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El volumen nimero 2 de nuestra revista “Memorias del Congreso de la Sociedad
Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Membranas” contiene los productos recientes de
muchos de los esfuerzos que se llevan a cabo en la Replblica Mexicana para abordar
parte de los problemas que de manera global existen en diferentes ambitos, tanto
nacionales como internacionales. Una preocupacién mundial es la contaminacion del
medio ambiente y con ello de los recursos naturales mas importantes como lo son el
aire, el agua y las tierras de cultivo. Una de las propuestas mas limpias para abordar
estos problemas es el uso de membranas.

La demanda de agua es uno de los problemas mas grandes para todos los paises, y para
la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (Food
and Agriculture organization, FAO), que tiene como principal objetivo erradicar el
hambre y procurar el suministro de agua para consumo humano y para riego. La
contaminacion de los mantos acuiferos por la actividad industrial o residuos de las
poblaciones dificultan su preservacion y uso, y afecta también a la salud. En la actividad
industrial, el uso de membranas es frecuente. En ocasiones las membranas se aplican
para lograr los productos con la calidad requerida y en otras para limpiar los fluidos que
son usados en los procesos industriales, de los cuales el agua es el mas comdn. En estos
procesos, el agua puede sufrir contaminacion por compuestos organicos e inorganicos
que llevan a la necesidad de aplicar sistemas de purificacion, los cuales tienen como
principal componente las membranas. Al respecto, los participantes del 5° Congreso
Nacional de los Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Membranas presentaron
trabajos para limpieza de aguas municipales y de industrias como la alimenticia y la
petrolera y uno especifico sobre el re-uso de estas aguas en la misma industria. Otro
aspecto importante, entre otros mostrados, es en los procesos de desalinacion de agua de
mar por 6smosis inversa para consumo urbano.

La contaminacion del aire por gases producto de la combustiéon como el CO2, NOx y
los gases derivados de la actividad humana, como los clorofluorocarbonos, los
compuestos de azufre y el ozono requieren de inversiones considerables para ser
eliminados del medio ambiente o evitar su dispersion y difusion, para lo cual las
membranas son el medio para el tratamiento de los recursos naturales contaminados.
Las membranas liquidas soportadas con diferentes sustratos fueron usadas para separar
CO: del medio ambiente y mezclas de CO2 con N2 en procesos postcombustion. En el
area de gases, se estudio el disefio técnico y econdmico sobre el endulzamiento del gas
natural mediante membranas.

Otro importante tema que se puede encontrar en este nuestro segundo volumen son
membranas de diferentes polimeros comerciales y otros modificados, asi como la
sintesis de nuevos polimeros. En esta area fueron presentados trabajos sobre poliimidas,
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poliamidas, polisulfonas, poli(eter amidas), polinorborneno, polietileno, poli(acido
lactico) y polialcohol vinilico entrecruzado, entre otros. Entre los trabajos teéricos se
encuentra la obtencion de parametros de filtracion, como el pardmetro de tortuosidad.
En algunos otros trabajos usaron polimeros naturales o modificados, como la fibroina
del gusano de seda, la queratina, el quitosano y los alginatos. Por su parte, de entre los
materiales ceramicos, se estudiaron las membranas de grafeno y las zelolitas, mientras
que entre las bioldgicas se presentd un trabajo sobre membranas de cuticula de
diferentes aves.

En el area médico-bioldgica, el uso de membranas es cada vez mas comun. Actualmente
las membranas se usan para liberacion de farmacos y para el crecimiento de células para
la regeneracion de tejidos vivos, en los cuales se ha sufrido la pérdida de tejido por
enfermedad, por traumatismo o por quemaduras. En este sector se presentaron
membranas antibacteriales de quitosano, membranas para crecimiento celular de acido
hialuronico, poliacido lactico con quitosano y colageno. Con acido lactico se
presentaron membranas para liberacion de vancomicina y de vitamina B1 mientras que
con quitosano se disefiaron membranas para el tratamiento de la menopausia.

Los trabajos de los invitados a la conferencias plenarias dan un panorama general de las
membranas: el Dr. Joel Fried contribuy6 con estudios sobre simulacion computacional
de alto rendimiento de transporte de iones a través de nanocanales en membrana bicapa
ensambladas para aplicaciones médicas y de ingenieria, mientras que el Dr. Scott Bunch
contribuyd con el tema sobre membranas de grafeno, ya que por sus impresionantes
propiedades mecanicas y su gran propiedad como barrera a gases y liquidos le permiten
ser una importante opcién para fabricar membranas de tamafio de poros en la escala de
angstroms. ElI M. en C. Felipe Pastrana nos ofrecié un resumen de las membranas
ceramicas fabricadas por Pall Corporation, las cuales tiene una alta resistencia a altas
temperaturas y presiones o0 a solventes agresivos que les permiten una larga duracion.
Las aplicaciones potenciales son en la separacion de gases de combustion, en el area
farmacéutica y en la de alimentos y bebidas.

Deseamos que esta compilacion de trabajos les sea de mucha utilidad para conocer parte
de los desarrollos nacionales en el area de membranas y que en los proximos nimeros
contemos de nuevo o por vez primera con su colaboracion.

Los editores.
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ION TRANSPORT THROUGH BIOMIMETIC NANOCHANNEL
MEMBRANES

Joel R. Fried

Professor and Chair
Department of Chemical Engineering
University of Louisville

It has been shown experimentally that ions such as the chloride anion and the sodium
cation can be selectively moved across lipid bilayers using synthetic nanochannels
synthesized from functionalized pentapeptides (i.e., synthetic anion channels or SATS)
or from derivatized crown ether structures (i.e., hydraphiles), respectively. These
synthetic nanochannels have been studied both in vitro and in vivo. Potential
applications include the treatment of cystic fibrosis (SATs), enhancing the efficacy of
traditional antibiotics in the treatment of bacterial infection (hydraphiles), and use in
the development of antibacterial polymers (hydraphiles). Over the past few years, we
have studied ion transport in these assembled nano-channels across lipid bilayers using
high-performance computer simulations.! Results of these studies are presented and the
potential of utilizing robust biomimetic membranes assembled from triblock copolymers
in place of more labile lipid bilayers are discussed. In particular, amphiphilic ABA
triblocks formed from hydrophilic poly(2-alkyl-2-oxazolines) as the end (A) blocks and
polydimethylsiloxane (B) as the central hydrophobic (B) block have been shown by
Meier, Montemagno, and others to reconstitute a large number of biological channels
including gramicidin and aquaporin. A biomimetic
membranes with functioning biological nanochannels is
illustrated on the left?. Applications here include sensors,
nanoreactors, gene therapy, water treatment, and
medicine. Our log-term goal is the development of robust,
totally biomimetic membranes employing synthetic
nanochannels and polymeric bilayer membranes with
high potential in engineering and medical applications
through both simulation and experiment.

1J. B. Burkhardt, A. A. Skelton, and J. R. Fried, Soft Matter 9(17), 4444-4454 (2013).
(DOI: 10.1039/c3sm00061c).

2 J. Kowal, X. Zhang, I. A. Dinu, C. G. Palivan, W. Meier, Macro Letters, 3, 59 (2014).
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GRAPHENE MEMBRANES
J. Scott Bunch,

Assistant Professor
Department of Mechanical Engineering, Division of Materials Science and Engineering, and
Department of Physics
Boston University
Boston, MA 02215
“e-mail: bunch@bu.edu

Graphene, a single layer of graphite, represents the first two dimensional atomic
crystal. It consists of carbon atoms covalently bonded in a hexagonal chicken wire
lattice. This unique atomic structure gives it remarkable electrical, mechanical, and
thermal properties. However, it is the mechanical properties of this material that
fascinate our group the most. It is the thinnest and strongest material in the world as
well as being impermeable to all standard gases. This high strength, extreme flexibility,
and unprecedented barrier properties make graphene an intriguing starting material
for membrane separations. Graphene acts as a barrier for gases and liquids and
represent the thinnest membrane possible (one layer of atoms) with the smallest pore
sizes attainable (single atomic vacancies), and unprecedented mechanical stability. In
this talk, 1 will provide a general overview of the current state of the art in the science
of graphene membrane based separation. Particular attention will be paid to our
experimental work on gas and liquid ion transport through angstrom sized pores in
suspended graphene membranes. These measurements help elucidate the fundamental
molecular and ionic transport mechanisms in this unique material.
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CROSSFLOW CERAMIC TECHNOLOGY
Felipe Pastrana

Pall’s Membralox ceramic membrane elements are ideal for applications that involve
extreme processes, such as high solids bulk processes, the use of high temperatures or
pressures, or aggressive solvents, and where significant long-term durability is
required.

