorias, hemostaticas y antimicrobianas>*°, Se ha documentado su efecto
sobre varios microorganismos, sin embargo, su actividad frente a Actinomyces israelii y Porphyromonas
endodontalis ha sido escasamente reportada. Estas bacterias, caracterizadas por su alta resistencia, estan
frecuentemente asociadas con infecciones periodontales y periapicales.

El objetivo de este trabajo de investigacion es determinar las condiciones ideales de sintesis de membranas
de quitosano y acido tanico, analizando su microestructura, caracterizacion y su actividad antimicrobiana
contra Actinomyces israelii y Porphyromonas endodontalis.

Materiales y Métodos

Se sintetizaron membranas de quitosano de peso molecular medio al 2% (Q2) y acido tanico de PM 1701.2
g/mol con dos concentraciones (5% y 20%), obteniendo los grupos de estudio Q2+AT5% y Q2+AT20%;
ademas de un grupo control elaborado tnicamente con quitosano al 2%. Las soluciones se vaciaron a una
placa de teflon (10mL); se congelaron a -80 °C y se liofilizaron.

Para el ensayo microbioldgico, se establecieron tres grupos de muestras: el primero cultivado con A.
israelii, el segundo con P. endodontalis, y el tercero cocultivo con ambas cepas. A partir de cultivos
puros, se afiadié una suspension de 1 x 10® células/mL de cada cepa a las muestras correspondientes.
Todas las muestras se incubaron a 35 °C durante 72 horas bajo condiciones de anaerobiosis.

Las membranas fueron caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y el analisis
morfométrico con el software Imagel.

Resultados y Discusiones
Analisis morfologico mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
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En las imagenes obtenidas con SEM se observa la presencia de microporos y macroporos (Figura 1 y 3).
En el analisis con ImageJ, microporos se segmentaron semiautomaticamente con un umbral minimo de
10 um? para reducir el ruido, y se calculd su diametro equivalente asumiendo forma circular. Los
macroporos se midieron manualmente, utilizando el diametro mayor como referencia, segun lo
recomendado para poros irregulares (Karande et al., 2004).
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Figura 1. Micrografia SEM: membrana Figura 2. Distribucion del tamaiio de poro de los macroporos (A) y microporos
de quitosano al 2% con &cido tanico al 5% (B) en la membrana de quitosano al 2 % con écido tanico al 5 %.

En la membrana de quitosano al 2 % con acido tanico al 5 % (Figura 2A-B) se midieron 3,400 microporos,
con un didmetro medio de 16.32+ 11.2 um (rango: 5.5-77.63 um), y 300 macroporos, con un diametro
promedio de 89.6 +32.6 um (rango: 30.04-241.62 um).

En la membrana de quitosano al 2% con 4cido tanico al 20 % (Figura 4A-B) se midieron 2,389
microporos, con un didmetro medio de 24.73 = 19.21 um (rango: 5.5-121.32 um), y 250 macroporos, con
un diametro promedio de 103.6 +52.02 um (rango: 22.9-277.3 um).

La porosidad cuantificada en ambas membranas indica un disefio estructural apropiado para aplicaciones
en ingenieria tisular. Los poros menores a 50 pm contribuyen a la adsorcidon de proteinas y retencion de
factores bioldgicos, mientras que los poros mayores a 50—-100 um facilitan la migracion celular y la

vascularizacion*®.

Evaluacion antimicrobiana mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
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En los cultivos con A. israelii, en la muestra con AT al 5% (Q2 + AT
5%) se identificaron ctimulos bacterianos dentro del entramado
superficial, compatibles con bacilos pleomorfos, lo que sugiere la

Figura 3. Micrografia SEM: membrana de ~ Figura 4. Distribucion del tamafio de poro de los macroporos (A) y microporos
quitosano al 2% con acido tanico al 20% (B) en la membrana de quitosano al 2 % con acido tanico al 20 %.

formacion incipiente de una biopelicula. Por el contrario, en la membrana tratada con AT al 20% (Q2 +
AT 20%) no se observa presencia de colonias bacterianas, incluso a mayor amplificacion.
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En los cultivos con P. endodontalis, se
identific6 una biopelicula més compleja
en la muestra con AT al 5%, compuesta
por una matriz densa de exopolisacéaridos
y células bacterianas inmersas. En
contraste, en la membrana con 20% de
acido tdnico no se observd dicha
estructura; Unicamente se identificaron
células  aisladas  morfologicamente
compatibles con P. endodontalis.

Q2 + AT 5%

En el cocultivo con ambas cepas, se
observé un efecto sinérgico que promovio
la formacion de una biopelicula mas densa
y estructurada, con notable proliferacion
de Actinomyces. Sin embargo, esta
colonizacion fue marcadamente reducida
en la membrana con AT al 20%,
evidenciando el efecto inhibidor del 4cido
tanico sobre la adhesion y crecimiento
bacteriano.