Available ratings start at very low molecular weight ultrafiltration used for duties such
as unwanted protein removal from antibiotic solutions, through to open (up to 5 pm)
microfiltration membranes that can be used to process difficult materials such as
microspheres, or clarify solvent-based plant extracts in transgenic processes.

Membralox membrane elements are available in 3 different channel diameters to allow
optimization for solids loading. Some configurations are available with unique
longitudinal permeability gradients, that facilitates the control of permeate rate along
the length of the module.

Membrane elements are available in sizes ranging from small laboratory devices
through individual modules of about 25 square meters surface area, ensuring the ability
to evaluate and scale up processes to any size.

Membralox ceramic membranes comprise a highly controlled surface membrane layer
that is formed on the inner (feed-side) surface of a more open support layer. Two
different types of materials are available, ultrapure alpha-alumina, and zirconia. All of
these materials are FDA-listed for suitability in pharmaceutical and sanitary processes.

Ceramic membranes exhibit near zero non-specific adsorption of biological materials.
Membralox ceramic elements featuring an asymmetric membrane structure combine a
unique design and manufacturing process resulting in a product ideally suited for
applications involving chemicals, including solvents, extremes of pH, high temperatures
and pressure processing of and fermentation broths.

The compact multi-channel geometry and high permeability are optimized for bulk
processing applications. Multiple modules each comprising a number of membrane
elements can be easily assembled on manifolds to handle any scale of operation.
Membralox IC ceramic elements are high surface area multichannel membranes
designed for high capacity crossflow filtration of process fluids and effluents.

Membralox membranes are the key components of crossflow systems used in numerous
food and beverage applications.

Membralox IC ceramic elements are asymmetric multi-channel membranes composed
of a porous alumina support and filtering layers. Their innovative and highly compact
design in unique 4 and 5.5 mm channel geometries provide superior filtration area per
multichannel element - up to 570 m?/m?3.
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The increased capacity of the Membralox IC filtration modules, up to 45% more than
standard module configurations, enables optimized system loop design, which results in
more compact systems, with smaller footprint and reduced hardware costs. The smaller
hold-up volume of the system loops also results in a significant reduction of the related
water and chemical cleaning costs.

Pall Membralox IC membranes, 100% ceramic and 100% bubble point tested, feature
the same exceptional performance, mechanical and chemical resistance and service life
as the well-recognized Membralox product range.

HCS and SD modules are available in a smart 3-A sanitary design, which meets the
requirements of 3-A Sanitary Standards #10-04, and HCB industrial compact design
enable flexible loop design, optimum cleanability and long reliable operating life.
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EFECTO DE LAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE DE
MEMBRANAS EN EL DISENO DE UNA PLANTA Y EN LA
ECONOMIA DEL PROCESO DE ENDULZAMIENTO DE GAS
NAUTURAL

Jorge F. Palomeque Santiago, Diego Javier Guzman Lucero, Javier Guzman Pantoja
Instituto Mexicano del Petrdleo

ipalomeg@imp.mx

El desarrollo de nuevas membranas para separaciones gaseosas esta enfocado a
mejorar las propiedades de transporte de los gases que se traduzcan en la obtencion de
productos con mayor pureza del componente deseado, que manejen elevados flujos
para poder tratar mayor cantidad de gases y que los materiales resistan las condiciones
de operacion. Es asi que el desarrollo de polimeros ha sido muy extenso, siendo que
solo pocos materiales han sido llevados a nivel comercial. En este estudio se hace una
comparacion de dos membranas disponibles comercialmente para el endulzamiento de
gas natural y se hace una comparacién con una membrana desarrollada en el Instituto
Mexicano del Petroleo. Se analiza el tamafio de las plantas, sus costos de inversion y de
operacion, asi como los costos de procesamiento de gas.
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ESTUDIO PRELIMINAR SOBRE LA PERMEACION DE CO2 EN
MEMBRANAS LIQUIDAS SOPORTADAS USANDO LIQUIDOS
IONICOS

Fernandez Jiménez Adrian', Méndez Robles Laural, Martinez Palou Rafael?, Guzman
Pantoja Javier?

1 Unidad Académica de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de Zacatecas
2 Instituto Mexicano del Petrdleo

jguzmanp@imp.mx

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos al someter corrientes de gases a
un sistema de membranas soportadas con liquidos id6nicos. Se usé 1-butil-3-
metilimidazolio y 1-etil-3-metilimidazolio con CO2 y N2, con el fin de encontrar cuél de
estos liquidos idnicos separa mejor el didxido de carbono asi como la influencia de la
presion.
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PROCEDIMIENTO DE LIMPIEZA Y OPERACION PARA
OBTENER UN PERMEADO CON CARACTERISTICAS
PROPICIAS PARA SU REUSO A PARTIR DE AGUA RESIDUAL
MUNICIPAL

Diana Gonzalez-Tenorio*, Alma Chavez-Mejia, Francisco Torner Morales y Blanca
Jiménez Cisneros

Instituto de Ingenieria, Universidad Nacional Auténoma de México

dgtd30@hotmail.com

Una opcion novedosa para el tratamiento de agua residual, es el uso del biorreactor
con membrana (MBR, por sus siglas en inglés). Este es la combinacion de un proceso
bioldgico y un tratamiento fisico, es decir, una biodegradacion y una micro o
ultrafiltracion. La tecnologia MBR ofrece la opcion del tratamiento de agua residual
para la obtencion de un efluente desinfectado y de alta calidad para su reuso. Entre las
aplicaciones de este permeado estan: la desalinizacion de agua, aplicaciones
industriales y reutilizaciéon de agua potable de forma indirecta. EI mayor problema del
uso de la membrana es el ensuciamiento. Cuando éste se encuentra en la superficie de
la membrana es posible de retirar empleando limpieza fisica, sin embargo, cuando esta
en el interior de los poros de la membrana se emplea limpieza quimica para su
eliminacion. Cuando ocurre un ensuciamiento o bien cuando ya la limpieza fisica y la
quimica son insuficientes para recuperar el flujo con las condiciones deseadas no se
puede emplear mas la membrana. Este trabajo define estrategias de operacion a través
de la determinacion experimental de flux critico, sostenible y las mejores condiciones
de limpieza sin sacrificar un permeado de alta calidad.

La experimentacion consistidé en operar a nivel laboratorio, empleando agua residual
para la alimentacion del biorreactor e indculo de un proceso de lodos activados para
las pruebas previas de flux, ambos provenientes de una PTAR. El biorreactor aerobio
de 3 L se opero en continuo, con un tiempo de retencion hidraulico (TRH) de 8 h, a una
temperatura constante de 20°C, una concentracion promedio de 5.5 mg de O2/L, y un
pH controlado de 7. La membrana usada fue la Dow Filmtec NF 270, con un area
superficial de 137.5 cm2 y un tamafio de poro de 0.84 nm. La experimentacion consistio
en evaluar diferentes condiciones hidrodinamicas (presion y flux) y de limpieza (5
formas, variando direccion y agentes de limpieza). En cada variacién de limpieza se
determind el flux permeado obtenido, el tiempo de vida de la membrana y el desempefio
del tratamiento se evaluaron bajo lo establecido por APHA (2005) los siguientes
parametros: Carbon organico Total (COT), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
nitrégeno amoniacal, iones nitrato, conductividad, pH y turbiedad, en el influente y
permeado.
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Los resultados de flux obtenidos experimentalmente a través del tiempo de operacion y
considerando los diversos métodos de limpieza muestran que la mejor limpieza es la
aireacion constante a co-corriente, por debajo de un flux critico y lo mas cercano al
valor sustentable. Las condiciones de operacion para las membranas fueron: un flux de
56.6 L/m2 hy una PTM por debajo de 3.2 bar. En general cuando se emple6 aireacion
y agua a co-corriente las caracteristicas y el tiempo de vida de la membrana disminuye,
a diferencia de cuando se emplea solo un elemento a co-corriente (Agua o aire) o
ambos a contra-corriente. El permeado obtenido cuenta con caracteristicas apropiadas
para su reuso.
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RECUPERACION DE AGUA PARA REUSO A PARTIR DE UN
EFLUENTE INDUSTRIAL DEL SECTOR ALIMENTICIO