X
)
~
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<
+

o
o

Quitosano 2%

Tabla 1. Micrografias SEM de membranas de quitosano al 2% con
acido tanico al 5%, quitosano al 2% con acido tanico al 20% y
quitosano al 2%, tras exposicion a cultivos individuales y cocultivo Por otro lado, en el grupo control

de Actinomyces israelii y Porphyromonas endodontalis. (membranas de quitosano al 2% sin 4cido

tanico), los tres cultivos presentaron una colonizacion bacteriana mas extensa. En el caso de A. israelii,
se observaron agrupamientos densos de bacilos pleomorfos sobre la superficie de la membrana,
distribuidos de forma heterogénea, con presencia de puentes intercelulares y sin evidencia de inhibicion
del crecimiento. En los cultivos con P. endodontalis, se aprecia la formacion de una biopelicula con
cimulos bacterianos incrustados en una matriz amorfa. En el cocultivo, se identificé una biopelicula mas
densa y madura, lo que sugiere una sinergia entre cepas y una ausencia del efecto antimicrobiano. En
conjunto, estas observaciones confirman que, en ausencia de acido tdnico, el quitosano al 2% no
proporciona una proteccion efectiva frente a esta colonizacion microbiana.

Conclusiones

Los resultados indican que las membranas de quitosano poseen una microestructura de microporos y
macroporos interconectados que facilitarian la difusion de nutrientes, crucial para la regeneracion del
tejido periodontal. Ademads, se observd que la funcionalizacidon con 4cido tdnico mejora la actividad
antimicrobiana contra Actinomyces israelii y Porphyromonas endodontalis, 1o que sugiere un efecto
dosis-dependiente.
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Introduccion

Las microagujas representan una plataforma tecnologica innovadora que puede ser utilizada para
diferentes fines de investigacion y aplicacion tecnologica en areas como la administracion de farmacos,
el muestreo de fluidos corporales y, de manera destacada, el desarrollo de biosensores. Estas estructuras
en miniatura permiten una interacciéon minimamente invasiva con la piel, lo que facilita su integracion en
sistemas de monitoreo continuo de biomarcadores. En particular, su aplicacion en biosensores
transdérmicos ha captado la atencion de la comunidad cientifica debido a su capacidad de acoplarse
eficientemente con componentes esenciales como enzimas, nanomateriales y membranas. En este
contexto, su aplicaciéon como base para biosensores transdérmicos se alinea con el disefio de membranas
inteligentes que permiten la deteccion, separacion, transduccion y control de difusion de sefales
bioquimicas en tiempo real. [1]

Este trabajo se centra en la evaluacion de la inmovilizacion de la enzima glucosa oxidasa (GOx) sobre
microagujas de acero inoxidable funcionalizadas con nanoparticulas de oro (NPs-Au), entendiendo este
sistema como una membrana de control de difusion, capaz de facilitar la transferencia del analito y
difusion de subproductos y estabilidad del biosensor en general. [3]. Esta estrategia tiene el potencial de
mejorar la sensibilidad, estabilidad y especificidad del sensor, simulando procesos clave de separacion y
deteccion presentes en las membranas de biosensado, buscando aportar conocimientos relevantes sobre
el diseno de plataformas de deteccidon que integren los principios de funcionalizacion superficial, control
de difusion y sensibilidad electroquimica, contribuyendo asi al avance de las tecnologias portatiles e
inteligentes para el monitoreo no invasivo de glucosa.

Materiales y Métodos

Las microagujas de acero inoxidable fueron seleccionadas como base para el desarrollo del biosensor
debido a sus propiedades mecanicas y electroquimicas favorables. En primer lugar, sesometieron a un
proceso de limpieza quimica mediante inmersion en una solucion de 4cido clorhidrico (HCL, 6 M) a 50
°C durante 10 minutos, con el objetivo de eliminar la capa superficial de 6xido. Posteriormente, se realizd
un grabado quimico en una soluciéon mixta de acido nitrico (HNOs, 1 M) y 4cido fluorhidrico (HF, 1 M)
a temperatura ambiente durante 5 minutos, con la finalidad de eliminar impurezas residuales, generar una
textura superficial adecuada y mejorar la rugosidad, lo cual favorece la posterior funcionalizacion
electroquimica.
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La funcionalizacion de las microagujas se llevo a cabo mediante un proceso de electrodeposicion de
nanoparticulas de oro (NPs-Au). Para ello, se utilizdo una solucion electrolitica compuesta por acido
cloroaurico (HAuCls, I mM) y &cido borico (HsBOs, 0.1 M). El proceso se realiz6 en una celda
electroquimica de tres electrodos, en la cual las microagujas texturizadas quimicamente actuaron como
electrodo de trabajo, un electrodo de platino como contraelectrodo y un electrodo de referencia de
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl). La electrodeposicion se llevo a cabo aplicando un potencial constante
de -0.8 V durante 120 segundos.

Para la inmovilizacion del componente biologico activo, se utilizd una tinta bioactiva compuesta por
glucosa oxidasa (GOx), ferroceno (Fc) como mediador redox, glutaraldehido (GA) como agente
entrecruzante, y nanotubos de carbono multi-pared (MWCNT) como soporte conductor. Esta mezcla fue
aplicada directamente sobre las microagujas funcionalizadas, y en ciertos ensayos, se cubrid con una
membrana de hidroxifenil celulosa al 6 % para mejorar la retencidon de los componentes activos y controlar
la difusion del analito.

La evaluacién del desempeio electroquimico de las microagujas se realizd mediante técnicas de
voltamperometria ciclica (CV) y cronoamperometria, bajo condiciones estacionarias en una solucion
amortiguadora de fosfatos (PBS, 0.1 M, pH 7.4). Para estas mediciones, se utiliz6 una celda
electroquimica de tres electrodos compuesta por una barra de grafito como contraelectrodo, un electrodo
de referencia Ag/AgCl y las microagujas como electrodos de trabajo. En los experimentos de
cronoamperometria, se aplicd un potencial constante de 0.35 V (vs. Ag/AgCl), realizando adiciones
sucesivas de glucosa con el fin de analizar la respuesta amperométrica del sistema.

Resultados y Discusiones

La modificacion de los microagujas realizadas por el tratamiento acido (Fig. 1 A) y por electrodeposicion
de oro (Fig. 1 B) se puede visualizar el cambio fisico por microscopia dptica, observando un cambio de
color amarillo en la microaguja coasi-homogénea, lo cual fue realizada para aumentar la conductividad
eléctrica, aumentar el area superficial, estabilidad en la respuesta catalitica enzimatica y posiblemente
biocompatibilidad.

A /’B

Figura 1. A) Microaguja modificada con una limpeza acida; B) microaguja modificada y electrodepositada con oro,
utilizando una sal de oro en médio acido, y por voltamperometria ciclica.

Posteriormente, a las microagujas previamente modificadas se le inmoviliza una biotinta que consistia en
GOx con GA, Fc y MWCNT vy se dejo secar (Figura 1 A), se dejo secar por 24 h y se evalud por
cronoamperometria aplicando un potencial constante de 500 mV, observando un aumento de corriente a
diferentes concentraciones de glucosa entre 0 a 35 mM. A pesar de observar este cambio en la corriente,
los resultados aun son dispersos. Por ello, en otros experimentos, ademas se agregd una membrana de que
controla la difusion para evitar la lixiviacion del deposito, observando (Figura 2 B) una mayor estabilidad
en la respuesta amperométrica entre cada electrodo evaluado y una mayor estabilidad en la corriente a lo
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largo del tiempo, demostrando que el uso de una membrana ayuda a la retencion de la actividad
enzimatica, una respuesta eficiente electrocatalitica, manteniendo el tiempo de vida funcional del
electrodo activo.

30004 A |l ——OomM

< \ —— 0mM
s \ —1mM | L 4000 ——1mM
o 2500+ \ —3mM | = —3mM
S —5mM | 9 —5mM
= 2000 —&mM s 3000 4 BT
3 —9mM | & ——9mM
O [¢)
1500 —12mM O L5004 ——12mM
—15mM —15mM
1000 4 ——20mM —20mM
—25mM 1000 —25mM
500 ——30mM —30mM
———35mM ——35mM
0 LA AR el P W A TRL (R . R 0 T 1 T T T 1 T T T I
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 18 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 18
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 2. A) Respuesta amperométrica de las microagujas con GOx-Fc/GA-MWCNT a diferentes concentraciones
de glucosa sin y con (B) membrana de difusion.

La Figura 3 muestra las lineas de tendencia de las microagujas funcionalizadas con GOx—Fc/GA—
MWCNT evaluadas a distintas concentraciones de glucosa sin (A) y con (B) membrana de difusion. En
ambos casos se obtuvo una correlacion lineal (R? > 0.99), lo que indica una buena tendencia lineal y
comportamiento de los biosensores. La pendiente de la ecuacion lineal evidencia que la sensibilidad es
mayor con membrana de 94.9 A mM! que sin ella de 34.03 pA mM, lo que sugiere que la membrana
favorece una mayor respuesta por unidad de concentracion de glucosa, manteniendo la linealidad y
mejorando el rendimiento de deteccion.

y = 34,027x + 39,306 y =94,866x + 15,508
RZ = 0,9978 R* = 0,9946

1500 4000,0
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Figura 3. A) Linea de tendencia de las microagujas con GOx-Fc/GA-MWCNT a diferentes concentraciones de
glucosa sin y con (B) membrana de difusion.

Conclusiones

Este estudio demostr6 que las microagujas funcionalizadas con nanoparticulas de oro pueden servir como
plataformas versétiles para el desarrollo de biosensores enzimaticos, actuando de manera efectiva como
membranas estructuradas que permiten tanto la inmovilizacion de biocomponentes como la facilitacion
de reacciones redox. La combinacion de nanomateriales, enzimas y mediadores redox en una biotinta,
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junto con la incorporacion de una membrana de difusion controlada, representa un enfoque integral para
mejorar la estabilidad y funcionalidad de los sensores. La propuesta de utilizar microagujas como
dispositivos subdérmicos inteligentes integra diversos conceptos de la ingenieria de membranas, como la
sintesis y modificacion de superficies, fenomenos de transporte selectivo y control de difusion. Esto abre
nuevas posibilidades para el disefio de sistemas hibridos de detecciéon que combinen lo mejor de las
tecnologias electroquimicas y membranosas en aplicaciones biomédicas. A futuro, este enfoque podria
extenderse al monitoreo continuo de otros biomarcadores relevantes, promoviendo el desarrollo de
tecnologias portatiles, no invasivas y altamente sensibles, alineadas con las necesidades clinicas y
personales en el ambito de la salud digital.
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Introduccion