Hernandez Gomez K*, Muro Urista C.R., Diaz Nava M.C., Ortega Aguilar R.E
Instituto Tecnoldgico de Toluca

angel 19135@hotmail.com

Ante la problemética medioambiental, viéndose afectadas diferentes industrias
alimenticias, se han planteado diferentes alternativas para el cuidado del agua,
buscando diferentes procesos de tratamiento de aguas residuales para su recuperacion
y retso mediante tecnologias mas limpias. Por tanto, los tratamientos de efluentes en
plantas convencionales dejaron de ser suficientes para cumplir con el propoésito del
reuso del agua tratada y actualmente se cuenta con diferentes procesos avanzados que
ayudan a mejorar la calidad en los efluentes, como lo son los tratamientos terciarios
con membranas, que han demostrado ser efectivos para la remocién de materia
organica suspendida y disuelta, algunos metales, organismos microbianos presentes en
efluentes tratados de este tipo de industrias.
Dentro de las industrias alimenticias se encuentran las que producen grenetina, cuyo
proceso engloba la obtencion del colageno, que a partir de extractos acuosos es
concentrado hasta valores entre 25-35% en peso de gelatina, con una pérdida de agua
alrededor del 70-80%, la cual constituye gran parte del efluente que se genera en esta
etapa, y el objetivo de la investigacion es la recuperacion del agua para rehuso,
incorporandola en actividades del proceso con una calidad de 20 mg/L de calcio y 260
uS/cm de conductividad.
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ANALISIS DE ULTRAFILTRACION ASISTIDA PARA EL
TRATAMIENTO DE UN EFLUENTE INDUSTRIAL
Zaragoza Lopez P.S. , Muro Urista C.R. , Diaz Nava M.C., Ortega Aguilar R.E

Instituto Tecnoldgico de Toluca

xalapa 289@hotmail.com

Dentro de los contaminantes de origen industrial, y que son prioritarios para su
tratamiento debido a su grado de toxicidad, se encuentran las especies fenolicas, dichos
compuestos poseen una alta estabilidad en el medio que las contiene, son de pequefio
peso molecular y son dificiles de remover porque generalmente se hallan asociadas a
otros compuestos. En este trabajo se muestran los resultados del tratamiento de
efluentes provenientes de la manufactura de resinas para laminados, los cuales
presentan alto contenido de compuestos fenolicos derivados del uso en el tratamiento
de la madera, El tratamiento consistié en un sistema de filtracion continua con una
membrana ceramica tubular de ultrafiltracion de 15 kD, el cual fue asistido con un
sistema micelar, esto con el proposito de aumentar los porcentajes de remocion del
contaminante en el efluente, haciendo de esta manera un andlisis en el grado de
depuracion del efluente, haciendo una caracterizacion antes y después del tratamiento
en los pardmetros de fenoles totales, DQO, turbiedad, conductividad de igual manera
caracterizando la membrana con los parametros de operacién como lo fueron densidad
de flujo de permeado (Jp), coeficiente de permeabilidad hidraulica (Lp) y resistencia
hidraulica (Rm).
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ANALISIS SOBRE BIOENSUCIAMIENTO, APLICABLES AL
PROCESO DE DESALACION POR OSMISIS INVERSA

Griselda Evelia Romero Lopez?*, Jests Alvarez Sanchez?, Sergio de los Santos
Villalobosa, Gustavo Adolfo Fimbres WeihsaP, German Eduardo Devora Isiordia?

aDoctorado en Ciencias, Direccion de Recursos Naturales, Instituto Tecnoldgico de Sonora, 5
de febrero 818 Sur Cd. Obregon Sonora 85000, México.
bConsejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT).

jesus.alvarez@itson.edu.mx

En una instalacién de 6smosis inversa, la membrana es la unidad mas susceptible a los
efectos dafiinos del bioensuciamento, el dafio producido puede ser revertido, pero
también existe un punto critico de ensuciamiento, en el cual ya no es posible regenerar
la membrana. Las causas de bioensuciamiento no son del todo comprendidas, debido a
que son muchas las variables y los elementos que lo conforman (por ejemplo,
temperatura, carga biologica, pH, salinidad, etc.). Esta investigacion analiza un
fendmeno producido directamente por el bioensuciamiento: la formacion de una
biopeliculal.

Este trabajo analiza agua marina proveniente del mar de Cortez, especificamente de la
region de la bahia de Guaymas, sobre la cual no existen trabajos reportados sobre
potencial de bioensuciamiento para procesos de 6smosis inversa. También se utilizd
una fuente de agua secundaria, correspondiente a la playa San José. Ambas fuentes de
agua estan ubicadas en el estado de Sonora.
La primera parte del trabajo consistié en una etapa de muestreo, con la finalidad de
recolectar suficientes muestras para efectuar los estudios de caracterizacion. La
caracterizacion del agua se baso en las siguientes pruebas: medicion de parametros de
campo (pH, salinidad, temperatura, potencial de reduccion de oxigeno), inmersion de
membranas selladas, cambio de coloracion en membranas, analisis fenotipicos de
cepas obtenidas a partir de aislamientos de microorganismos de cultivos diluidos.
La salinidad de las costas de Guaymas no presentd una variacion significativa, el
rango fue de 28,500 a 29,500 ppm. Debido a su alto rango de salinidad, el medio de
cultivo marino se considera como un medio selectivo2, que no permite el crecimiento de
microorganismos presentes en el medio ambiente, esto significa la existencia de una
gran cantidad de microorganismos pero con poca variedad. Se contabilizaron 96
colonias de microorganismos fenotipicamente diferentes. Al cultivar y aislar
microorganismos extraidos de un ecosistema marino, sera posible repetir estudios que
determinen cuales de ellos tienen la capacidad de adherirse a las membranas. De
manera preliminar, se logrd el crecimiento de microorganismos, sobre piezas de
membrana en medio de cultivo marino. Finalmente se buscara la experimentacion con
distintos tipos de membrana, con sus respectivas modificaciones, a fin de estudiar su
comportamiento, en relacion al nimero de unidades formadoras de colonias, que sean
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capaces de evitar, o reducir. En la conferencia se presentara el avance alcanzado a la
fecha.

1. Flemming, Hans-Curt (2012). Microbial Biofouling: Unsolved Problems, Insufficient
Approaches, and Possible Solutions. Biofilm, Universidad de Duisburg-Essen.
Alemania. 83 — 102 p.

2. Lyudmila, A. Romanenko (2008). Isolation, phylogeneticanalysis and screening of
marine mollusc-associated bacteria forantimicrobial, hemolytic and Surface activities.
Microbiological Research, 163, 633 — 644 p.
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SULFONACION DE POLISULFONAS COMERCIALES UDEL Y
RADEL PARA ELABORAR MEMBRANAS COMPUETAS PARA
OSMOSIS INVERSA

Marcial Alfredo Yam Cervantes*, Maria Isabel Loria Bastarrachea, José Luis Santiago
Garcia, Manuel de Jesus Aguilar Vega.

Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C.
Calle 43 No. 130, Col. Chuburna de Hidalgo, C.P. 97200, Mérida, Yucatan, México.

maycl2@hotmail.com

La introduccion de grupos sulfénicos en la cadena principal de las polisulfonas
comerciales (Udel y Radel) permite mejorar las propiedades de anti-ensuciamiento y
retardar la formacion de la capa limite en las membranas. Esto es posible mediante la
variacion de la concentracion del clorosulfonato acido de trimetilsililo (CSTMS). EI
grado de sulfonacién de las polisulfonas sulfonadas se calculé6 mediante el método de
titulacion volumétrica. A través del método de linearizado de punto de nube se
obtuvieron los diagramas de fase ternarios. Posteriormente, aplicando el proceso
conocido como inversion de fase fue posible preparar membranas asimétricas con
diferente grado de sulfonacion. Los grupos quimicos presentes en la estructura de las
membranas fueron determinados por espectroscopia de infrarrojo-transformada de
Fourier (FTIR), la morfologia se determind por microscopia electrénica de barrido
(SEM). Estas membranas son probadas como membranas potenciales para
ultrafiltracién y material de soporte para la preparacion de membranas compuestas de
pelicula delgada para osmosis inversa. Las membranas compuestas seran probadas en
la celda de alta presion para evaluar su capacidad de flujo y retencién de sales.
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SINERGIAS ENTRE FLUJO PULSATIL Y FILAMENTOS DE
MALLAS ESPACIADORAS EN MODULOS DE OSMOSIS
INVERSA

Gustavo Adolfo Fimbres Weihs®" y Jests Alvarez Sanchez®

aDepartamento de Ciencias del Agua y Medio Ambiente, Direccion de Recursos Naturales,
Instituto Tecnoldgico de Sonora, Cd. Obregon, Sonora, 85130, México.

bCatedras CONACYT, Instituto Tecnoldgico de Sonora, Cd. Obregén, Sonora, 85130,
México

gustavo.fimbres@itson.edu.mx

Los modulos de membranas enrolladas en espiral (MEE) son usualmente la mejor
opcidén para 6smosis inversa (Ol), nanofiltracion y ultrafiltracion [1]. Sin embargo,
las MEE desarrollan de una capa de alta concentracion cerca de la superficie de la
membrana, conocida como “polarizacion de la concentraciéon’, que ocasiona un
aumento en la presion osmética [2], limita el flux de permeado y acelera el
ensuciamiento [3]. Estos efectos son parcialmente reducidos por las mallas
espaciadoras que separan las membranas, pues promueven la inestabilidad del
flujo. Sin embargo, las mallas también aumentan la caida de presion a lo largo del
canal, lo cual disminuye la fuerza impulsora y aumenta los requerimientos
energeticos de la operacion [2].
Estudios numéricos preliminares en canales de Ol con mallas4 indican que es
posible inducir el desprendimiento de los vortices generados por los filamentos,
mediante perturbaciones oscilantes en la superficie de la membrana, lo que
ocasiona un aumento en la transferencia de masa. El problema es que la induccion
de oscilaciones en la superficie de la membrana es sumamente dificil y no se ha
comprobado experimentalmente. Otra opcion mas practica para inducir
perturbaciones y mejorar la transferencia de masa es el flujo pulsatil [5].
Este trabajo investiga, mediante simulaciones en 2D de dinamica de fluidos y
transferencia de masa, el uso de flujo pulsatil para Ol en médulos de MEE. En
especial, se exploran las sinergias que existen entre el flujo pulséatil y las
oscilaciones inducidas por las mallas. Los resultados indican que existe una
frecuencia dptima a la cual se amplifican las perturbaciones. Pulsaciones a dicha
frecuencia (relacionada con la frecuencia natural de oscilacion del canal)
ocasionan el desprendimiento de vortices a nimeros de Reynolds menores a 350, en
comparacion con valores mayores a 500 que serian necesarios sin pulsaciones.
Esto se ve reflejado en un aumento en la transferencia de masa y el flux de
permeado del orden de 20% a dichas condiciones.

REFERENCIAS: [1] Schwinge, J., P.R. Neal, D.E. Wiley, D.F. Fletcher, y A.G.
Fane, Spiral wound modules and spacers Review and analysis. Journal of Membrane
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Science, 2004. 242: p. 129-153.
[2] Fimbres-Weihs, G.A., D.E. Wiley, y D.F. Fletcher, Unsteady Flows with Mass
Transfer in Narrow Zigzag Spacer-Filled Channels: A Numerical Study. Industrial
&  Engineering  Chemistry = Research, 2006. 45: p. 6594-6603.
[3] Picioreanu, C., J.S. Vrouwenvelder, y M.C.M. van Loosdrecht, Three-
dimensional modeling of biofouling and fluid dynamics in feed spacer channels of
membrane devices. Journal of Membrane Science, 2009. 345(1-2): p. 340-354.
[4] Liang, Y.Y., G.A. Fimbres Weihs, y D.E. Wiley, CFD Modelling of Electro-
Osmotic Mass Transfer Enhancement in Spacer-Filled Membrane Channels, in The
10th International Congress on Membranes and Membrane Processes (ICOM 2014):
Suzhou, China. 2014.
[5] Rodrigues, C., M. Rodrigues, V. Semiao, y V. Geraldes, Enhancement of mass
transfer in spacer-filled channels under laminar regime by pulsatile flow. Chemical
Engineering Science, 2015. 123: p. 536-541.
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PERMEACION DE GASES PUROS EN MEMBRANAS
OBTENIDAS DE LA MEZCLA DE UNA NUEVA POLIIMIDA (PI
BTD-MIMA)/POLIBENZIMIDAZOL (PBI)

Pérez-Francisco*, José Manuel, Aguilar-Vega, Manuel de Jesus, Loria-Bastarrachea,
Maria Isabel, Santiago-Garcia, José Luis

Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan (CICY)

impf20@hotmail.com

La tecnologia de membranas para separacion de gases en la industria petroquimica, es
un proceso alternativo a procesos tradicionales tales como la destilacion criogénica o
la adsorcion. Dentro de esta tecnologia de membranas, las poliimidas (PI) han recibido
una considerable atencidn debido a la alta selectividad que poseen para los pares de
gases CO2/CH4 y O2/N2, ademas de la alta resistencia quimica y estabilidad térmica
que poseen. En el presente trabajo se sintetizé y caracterizdé una nueva poliimida [Pl
BTD-MIMA] derivada de la policondensacién de un paso entre el dianhidrido
biciclo[2.2.2]oct-7eno-2,3,5,6 tetracarboxilico y la diamina 4,4'-metilenbis(2-isopropil-
6-metil-anilina) [MIMA]. La poliimida obtenida fue mezclada con polibenzimidazol
[PBI] a tres diferentes concentraciones (87.5/12.5, 75/25, 50/50 % p/p). Se prepararon
membranas densas mediante el método de evaporacion del solvente a partir de estas
mezclas y de los polimeros puros, las cuales fueron caracterizadas por analisis
térmicos y espectroscopicos como son DSC, TGA, FTIR, DRX. Se determino la
permeabilidad y selectividad ideal a gases puros (He, 02, N2, CH4 y CO2). Los
andlisis de la microestructura de las membranas confirman una variacion en la
distancia-d de las macromoléculas con la concentracion de PBI en la mezcla.
Adicionalmente, se encontrd que la alta permeabilidad de la poliimida Pl BTD-MIMA
se incrementa a bajas concentraciones de PBI, mientras que decrece cuando la
concentracion de PBI incrementa.
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D|SENO, CONSTRUCCION Y CARACTERIZACION DE UN

DESTILADOR POR MEMBRANA

Samantha Arlette Castillo Berrones*?, Dra. Juliette Alexandra Lambert®, Dr. Alejandro
Alatorre Ordaz?®,

2 Universidad de Guanajuato, Departamento de Quimica, Cerro de la Venada s/n, Guanajuato,
Gto 36250. "CIATEC, A.C., Calle Omega 201, Fracc. Industrial Delta, Ledn, Gto 37545

jlambert@ciatec.mx

Este trabajo contempla el disefio, la construccion y la caracterizacion de un prototipo
de destilacion por membrana para la desmineralizacion de agua salobre y produccion
de agua purificada. El prototipo se basa en un reactor de modo tangencial, que pueda
trabajar en flujos paralelos y contra-flujos. Se evalGa su desempefio con membranas
comerciales de microfiltracion y ultrafiltracion de PES en funcién de las variables
como el gradiente de temperatura, la concentracion en la alimentacion, el flujo
trabajado y la concentracion en cloruro de sodio en la alimentacion.
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SEPARACION DE CO2/N2 EN PROCESOS DE POSCOMBUSTION
MEDIANTE MEMBRANAS DE LIQUIDOS IONICOS
SOPORTADOS EN ALUMINA

Erika Sanchez Fuentes*, Natalya Likhanova, Miguel Torres, Diana Gomora Herrera,
Juan Navarrete Bolafios, Diego Guzman Lucero

Universidad Auténoma Metropolitana Azcapotzalco. Depto. de Ciencias Bésicas, Av. San Pablo
180, Col. Reynosa Tamaulipas, Azcapotzalco, 02200, México, D.F. México. Ingenieria de
Recuperacion Adicional, Instituto Mexicano del Petrdleo. Instituto Mexicano del Petroleo, Eje
Central Lazaro Cardenas Norte 152, Col. San Bartolo Atepehuacan, 07730 México, D.F.
México.