Desde el descubrimiento del plastico, todos los aspectos de la vida humana han cambiado radicalmente.
A pesar de las numerosas aplicaciones de los plasticos, su eliminacion se ha convertido en un problema
grave y en una preocupacion ambiental cada vez mayor. La naturaleza no biodegradable de la mayoria de
los plésticos comerciales provoca su acumulacion en vertederos durante décadas. Ademads, su
descomposicion incompleta da lugar a la formacion de microplasticos que se dispersan en el medio
ambiente e ingresan a las cadenas alimentarias, con potenciales riesgos para los ecosistemas y la salud
humana. (Goh et al. 2021) Entre los desechos plasticos mas abundantes se encuentra poli (cloruro de
vinilo) (PVC), que, después del polietileno (PE) y polipropileno (PP), es el tercer polimero mas utilizado
a nivel mundial, con una produccion anual estimada de 40 millones de toneladas métricas. (PVC Free)
Una solucion ingeniosa a la problematica de los desechos de polimeros es su reutilizacion de para la
fabricacion de nuevos productos. La reutilizacion de los desechos de polimeros para preparar membranas
para el tratamiento de agua es un enfoque que la comunidad cientifica ha propuesto en os tltimos afios.
(Adamczak et al. 2020; Khanzada et al. 2024)

En este contexto, se han reportado propiedades prometedoras en cuanto a morfologia y permeabilidad en
membranas planas elaboradas a partir de PVC reciclado para aplicaciones en el tratamiento de agua, (Aji
et al. 2020; Razzaq and Esfahani 2025). Sin embargo, el PVC presenta una naturaleza hidrofoba, lo que
favorece el ensuciamiento de las membranas durante su uso. Una estrategia para mejorar su hidrofilicidad
es la incorporacion de nanotubos de carbono (MWCNT), los cuales, al ser funcionalizados con grupos
COOH, no solo aumentan la afinidad por el agua, sino que también confieren una carga negativa a las
membranas (Huhn-Ibarra et al. 2022). Esta modificacion ha demostrado ser efectiva para mejorar el
rechazo de sal y colorantes. ( Liu et al. 2015; Zhao et al. 2018)

En este trabajo se reporta la elaboracion de membranas de fibra hueca (MFH) a partir de residuos de PVC,
modificado con distintas concentraciones de MWCNT. Las membranas obtenidas mostraron una
eficiencia notable en la remocion del colorante negro reactivo 5, alcanzando porcentajes de eliminacion
de hasta el 95.3 %. Ademas, los ensayos de antiensuciamiento utilizando goma xantana como agente
modelo mostraron una recuperacion del flujo de hasta el 97 %, lo que indica una excelente resistencia al
ensuciamiento y buena capacidad de limpieza.

Materiales y Métodos

El PVC se obtuvo de tubos transparentes reciclados. El N-metil-2-pirrolidinona anhidra (NMP, 99,5 %),
el colorante negro reactivo 5 (BRS) y los nanotubos (MWCNT) se adquirieron de Sigma Aldrich.

Elaboracion de las membranas: Los MFH se fabricaron por inversion de fase humedo-seco, con un
spinneret disefiado a medida. Las soluciones poliméricas de extrusion se prepararon dispersando una
cantidad especifica de MWCNT funcionalizados con grupos COOH (0,02 o 0,04 % en peso) en NMP en
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un bafo ultrasonico durante 15 min. Posteriormente, se afadio el PVC a la solucion de NMP/MWCNT
en una concentracion polimérica del 20 % en relacion de 65 /35 % de relacion PVC a 60 °C durante 18
h. La metodologia para la funcionalizacion de los MWCNT se describe en un trabajo previo. (Huhn-Ibarra
et al. 2022)

Pruebas de antiensuciamiento y remocion de colorantes. La presion de operacion para las pruebas de
flujo rechazo de colorantes y antiensuciamiento se fue de 5.5 bar. La concentracion de colorante Black-5
fue de 50 ppm y la concentracion de Goma Xantana para la prueba de antiensuciemiento fue de 1000mg/1.
Para medir la concentracion de Black-5 se utilizo un espectrometro UV-vis (Biotek, cita3) ajustado a 595
nm.

Resultados y Discusiones

La figura 1 muestra la morfologia de las membranas preparadas. Como se puede observar, las MFH de
PVC presentan una morfologia asimétrica con tamafios de poro mas pequefio hacia la parte exterior e
interior de la membrana. Ademas, todas las membranas muestran una circunferencia interna y externa
bien definida con anillo de macrohuecos en la seccion media y estructuras de tipo dedos cerca de la
superficie interna y externa; la morfologia alrededor de los macrohuecos es de tipo esponjosa la cual
tiende a refinarse a medida que se agregan los MWCNT a las membranas. Esta ligera diferencia podria
atribuirse al aumento de la viscosidad de las soluciones dopantes debido al MWCNT vy a la alta afinidad
de los MWCNT al agua lo que modifica el comportamiento de inversion de fase.

Figura 1. Imagenes SEM a corte transversal de membranas de fibra hueva de a) PVC b) PVC 0.2 MWCNT ¢) PVC 0.4
MWCTN a70 X

Los resultados de las pruebas de remocioén de colorantes (figura 2) muestran una alta remocion de
colorantes arriba del 92% para los tres tipos de membranas.

El orden de rechazo de colorante Black-5 en las membranas fue PVC 0.2 >PVC > PVC 0.4 lo que
corresponden al mismo orden de tamafios de poro de las mismas. Estos resultados se explicarian tomando
en cuenta que cuanto menor sea el tamafio de poro mejor remocion por efectos estéricos y electrostaticos
(efecto de Donnan). El mejor resultado de la membrana con 0.2 MWCNT se debe una posible carga
negativa mas alta por la deprotonacion de los grupos COOH de los MWCNT debido a su tamafio de poro
mas pequefio y a su electronegatividad aumentada por los MWCNT
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Figura 2. Resultados de rechazo de colorante black-5 de las membranas de fibra hueca.

Los resultados de recuperacion de flujo (figura 3) después de ensuciamiento por flujo de alimentacion
combinado de goma xantana, Black-5 y NaCl muestran un orden igual al de los resultados de remocion
con solo colorantes siendo PVC-0.2 MWCNT (97%) >PVC(94%) > PVC-0.4 MWCNT (84%).
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Figura 3. Resultados de recuperacion de flujo después de procesos de tratamiento de aguas

El orden obtenido de recuperacion podria explicarse al orden de contribucion de los efectos que influyen
en el antiensuciamiento, siendo el mas preponderante el efecto estérico y de repulsion electrostética
comparado con el de la hidrofilicidad. Esto podria especularse debido a que el mejor resultado lo obtuvo
la membrana con mayor efecto de repulsion electrostatico y por efectos estéricos la 0.2 MWCNT y en
ultimo lugar la membrana que podria esperarse ser la mas hidrofilica la PVC 0.4 MWCNT.
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Conclusiones

Es posible preparar membranas de fibra hueca a partir de materiales reciclados de PVC con propiedades
geométricas, morfoldgicas y mecanicas para soportar procesos de separacion por nanofiltracion. La
adicion de nanotubos de carbono en las membranas de fibra hueca logré mejorar las propiedades de carga
negativa de las membranas, asi como la hidrofilicidad de la mismas lo cual coadyuvo para obtener una
mejor remocion de colorantes y una mejor recuperacion de flujo en pruebas de antiensuciamiento
alcanzando 92% y 97% respectivamente en la membrana con 0.2% de MWCNT.
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Introduction

New biomaterial-based therapies have been developed that offer treatments for diseases. However, long
periods of antibiotic treatment for chronic infectious diseases have been the subject of studies due to
additional hospital costs and secondary illnesses. This public health problem represents a challenge in the
development of biomedical technologies to create new 3D antimicrobial scaffolds that not only prevent
and treat infections, but also serve as vehicles for controlled antibiotic release and provide calcium
phosphate depots during tissue regeneration. The role of biomaterials in biomedicine is to serve as
vehicles for the application of high concentrations of drugs to the injury site without causing
hypersensitivity reactions. They also provide biodegradability and biocompatibility for the controlled
release of therapeutic agents in bone treatments such as osteomyelitis (L. Liu, Tang, & Wang, 2023; Y.
Liu, Li, & Liang, 2022). Bone repair is an emerging field of bone tissue engineering that seeks
rehabilitation using calcium phosphate bioceramics, which exhibit good biocompatibility and
osteoinductive bioactivity. Its combination with innovative materials such as graphene oxide for drug
loading makes it a more versatile biomaterial for biomedical applications (Murugan & Akshata, 2022).
This project used additive manufacturing to fabricate 3D polymeric structures of polycaprolactone/poly
(lactic acid) (PCL/PLA) copolymers reinforced with reduced graphene oxide/B-calcium triphosphate
(rGO/B-TCP) nanocomposites, used as novel compounds to treat bone diseases and promote bone
mineralization. These biomaterials were characterized by SEM and XRD, and cell viability and
biocompatibility were evaluated according to ISO 10993-5 using primary rat osteoblasts (Authorized
Protocol: CINVA-BRE-265).

Materials and Methods

Sintering heat treatment of B-TCP and GO/B-TCP nanocomposites, fabrication, and cell viability
of 3D scaffolds with PCL/PLA

Previously, following the methodology described by Sanchez et al. (Sanchez-Cepeda, Cedetio, et al.,
2024). 6% w/w rGO (% w/v taken with respect to 10% of the B-TCP ceramic) was dispersed in 10 mL of
0.2 M CTAB with ultrasonic stirring for 30 min in an ice bath to maintain the temperature at 50 °C. Then,
the rGO was dried with a Schlenk line at 500 °C for 1 hour according to. Then, it was macerated with -
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TCP in a micromill and synthesized at 600 °C for 1 hour, methodology of Sanchez et al. methodology
(Sanchez Cepeda et al., 2020). The synthesis of B-TCP (5%) and rGO/B-TCP (0.075%/99.925%)
nanocomposites with polycaprolactone (PCL) and polylactic acid (PLA, recrystallized) [1:1] was carried
out following the methodology proposed by Sanchez et al. (Sanchez-Cepeda, Pazos, et al., 2024),
producing the composite biomaterials with the manufacturing technique. To evaluate the biocompatibility
of the scaffolds, a cell viability assay was performed according to ISO 10993-5 (1), using primary rat
osteoblasts (Authorized Protocol: CINVA-BRE-265) and the Cell titer blue reagent (Promega) that
quantifies the reduction of resazurin by viable cells for 5 days. The absorbance of the medium was
determined at 570 nm in a Cytation 3 multimode plate reader (BioTekVR Instruments, Inc). Cell cultures
without scaffolds were considered as controls.

Results and Discussions

Fig. 1a, shows SEM images of the microstructure of 3D-printed scaffolds with rGO/TCP nanocomposites.
A wrinkled topography, with surface roughness and irregularity, is observed when the rGO/TCP
nanocomposites are present. By presenting desirable porosity, the scaffold can promote osteogenesis,
neurogenesis, and angiogenesis during bone regeneration processes.