sirerika86@yahoo.com.mx

Se sintetizaron 4 liquidos iénicos (LI) utilizando 2 métodos de sintesis: mediante
calentamiento convencional a 70 °C en presencia de disolventes adecuados y en un
reactor Parr en presencia de metanol a 150 °C y 120 psi, con lo cual se obtuvo los
halogenuros adecuados para llevar a cabo las reacciones de intercambio iénico y
obtener los LI: tetrafluoroborato de 1-(2-Aminoetill)-3-metilimidazolio ([AEMIm]BF4),
trifluorometansulfonato de 1-(2-Aminoetil)-3-metilimidazolio (JAEMIm]Tf), antranilato
de trioctilmetilamonio ([TOMA]AN), oleato de trietilmetilamonio ([TEMA]OI), y fueron
caracterizados en su estructura quimica por RMN, FTIR y su comportamiento térmico
por TGA. Mediante estudios de microscopia electrénica de barrido (SEM) y
gravimetria se determind el nivel de impregnacién y masa de los LI en soportes
tubulares de alumina, los cuales tienen poros de 10 nm. La membrana liquida
soportada (MLS) de 10 cm de largo y 1 cm de didmetro externo por 0.7 de diametro
interno se mont6 en un cartucho de acero inoxidable. Las pruebas de permeacién se
llevaron a cabo mediante el método de volumen variable, utilizando los gases puros a
temperaturas de 20, 40, 60, 80y 100 °C y presiones de 1.5, 2.5y 3.5 bares. Una vez que
se alcanzo el régimen estacionario se calculé la permeancia de acuerdo a la norma
ASTM D-1434-82. La selectividad se calcul6 como la relacion entre la permeancia del
CO2 y N2. Asi mismo, se utilizd la mezcla equimolar de los gases, y el factor de
separacion se calculo a partir de los datos de cromatografia de gases. Se confirmo que
en los LI [AEMIm]BF4, [AEMIm]Tf y[TOMA]AN, los cuales poseen aminas primarias,
existen reacciones con el CO2, dando lugar a la formacién de carbamatos. El liquido
ionico [TOMA]AnN que tiene el grupo amina en la parte anidnica presento el mejor
balance de permselectividad con gases puros, conservando la capacidad de separacion
hasta 60 °C y 1.5 bares. De igual manera, este LI present6 el mejor desempefio cuando
se utilizo la mezcla equimolar de gases. Sin embargo, la capacidad de separacion a 20
°C disminuy6 desde un factor de 94, cuando se utilizd gases puros, hasta 74 en el caso
de utilizar la mezcla gaseosa equimolar.
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MEMBRANAS ENTRECRUZADAS DE PVA-PAAc Y PAAc CON
GRUPOS SULFONICOS: EFECTO DEL ENTRECRUZAMIENTO
SOBRE EL GRADO DE HINCHAMIENTO Y LA CAPACIDAD DE

INTERCAMBIO IONICO

M. G. Aca-Aca, M. I. Loria-Bastarrachea, M. J. Aguilar-Vega

Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C.
Calle 43 No. 130, Col. Chuburna de Hidalgo, C.P. 97200, Mérida, Yucatan, México.

acaglorials5@gmail.com

En el presente estudio se prepararon membranas de alcohol polivinilico 88%
hidrolizado (PVA-88) y 99% hidrolizado (PVA-99) usando &cido sulfosuccinico como
agente de entrecruzamiento. De la misma forma se prepararon membranas de acido
poliacrilico (PAAc) usando el 4,4'-diaminobifenil 2,2" &cido disulfonico (BDSA) como
agente de entrecruzamiento. Estas membranas fueron entrecruzadas a diferentes
temperaturas (80 a 130°C para las membranas de PVA-88 y PVA-99; 150 a 190°C
para las membranas de PAAc) con diferentes cantidades de agente de entrecruzamiento
(5% y 10% mol de SSA y 5% mol de BDSA). Se estudio el efecto del entrecruzamiento
sobre el grado de hinchamiento en metanol, aceite de soya y agua de estas membranas
y su capacidad de intercambio i6nico (IEC). Las membranas entrecruzadas fueron
caracterizadas a través de espectroscopia de infrarrojo (FTIR). Se observo que en las
membranas de PVA, la acidez incrementa y el grado de hinchamiento decrece con el
incremento de la temperatura de entrecruzamiento y el contenido de SSA. En el caso de
las membranas de PAAc-BDSA los valores de IEC y el grado de hinchamiento son
mayores que para las membranas de PVA-SSA debido a la naturaleza hidrofilica del
polimero y a que BDSA contiene dos grupos sulfonicos por cada molécula.
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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS
ULTRAFILTRACION A BASE DE PS-SPEES/PES, VIA
INVERSION DE FASES

Krisnar A. Corrales Lopez®”", Shui Wai Lin Ho?, Sergio Pérez Sicairos®, Rosa M. Félix
Navarro?.

aCentro de Graduados e Investigacion en Quimica, Instituto Tecnoldgico de Tijuana, Tijuana,
B.C. 22500, México.

sperez@tectijuana.mx

La tecnologia de membranas se ha desarrollado de manera acelerada en las ultimas
décadas, prueba de ello es que se ha logrado aumentar los niveles de permeado con un
menor gasto energético,1 ha permitido la generacion de diferentes membranas mas
versatiles en su aplicacion y su investigacion no se centra solamente en el uso como
barrera fisica. De los diferentes procesos con membranas poliméricas, la ultrafiltracion
puede definirse como una operacion de clarificacion y desinfeccion por membrana, en
el tratamiento de aguas. Las membranas empleadas en la ultrafiltracion son porosas y
permiten solo el rechazo de solutos gruesos (macromoléculas), todo tipo de
microorganismos como virus y bacterias y otros tipos de particulas. Uno de los
polimeros mas usados para la fabricaciéon de membranas de ultrafiltracion es la
polisulfona, debido a que es térmicamente estable, mecanicamente fuerte vy
quimicamente inerte (en un intervalo de pH amplio);2 sin embargo, presenta un
caracter hidrofébico, el cual se debe modificar para mejorar el rendimiento de la
membrana, esto se puede lograr sulfonando la polisulfona o generando una mezcla de
polimeros.

Dado que la optimizacion de las propiedades funcionales de las membranas de
ultrafiltracion es un tema de importancia cientifica y tecnoldgica, resulta importante el
estudio de las variables del proceso de fabricacion de las mismas. En el presente
trabajo se fabricaron nueve membranas diferentes de ultrafiltracibn mediante el
método de inversion de fases, empleando como base el polimero de polisulfona, al cual
se le adiciond el copolimero poli (éter eter sulfona) sulfonada/poli (éter sulfona), (esto
para mejorar el caracter hidrofébico, aumentando el permeado de las membranas), se
generd una matriz donde se varid la concentracion de los mismos usando N-metil-2-
pirrolidona. Las membranas se caracterizaron mediante el valor de permeacion (Valor
A), peso molecular limite (MWCO), microscopia electronica de barrido (SEM), analisis
termogravimétrico, densidad de carga superficial y potencial Z. La eficiencia de
remocién fue evaluada mediante soluciones de CaCl2 (100, 500 y 1000 ppm a un pH de
6) a 40 psig.
Algunas tendencias que se pudieron observar son que al incrementar la cantidad del
copolimero se obtienen mayores permeados, de igual manera el tamafio de poro se ve
incrementado, contrario a lo que ocurre al incrementar el contenido de polisulfona.
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1. Ozaki, H.; Li, H. Water Res Vol. 36, p. 123-130, 2002.
2. Leo, C. P.; Cathie Lee, W. P.; Ahmad, A. L.; Mohammad, A. W. Sep. Purif. Technol.
Vol. 89, p. 51-56, 2012,
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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS
MICROPOROSAS DE POLIETILENIMINA'Y POLISULFONA