In Fig. 1b, the X-ray diffraction (XRD) spectrum of the 3D scaffolds is observed, describing the signals
corresponding to a crystalline structure of the PCL/PLA biopolymers (PCL— 26: 21.26°, 23.63°; PLA—
20: 16.79°, 21.50°, 23.84°) and the TCP bioceramic (20: 27.74°, 29.60°, 31.04°, 34.39°) immersed in the
polymeric matrix. Following the ISO 10993-5 standard, the 3D scaffolds presented above 70% cell
viability, Fig. lc.

This response demonstrates that the treatments given with the different nanocomposites (GO, B-TCP,
GO/B-TCP) were not cytotoxic, considering them biocompatible materials for subsequent studies of bone
tissue regeneration and as drug release systems.
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Figure 1. (a) SEM images of the microstructure of 3D-printed scaffolds with rGO/TCP nanocomposites; (b) X-ray
diffraction (XRD) spectrum of 3D printed biomaterials and (c) Cell viability graphs of primary rat osteoblasts seeded on the
3D scaffolds and evaluated over 5 days of cell culture

Conclusions

3D scaffolds composed of GO/TCP nanocomposites promoted cell adhesion and proliferation of primary
rat osteoblasts by over 70%, results that met ISO 10993-5. Their highly porous microstructure and
interconnected pores were important in allowing the passage of nutrients necessary to create a
microenvironment during cell migration. These results demonstrate the potential use of GO/TCP
nanocomposites as potential advanced biomaterials for biomedical applications.
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Introduction

Membranes used for tissue engineering composed solely of collagen (Coll) or chitosan (Ch) exhibit
excellent biocompatibility and bioactivity, promoting cell adhesion, migration, and proliferation and
intrinsic antibacterial properties and favourable interactions with glycosaminoglycans. However, suffer
from poor mechanical strength and rapid degradation in physiological environments, limiting their long-
term applicability(Rezvani Ghomi et al., 2021; Wang et al., 2011).

The Polyaniline (Pani) is integrated into tissue scaffolds to mimic the electrophysiological properties of
native cardiac tissue, while adding conductivity, does not inherently address mechanical limitations and
degradation(Borriello et al., 2011).

To overcome these challenges, crosslinking the three polymers is a vital strategy employed to enhance
the mechanical properties, reduce swelling, and modulate the degradation rate of these biomaterials
(Karthikeyan et al., 2024). Crosslinking agents used with Coll involved EDC/NHS, UV, heat and
glutaraldehyde (GTA) (Adamiak & Sionkowska, 2020). The last is widely used in biomedical
applications due to its high reactivity with amino groups present in Coll and Ch (Hulupi & Haryadi, 2019).
GTA crosslinking forms stable imine bonds, significantly improving the mechanical integrity and
enzymatic resistance of the membranes (Islam et al., 2021). However, concerns about the cytotoxicity of
residual GTA require careful optimisation of the crosslinking protocol and thorough washing procedures
(Gough et al., 2002). According to literature, GTA concentrations, depend on cell line or time of
interaction, around 100 to 200 mM or 0.2%(Scheffel et al., 2015).

On the other hand, GTA is often applied via vapor-phase exposure (Sallent et al., 2019). However, to
ensure effective interaction between Ch and Pani, the crosslinking reaction can be carried out separately
prior to their incorporation with Coll. This approach promotes the formation of imine bonds between the
secondary amine groups of Pani and the primary amine groups of Ch, enhancing network stability and
polymer compatibility.

This document will further delve into the mechanisms of crosslinking and degradation in Coll-Ch/Pani
electrospun membranes, highlighting the benefits and considerations of using glutaraldehyde, and
outlining the expected results from such modifications.
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Materials y Methods

Type I Coll solution was prepared in a mixture of 10X PBS and ethanol. Separately, Ch solutions in acetic
acid were prepared with Pani and 10% GTA at (G): 2.5 (a) and 5.2 (b) ul/mL. These were mixed with the
collagen solution (R): at a ratio of 4:1 (1) and 3:1 (2)) and dissolved in dimethylformamide (DMF). The
nomenclature of the samples is base on ATGR. As control sample Coll-Ch/c2 were used.
Electrospinning was performed in a Inovenso NE100 single nozzle, at 24 kV, 0.3 ml/h flow rate, with a
12 cm tip-to-collector distance and rotating drum collector with 100 rpm.

As extra treatment (E) the membranes were expose to 0.8 pul/ml GTA solution with acetone as solvent, at
room temperature for 24 h. After, the membranes were dry at 40°C for 24 h.

For membrane degradation, slides of around 0.5 x 0.5 cm Coll-Ch/Pani membranes were weighed and 1
ml of PBS 1X was added to every sample. The aqueous part was removed at 1, 3, 5, 7 and 15 days. The
samples were dried at room temperature for 24 h and weighed. The percentage of loss material was obtain
with the equitation (1) were Mi is the initial weigh and Mf is the final (Deng et al., 2019).

SEM microscopy was carried out in a JEOL JSM-7401F device were at an accelerating voltages of 15 kV
and FTIR spectroscopy with ATR in a Thermo Fisher #.

Results and Discussion

The crosslinked membranes of Coll-Ch/Pani with and without extra treatment are shown in Figure 1.
Figure 1a shows impurities that have attached to the Ch-Pani conglomeration, resulting in beads in the
fibres, which could be attributed to conglomeration of Ch crosslinked to Pani, that not allowed continues
fiber formation. The fibres have a diameter of about 169 + 55 nm.

In the other hand, the post extra treatment maintains the fibers structure of the membrane as Figure 1b.
The diameter fibers is around 170 + 35 nm, with the same beads, as well as, conjunction of some fibers.
As illustrated in Figure 2a, membranes treated with an excess of GTA exhibited remarkable resistance to
degradation, retaining close to 70% of their initial mass by day 7. In sharp contrast, the uncrosslinked
membranes showed a rapid and near-total loss of integrity, with only 40% and 20% retention for the
different control groups by day 7. The control samples without any GTA treatment were completely
degraded within the same period. This superior performance is directly attributed to the formation of a
crosslinked network between the polymer chains and the GTA, which improves the structural integrity of
the membrane and resistance to degradation.

Figure 1. SEM micrography of ATal membranes (a) crosslinked with GTA in the solution, and (b) with extra treatment of
GTA.
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Figure 2b shows that the incorporation of GTA into Ch and Pani solutions promoted the formation of
Schiff base linkages. The formation of these bonds was attributed to key absorption band changes in the
FTIR spectrum, such as shift in the broad band at 3237 cm™ (corresponding to O-H and N-H groups),
involving the free amino groups of the polymers in the reaction. The band at 1628 cm™ is directly
attributed to the stretching of the C=N (imine) bond (Islam et al., 2021). Changes observed in the peaks
at 1366 cm™ and 1061 cm™ are associated with vibrations of primary and secondary amino groups that
were linked in the reaction.

The presence of these Schiff base linkages is the key mechanism behind the superior degradation
resistance observed in Figure 2a, as the crosslinking creates a more robust and stable polymer network
that protects the membranes from hydrolysis and enzymatic degradation.
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Figure 2. Degradation test of membranes ATGR, ATGR-E and Coll-Ch/c2 using 1X PBS on different days (standard error,
n=3) (a) and FTIR spectra of membrane Atal and controls, such as Coll-Ch/Pani, Ch and Ch-Pani-GTA (b).

Conclusions

The incorporation of GTA into the Coll-Ch-Pani blend for electrospinning significantly prolonged the
degradation time of the resulting membranes. This substantial improvement in stability is attributed to the
formation of imine bonds between the polymer chains. These bonds act as molecular bridges, creating a
three-dimensional network that increases the crosslinking density of the material. Crosslinking with GTA
not only could enhance the membranes mechanical integrity but also makes them more suitable for future
biomedical applications that require long-term stability.
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Introduction

Coal mining is a significant economic activity in various regions of Colombia (Arias, 2015; Corradine,
2011). Coal mining is a significant economic activity in various regions of Colombia (Arias, 2015;
Corradine, 2011). However, this extractive activity has generated serious environmental consequences,
primarily due to the release of heavy metals (iron and chromium), causing the leaching of sulfides such
as pyrite (Aduvire, 2006; Salamanca, 1999). The presence of hexavalent chromium (Cr®"), a highly toxic
and carcinogenic metal, aggravates the environmental situation because it poses a risk to public health
and local ecosystems (Santana et al., 2020). Faced with this problem, multiple technologies for removing
heavy metals from wastewater have been explored. Among them, adsorption has emerged as one of the
most effective, especially through the use of functionalized nanomaterials such as graphene oxide (GO),
which, thanks to its large surface area, high porosity, and abundance of oxygenated groups, has
demonstrated a high affinity for metal ions (Zhao et al., 2011; Silva & Rosas, 2016; Adel et al., 2022; F.
Zhu et al., 2021). In this study, the adsorption capacity of multilayer PVDF/GO/PLA electrospun
membranes was evaluated, identifying their chemical composition by FTIR, surface morphology by
scanning electron microscopy (SEM), and Cr®" ion adsorption by spectrophotometric method.

Materials y Methods
Fabrication of PVDF/GO/PLA electrospun membranes

The PLA-GO (poly (lactic acid)-graphene oxide) and PVDF (polyvinylidene fluoride) polymer solutions
were prepared separately. The GO was dispersed in 2,2,2-Trifluoroethanol using ultrasound at 50%
amplitude for 10 min. Subsequently, PLA was added under magnetic stirring at 400 rpm until dissolved
at room temperature. The PVDF was dissolved in AC/DMAC for 2 hours under magnetic stirring at 300
rpm and a temperature of 50°C. Morphological characterization was performed by Scanning Electron
Microscopy (SEM), the chemical composition was identified.

Results y Discussion

In Fig. 1a, scanning electron microscopy (SEM) showed that thinner fibers had a higher surfaceto-volume
ratio, which more effectively exposed the active sites of graphene oxide (GO), thus improving the
interaction with Cr®" ions present in contaminated water. The heavy metal adsorption performance is
reflected by the homogeneous dispersion of GO in the membrane. Fig. 1b, shows FTIR spectroscopy
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analysis, which describes the characteristic bands of PLA (C=0 (1747 cm™), C—-O—C (1188-1090 cm™),
weak bands (2919-2851 cm™)). For PVDF, the characteristic C—F stretching bands are observed at 1400
cm™', CF2 backbone stretching and deformation bands at 1181, 1067, 862 cm™. The characteristic bands
of GO are observed at 1712 cm™ of the carboxyl group (C=0) as a possible overlap, the conjugated ring
group at 1575 cm™ (C-C) and the epoxide/ether group at 1118-1093 cm™ (C-O). Fig. 1c, shows the
absorbance evolution of the Cr¢*—1,5-diphenylcarbazide complex over 60 minutes, maintaining a solution
pH of 2.3. A rapid decrease in absorbance is evident during the first 20 minutes, suggesting rapid initial
adsorption kinetics. Between 20 and 25 minutes, an apparent equilibrium point is reached with a Cr®" ion
adsorption of 1.063 ppm (Fig. 1d), followed by a slight increase in absorbance (from 0.06 to 0.11 units)
at around 60 minutes. This behavior may be due to a partial desorption phenomenon, in which weakly
adsorbed Cr®" ions return to the solution, possibly because of weak Van der Waals bonds or competition
between active sites. It is also possible that some of the Cr¢* has been adsorbed on low affinity sites or
that partial saturation of the membrane has generated a redistribution of the ions.
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Figura 1. (a) SEM micrographs of the PVDF/GO/PLA electrospun fibers; FT-IR spectra of: (b) PLA pellets; PVDF pellets;
GO powder; (c) PVDF/GO/PLA electrospun membranes and (d) Cr®* absorbance curve (ppm) versus time of
PVDF/GO/PLA electrospun membranes