Ana Victoria Martinez Ayala, Shui Wai Lin Ho, Sergio Pérez Siccairos, Jes(s
Alvarez Sanchez

aCentro de Graduados e Investigacion en Quimica, Instituto Tecnoldgico de Tijuana, Tijuana,
B.C. 22500, México. "Departamento de Ciencias del Agua y Medio Ambiente, Instituto
Tecnoldgico de Sonora, Cd. Obregdn, Sonora, 85000, México

annitav.martinez@yahoo.com.mx

La répida industrializacién y el crecimiento econdémico global en las Gltimas décadas
han aumentado la demanda de tecnologias de separacion con membranas con
aplicaciones industriales, ambientales y domésticas. Los procesos de separacion
usando membranas de ultrafiltracion (UF), fueron desarrollados por primera vez en la
década de los sesenta. Obteniendo una gran variedad de aplicaciones para este
proceso (recuperacion de compuestos, tratamiento de agua y en medicina como
crecimiento de células, entre otros).
En este trabajo se fabricaron y se caracterizaron dos membranas microporosas de
ultrafiltracién, usando polietilenimina (PEI) y polisulfona (PS), mediante el método de
inversion de fases. Estas membranas fueron caracterizadas posteriormente, evaluando
su Valor-A, peso molecular limite (M. W. C. 0O.), Angulo de Contacto, Microscopia de
Fuerza Atdmica (AFM) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). De acuerdo con
los resultados, la membrana microporosa de PEI tiene mayor permeabilidad (al valor-
A fue mayor), esto debido a la gran cantidad de poros encontrados en su superficie, lo
cual fue corroborado mediante SEM; por otro lado, se observd que su superficie es
bastante lisa, lo cual se muestra en el analisis de AFM, obteniendo una rugosidad
promedio de 0.055 um, a diferencia de la membrana de PS, en la cual se encontraron
protuberancias con una rugosidad promedio de 0.16 um. También se encontré que la
pelicula de la membrana de PS es mas compacta, por lo tanto su valor-A fue de 3679
10-5 g/cm2-s-atm, menor al presentado por la membrana de PEI, el cual fue de 5158
10-5 g/cm2-s-atm. El angulo de contacto indica que la membrana de PEI es mas
hidrofobica que la membrana de PS. Finalmente, el peso molecular limite obtenido
para ambas membranas se encuentra entre 500-2000 KDa.
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REDISTRIBUCION DEL VOLUMEN LIBRE EN UNA
MEMBRANA POLIMERICA POR ELIMINACION DE GRUPOS
LATERALES VIA REACCION QUIMICA EN EL ESTADO
SOLIDO

Suzanne Sanchez Garcia*, Francisco Alberto Ruiz Trevifio y Mikhail G. Zolotukhin

!Departamento de Ingenierias, Universidad Iberoamericana, Prol. Paseo de la Reforma No. 880,
Lomas de Santa Fe, México D. F. 01219. 2 Instituto de Investigaciones en Materiales,
Universidad Nacional Auténoma de México, Apartado Postal 70-360, CU, Coyoacan 04510,
Meéxico D. F., México.

suzanne sg55@hotmail.com

La tecnologia de membranas y la ciencia de polimeros han crecido sinérgicamente
durante los ultimos 30 afios. Los novedosos procesos de separacién de membranas no
hubiesen existido sin la sofisticada gama de materiales proporcionados por la quimica
de polimeros. Al mismo tiempo, el campo de las membranas ha proporcionado la fuerza
motriz de muchos estudios fundamentales de los polimeros en el estado solido.
Recientemente, una nueva categoria de polimeros térmicamente reordenados en estado
solido han llamado el interés debido a su notable desempefio para la separacion de
gases y a su gran resistencia quimica y térmica. Los altos valores de permeabilidad y
selectividad caracteristicos de estos polimeros se atribuyen a la redistribucion de los
elementos de volumen libre durante el tratamiento térmico.
En el presente trabajo, se pretende investigar el efecto en las propiedades de transporte
de gases por la descomposicion y posterior difusion controlada de los grupos colgantes
de la unidad repetitiva en las membranas de un nuevo polioxindolarileno (PN-
CO2C(CH3)3), via tratamiento térmico en el estado solido.
Con la interpretacion de resultados termogravimétricos, se plantea un protocolo de
tratamiento térmico para poder estudiar la cinética de descomposicion de los grupos
termolabiles del polimero PN-CO2C(CH3)3 y su efecto en los propiedades de trasporte
de gases puros (H2, O2, N2, CH4, CO2). El tratamiento consiste en someter
membranas del polimero que sirve como modelo a 150°C por 5, 10, 15 y 60 min. Por
otro lado, mediante analisis FTIR-ATR, se comprueba el eventual progreso de la
reaccion quimica de los grupos colgantes de la unidad repetitiva del polimero.
Los resultados en las propiedades de transporte de gases puros, medidos a 2 atm y
35°C, revelan que la redistribucion de los elementos del volumen libre, consecuencia de
la descomposicion de los grupos termolabiles, modifican los valores de permeabilidad y
selectividad hacia pares de gases. De modo general, se distinguen dos etapas:1)
Aumento de permeabilidad a expensas de selectividad en los primeros 5 minutos de
tratamiento térmico; y 2) Disminucion en los coeficientes de permeabilidad con un
respectivo aumento en selectividad a partir de los 10 minutos de tratamiento térmico.
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OBTENCION DEL PARAMETRO DE TORTUOSIDAD EN
FUNCION DE LA CRISTALINIDAD EN MEMBRANAS DE
POLIETILENO

L. F. del Castillo* 2 S.1. Hernandez ®, M. Mar L6pez-Gonzalez ¢, V. Compaii‘,

aDepartamento de polimeros, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM. Ciudad
Universitaria. Apartado Postal 70-360, Coyoacan, Mexico DF, 04510. "Unidad
Multidisciplinaria de Docencia e Investigacion-Juriquilla, Facultad de Ciencias, Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM), CP 76230, Juriquilla, Querétaro, México. °Instituto
de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSIC). 28006 Madrid. (Spain). ‘Departamento de
Termodindmica Aplicada. ETSII. Universidad Politécnica de Valencia. Campus de Vera s/n.
46022-Valencia. (Espana).

Ifelipe@unam.mx

En este trabajo, se presenta un marco termodinamico para obtener los valores de los
parametros de tortuosidad (z) y el factor de inmovilizacién de cadena (f) en
membranas poliméricas con incrustaciones cristalinas (Membranas de Matriz Mixta) o
polimeros semicristalinos. De manera sencilla se ha obtenido una expresion
termodindmica de los pardmetros zy £ en términos de la entropia de activacion y la
energia de cohesibn de la  estructura  polimérica, respectivamente.
Asi mismo, se aplica dicho modelo a los datos experimentales obtenidos para
membranas de polietilenos lineales de diferente porcentaje de cristalinidad con
diferentes densidades 0.94, 0.93, 0.92, 0.91, 0.904 and 0.87 g/cm3. La temperatura y
presion del analisis experimental fueron en todos los casos de 1 bar y 30°C. Se
midieron la sorcién, la difusion y la permeabilidad del oxigeno, dioxido de carbono,
metano, etano, etileno, propano y propileno. Para la caracterizacion estructural se usé
la permeacion con gas de Helio de alta pureza.

Un analisis la capacidad de sorcién observa la regla de proporcionalidad que hay
entre la fase amorfa y cristalina3. El coeficiente de difusion pone de manifiesto que
sigue un comportamiento exponencial con el grado de cristalinidad de los polietilenos,
y para la permeabilidad de manera semejante.

De los resultados experimentales obtenidos hemos efectuado una comparacion con el
estudio realizado por otros autoresl,2 para los mismos gases y tenemos similitud de
comportamiento con el obtenido por dichos investigadores.

Agradecimiento a los proyectos DGAPA-PAPIIT 1G-100315, SEP-CONACYT 154626.
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EL DESARROLLO DEL GRAFENO

M. en C. Rosario Esmeralda Sierra Solache*, Dra. Claudia Rosario Muro Urista, Dr.
Francisco Javier lllescas Martinez

essme sh@hotmail.com

Esta revision tiene como objetivo recopilar informacion del grafeno planteando las
técnicas de obtencion, las caracteristicas encontradas en el material, asi como las
diferentes  aplicaciones  que  se han desarrollado hasta  ahora.
A mas de una década de la sintesis del grafeno, la investigacion de este material sigue
extendiéndose en busca de las posibles aplicaciones. El grafeno es un material
bidimensional con base en el carbono, de geometria plana hexagonal y el grosor de un
atomo, que puede obtenerse en laminas o en polvo fino a partir del grafito, y tiene
entre otras propiedades flexibilidad, resistencia, impermeabilidad y conductividad de la
electricidad. Su obtencidn y aplicacion sigue siendo estudiada desde varios aspectos,
reduccion quimica de oxido de grafito y exfoliacion mecanica'y quimica, entre otros; a
fin de mejorar la eficiencia de los procesos, la calidad del material y la reduccion de
costos. Los diferentes usos como material ha sido aliado con otros, para cubiertas,
circuitos, en &reas de electronica, comunicaciones, aeronautica, automotriz y espacial.
El area de la medicina considera su uso en protesis, implantes, y medicamentos; en la
industria alimenticia se plantea nuevos envases y sus técnicas de produccién, mientras
que en el area ambiental se ha considerado en la desalinizacion del agua y su uso en
membranas de filtracion. Cabe sefialar que la investigacion esta en sus inicios, que
falta por evaluar sus usos y posibles beneficios o afectaciones a mediano y largo plazo.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS CON
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO IONICO PARA LA REMOCION
DE CROMO DESDE DISOLUCION ACUOSA

Yesid. Tapierol, Bernabé.L. Rivasl, Julio. Sdnchezl

Departamento de Polimeros, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad de
Concepcion. Chile.

ytapiero@udec.cl

Los iones cromo dependiendo del estado de oxidacion (Cr3+/Cr6+), la concentracion y
el pH generan problemas ambientales y de salud publica.El Cr3+ es menos tdxico pero
en altas concentraciones es dafino.El Cr6+, es una especie ionica téxica la cual
produce problemas ambientales y en la salud humana.Diversas técnicas de remediacion
han sido disefiadas y probadas en la remocion de los iones cromo.La remocion de estos
iones contaminantes usando la técnica de dialisis de Donnan con membranas de redes
interpoliméricas es una alternativa prometedoral.
Se ha realizado la formacion ““in situ” de las redes interpoliméricas desde monomeros
vinilicos con grupos sulfonato, amonio cuaternario, carboxilato y N-metil-D-
glucamina, al interior de membranas de polipropileno microporoso. En la
sintesisradicalaria se varid la concentracion del reticulante (N,N"-metilen-bis-
acrilamida) y del agente iniciador (persulfato de amonio)l.Los cambios se
comprobaron a través del porcentaje del grado de modificacién, la capacidad de
absorcion de agua, la capacidad de intercambio hacia los iones Cr(lll) o Cr(VI),
potencial electrocinética, espectroscopia IR, 13C-RMN, en estado solido, SEM/EDS,
TGA, DSC, y la diélisis de Donnan con agente de extraccion 1 mol/L de cloruro de
sodiol, 2.
A traveés de la dialisis de Donnan fue estudiada la capacidad de remover selectivamente
los iones Cr(VI) y Cr(Ill). Se encontrd un porcentaje de extraccion de 59.2%, para el
Cr(VI) a pH 9.0 usando la membrana MplasmaCl. En el estudio de una mezcla binaria
Cr(V1)/MnO4-, a pH 9.0, el porcentaje de extraccion obtenido usando la membrana
MPCIVBTA6% fue 65.2%.
Para el ion Cr(l1l) se alcanza un valor del porcentaje de extraccion de 49.4%, cuando
se usa el agente de extraccion la mezcla 1x10-1mol/L HNO3 y 1 mol/L NacCl, junto con
la membrana MplasmaNa a pH 3.0. En el estudio de una mezcla binaria Cr(111)/Cr(VI),
a pH 3.0, el porcentaje de extraccion obtenido usando la membrana MPMPS6% fue
63.4%.

Agradecimientos: Los autores agradecen aMECESUP por la beca de doctorado
otorgada, FONDECYT (N° 1110079 y N° 11140324), PIA (Anillo ACT-130) y a CIPA.
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EFECTO DE LOS GRUPOS FLUOROCARBONADOS EN LA

SELECTIVIDAD DE MEMBRANAS A BASE DE POLIIMIDAS

Maribel Lopez Badillo®", Angel Pérez Zempoaltecatl?, José Alberto Galicia Aguilar?,
Juana Deisy Santamaria Juarez®

aBenemérita Universidad Autonoma de Puebla. Facultad de Ingenieria Quimica

jose.galicia@correo.buap.mx

Las membranas densas a base de poliimidas han sido estudiadas para su uso en la
separacién de gases. Sin embargo, para lograr las aplicaciones propuestas, es
necesario incrementar el rendimiento de las membranas ante las condiciones de
separacion. El reforzamiento de la poliimida puede realizarse durante la etapa de
sintesis y se evalian mediante la determinacion de la permeabilidad y la selectividad.
En este trabajo realizamos la sintesis de una serie de poliimidas mediante imidacion
térmica. Las poliimidas se sintetizaron a base de 6FDA-FDA, DAPM-6FDA y DAPM-
FDA. Las poliimidas sintetizadas se caracterizaron mediante técnicas de estructura. La
estabilidad térmica se determiné mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
y se cuantificd la fraccion en gel.
Los resultados de caracterizacion de la estructura permitieron confirmar que éstas
corresponden a las formulaciones deseadas. Todas las poliimidas mostraron una alta
estabilidad térmica, con temperaturas de transicion vitrea superiores a 260°C. Con las
combinaciones 6FDA-FDA y DAPM-6FPA se obtuvieron los valores mas altos de
volumen libre y sus resultados de fraccion en gel demuestran que estas membranas
tienen un alto grado de reticulacion. Los valores de permeabilidad obtenidos para estas
membranas son bajos pero muestran una alta selectividad a pares de gases de interés.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MTMC FORMADAS A
BASE DE 6FDA-6FPA

Juana Deisy Santamaria Juarez*?, José Alberto Galicia Aguilar?, Maribel Lopez
Badillo®*

aFacultad de Ingenieria Quimica, Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.
® Division de Estudios de Posgrado e Investigacion. Instituto Tecnoldgico de Zacatepec Morelos

jose.galicia@correo.buap.mx

Realizamos el termoformado de soportes de grafito-resina fendlica tipo resol, variando
la cantidad masica de esta Ultima. Las resinas utilizadas fueron sintetizadas con una
relacion molar formaldehido:fenol, 1:1, 1:0.7 y 1:0.5. La resina es de color marron
rojizo con una viscosidad de 548 cP, pH 8, miscible en DMSO, metanol y NMP, con
indices de refraccion 1.531-1.498 a 24.6°C. De acuerdo a los resultados de FT-IR-ATR
y RMN-H1 se identificaron los grupos funcionales caracteristicos y de estructura del
pre-polimero. En el termograma obtenido por DSC la resina muestra una Tg de
170.81°C. La resina fue obtenida con un rendimiento del 75% y una pureza del 87% la
cual fue determinada por cromatografia de gases. El termoformado de los soportes se
llevo a cabo en una prensa CARVER a condiciones de 10 ton y 250°C. Los soportes
fabricados fueron sometidos a tratamiento térmico de pirolisis en un horno tubular, y
posteriormente caracterizados mediante MEB. Adicionalmente, se realizaron analisis
térmicos a los soportes mediante calorimetria diferencial de barrido. Finalmente, se
depositd en los soportes una capa de poliimida 6FDA-6FPA mediante aspersion
variando el tiempo de exposicion para variar el espesor de la capa de poliimida.
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PREPARACION DE MEMBRANAS POLIMERICAS A PARTIR DE
REACCIONES DE ACOPLAMIENTO ENTRE DIAMINAS Y
ALDEHIDOS

Luis Fernando Alcocer Marquez*, Joaquin Palacios Alquisira
Facultad de Quimica, UNAM

sorz24@hotmail.com

El uso de membranas para la separacién de gases en la industria ha sido
comercializado desde hace mas de 30 afios. En la industria se usan las membranas
generalmente en procesos de produccién de nitrégeno (N2) a partir del aire,
recuperacion de hidrégeno de procesos de produccion de amoniaco o0 de
procesamiento de hidrocarburos, eliminacion de dioxido de carbono (CO2) en el gas
natural, entre otros. Comercialmente, las membranas son derivadas de polimeros con
cadenas rigidas empaquetadas para crear pequefios espacios intermoleculares que
permiten que exista una selectividad de gas.
En el trabajo presente se describe la preparacién de cinco compuestos poliméricos
nuevos obtenidos a partir de diaminas aromaticas y paraformaldehido.
Ademas de la preparacion de peliculas poliméricas y caracterizacion del material y de
las peliculas, se determinaron las propiedades fisicoquimicas como lo son la
temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusién (Tm), su estructura
micro y estructura molecular.
Se hizo la comparacién de las técnicas de activacion para llevar a cabo la
polimerizacion de las diaminas: calentamiento convencional y calentamiento por
microondas.
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PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS DE
POLI (ALCOHOL VINPILICO) RETICULADAS CON ACIDOS
DICARBOXILICOS AROMATICOS