Conclusions

The high initial efficiency can be attributed to the high concentration of oxygenated groups present in the
GO, which interact with Cr¢* through electrostatic attraction, as well as to the surface roughness of the
polymer fibers and the homogeneous distribution of GO in the PLA matrix. These factors provide a three-
dimensional network with multiple active sites for contaminant capture.
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Introduction

Waste and wastewater production are the product of anthropogenic activities (livestock farming,
agriculture, industry such as mining), as well as continued demographic and socioeconomic growth and
the indiscriminate use of water resources in municipal/domestic, recreational, and environmental areas
(du Plessis, 2017). The above is attributed to the rapid industrialization that has affected different bodies
of water such as rivers, lakes, seas and oceans (du Plessis, 2022). There are efficient systems for the
adsorption of contaminants and the removal of heavy metals, Tejada-Tovar et al. (Tejada-Tovar et al.,
2015). In this study, PLA polymeric sponges reinforced with GO/biosilica nanocomposites (GO,
graphene oxide) were synthesized, where graphene oxide (GO) increases its surface area with ion
exchange due to the presence of oxygenated groups (hydroxyls, carboxylic acids, epoxides, carbonyls),
Amirov et al. (Amirov et al., 2017), and biosilica has high porosity that facilitates fluidity of liquids and
cation exchange during the adsorption of heavy metal nanoparticles, Sun et al. (Sun et al., 2020). The
sponges' microstructure was evaluated by scanning electron microscopy (SEM), and Cr6+ ion adsorption
was evaluated spectrophotometrically. The polymer sponge's performance during the Cr®" ion adsorption
process was observed in the first 20 min., with an adsorption rate of 1.116 ppm, thus demonstrating a
potential solution for decontaminating water effluents with new technologies.

Material and Methods
Synthesis of GO/biosilica-reinforced polymer sponges

Initially, the biosilica (acquired from a deposit in the department of Boyaca, Colombia) was cleaned by a
thermal process at 700°C, macerated with GO for 30 min, and functionalized with SM NaOH. It was
dispersed in an organic solvent with ultrasound for 15 min. For the synthesis of the sponge with 13% w/v
PLA, it was reinforced with GO/biosilica nanocomposites (30% w/v/1 g), following the methodology of
Sanchez et al. (Sanchez-Cepeda et al., 2024). The resulting sponges and biosilica were characterized by
scanning electron microscopy (SEM) to observe the surface morphology, the distribution of biosilica in
the polymer matrix, and the distribution and interconnection of pores. The approximate measurement of
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the pore size was performed with the Image J Software and the concentration of the Cr®" metal ions was
evaluated by the spectrophotometric method at an absorbance of 540 nm for chromium.

Results and Discussion

In Fig. 1a, the biosilica exhibits unique porous structures (pore diameters ranging from 137 nm to 1.38
um), which can be used as a representative example of its applicability as a structural reinforcement. In
Fig. Ic, the porous morphology of the PLA/GO/biosilica sponge is observed (pore diameter distribution
ranging from 0.611 to 12.97 pm, average diameter of 2.501 pm) much more porous than the PLA sponge
(0.605 to 6.827 um, average diameter of 2.608 um), Fig. 1b. This porosity was generated during polymer
solidification and ultrasonic agitation, in addition to the extraction of PVA during washing with distilled
water. Fig. 1d shows the absorbance evolution of the Cr¢*—1,5-diphenylcarbazide complex, where a rapid
decrease in absorbance is observed at 10 minutes with a Cr®" ion adsorption of 2.12 ppm (pH 7.3 — 7.5),
suggesting rapid initial adsorption kinetics. The high initial efficiency during the first 10 minutes can be
attributed to the high concentration of oxygenated groups present in the enhanced biosilica (silanol
groups) and its functionalization with graphene oxide, which increased the anchoring groups for Cr¢*
interaction through electrostatic attraction and ion exchange.
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Figura 1. Scanning electron microscopy (SEM) images of fossilized diatomaceous biosilica (a); sponges made of: PLA (b);
PLA/GO/biosilica (c) and the response time profile of the PLA/GO/biosilica sponge to Cr®" solution at concentration of 3

ppm (d)
Conclusions

The PLA sponge reinforced with GO/biosilica nanocomposites performed well in the Cr®" ion adsorption
mechanism, depending on the pH, ionic affinity, and contaminant structure. The oxygenated groups
increased during biosilica functionalization and obtained during GO synthesis improved the efficiency of
the adsorption system.
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