Liliana Reyes Garcia*, Joaquin Palacios Alquisira
Facultad de Quimica, UNAM

liliumig@gmail.com

Actualmente se desea implementar procesos sustentables en la industria quimica que no
requieran de un alto consumo energético, los procesos de separacion por membranas
representan una alternativa Util que ademas de implicar un menor consumo de energia
poseen una alta selectividad, costos moderados y un disefio compacto.
En este trabajo de investigacion se prepararon membranas empleando como sustrato al
poli (alcohol vinilico) con la vision de que estas membranas puedan ser empleadas en
el proceso de pervaporacion para la deshidratacion de alcoholes. EI PVA posee una
alta estabilidad térmica, quimica y mecanica ademas de un bajo costo de fabricacion,
sin embargo, debido a su cardcter hidrofilico este polimero tiende a ser soluble en
agua, lo cual provoca que se hinche con facilidad. El hinchamiento de la membrana es
un fendmeno indeseable que disminuye la efectividad cuando se emplea en el proceso
de pervaporacion y debido a esto es necesario lograr un equilibrio adecuado entre
hidrofilicidad e hidrofobicidad, para que la membrana sea selectiva al agua pero no
presente alto grado de hinchamiento.
Con el propésito de disminuir el hinchamiento de la membrana, el PVA fue reticulado
con cuatro acidos dicarboxilicos aromaticos (4,4-Oxibis (acido benzoico), 2,5-Acido
Furandicarboxilico, Acido bifenil-4,4'-dicarboxilico y &cido tereftalico) mediante una
reaccion de esterificacion utilizando diferentes concentraciones (10, 20 y 30 % en masa
respecto al PVA).
Para efectuar la reticulacion del PVA fueron empleadas y comparadas dos técnicas: el
tratamiento térmico y el uso de microondas. Mediante el uso de microondas se ha
pretendido reducir los tiempos de reaccion y el consumo energético, para esto, se
probaron tres potencias y diferentes tiempos de reaccion.
Las membranas resultantes fueron caracterizadas mediante las siguientes tecnicas:
» Anélisis de Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
* Calorimetria diferencial de barrido (DSC) para observar su comportamiento térmico.

. Microscopia electronica de barrido.
. Determinacion del grado de hinchamiento.
. Pruebas de solubilidad y determinacion de extractables.
. Determinacion de densidad

De esta manera se presentan los resultados de las caracteristicas de las membranas
obtenidas y se discuten las relaciones entre estas propiedades y la estructura quimica
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de los agentes reticulantes, asi como la influencia del tiempo y potencia de reaccion (en
el caso de las microondas) y del tipo de calentamiento (convencional o dieléctrico).
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DISOLUCION DE CELULOSA OBTENIDA A PARTIR DE
RESIDUOS AGROINDUSTRIALES PARA LA PREPARACION DE
MEMBRANA POLIMERICA BIODEGRADABLE POR EL
METODO DE ELECTROHILADO

Maria Teresa Cadenas-Gonzalez*!, Genaro Cadenas-Madrigal. Rubi E. Ross-Alcudia,
Alfredo Maciel Cerda?, Gloria Ivette Bolio Lopez*

!Division de Ciencias Bésicas e Ingenierias, UPCH. 2Instituto de Investigaciones en Materiales,
UNAM.

gloriabolio@hotmail.com

El uso de materiales renovables para diversas aplicaciones esta cobrando importancia
debido a la creciente demanda de alternativas a los suministros de petréleo no
renovables. En este sentido, la celulosa, el biopolimero mas abundante, es uno de los
materiales mas prometedores. A fin de preparar membranas poliméricas a partir de
celulosa obtenida de desechos agroindustriales por electrohilado se probaran dos
sistemas de solventes: 1. un disolvente mixto de NaOH/Urea 7 wt.% -12 wt. % urea,
para la obtencion de la solucion de celulosa y 2. digestion en acido trifluoroacético
(TFA), para obtener celulosa amorfa en solucion. Posteriormente se procederan a
electrohilar las dos soluciones de celulosa a diferentes voltajes y distancia de la aguja
al colector iniciando con parametros de voltaje 15 kV, distancia del colector 8 cm vy
velocidad de rotacion de 300 r/min. La caracterizacion de las nanofibras se hara por
medio de Microscopia electrénica de barrido(SEM-EDX ) para el analisis de la
morfologia y el analisis elemental; el indice de cristalinidad y tamafio de cristales sera
determinado por Difraccion de rayos-X (XRD) y el analisis de los grupos funcionales
por medio de Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR). Esto
abre posibilidades para la sustitucion de algunos de los polimeros no degradables con
los bioplasticos obtenidos a partir de desechos agricolas.
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SINTESIS DE MEMBRANAS POROSAS CON PROPIEDAES
ANTIBACTERIALES BASE QUITOSANO-VAINILLINA

Hermes Herndndez Zamudio, Victor Manuel Arellano Badillo*, José de Jesis Coronel
Hernandez, José Santos Cruz

Materiales, Facultad de Quimica, Universidad Auténoma de Querétaro
vmabadillo@gmail.com

En este trabajo se prepararon membranas porosas con quitosano. Para su
caracterizacion se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM)
para observar su morfologia y espectroscopia en infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) para comprobar la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
de la molécula de quitosano. Para la sintesis de las membranas se extrajo el quitosano
de residuos de exoesqueleto de camardn, el cual se disolvio en acido acético y fue
mezclado con una solucion de vainillina, metanol, acetona y agua destilada. Las
membranas obtenidas fueron sometidas a un tratamiento con glutaraldehido, el cual
ayuda a reforzar la membrana y la vuelve mas hidrofilica. A estas membranas se
confirmd sus propiedades antibacterianas mediante la prueba del halo sobre un cultivo
s6lido de Escherichia coli y de Staphylococcus aureus.
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REPARACION POR ELECTROHILADO Y CARACTERIZACION
DE MEMBRANAS CON APLICACION POTENCIAL EN
INGENIERIA DE TEJIDOS

Maria Mdnica Castillo Ortega, Abraham Alejandro Leyva Verduzco*
Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales, Universidad de Sonora.

abrahamaalv@hotmail.com

La ingenieria de tejidos se encuentra emergiendo como una herramienta en el area del
cuidado de la salud humana, en la cual, el entendimiento basico de la biologia celular y
la aplicacion de bioingenieria estan intimamente relacionadas para desarrollar
materiales que puedan atender cierto tipo de afecciones, tales como, heridas y
disfuncionalidad en diferentes tejidos. Uno de los instrumentos que la ingenieria de
tejidos puede utilizar son las membranas debido a que estas pueden tener la capacidad
de soportar células, liberar farmacos o ambos, esto con el fin de utilizarlas como
andamios celulares, como apositos para heridas, como materiales para fabricar
catéteres, entre otros.
El uso de biomateriales procesados por la técnica de electrohilado es de interés
porque, con este procedimiento se pueden generar membranas fibrosas que son
capaces de llevar a cabo la liberacion de un farmaco. Estudios han demostrado que las
composiciones y arquitecturas de las matrices creadas por electrohilado a partir de
Poli-L-4acido lactico (PLLA) son favorables y recomendables para usarse en este tipo
de procesos, ya que, el que estas estén elaboradas a base de PLLA les proporciona
biodegradabilidad y biocompatibilidad y el que hayan sido fabricadas por
electrohilado ayuda a que tengan mayor superficie de contacto.
Una posible aplicacion para las membranas es utilizarlas como parches de liberacion
farmacoldgica en los pacientes con heridas de pie diabético. Debido a que la infeccién
en el pie diabético es polimicrobiana, propicia que se desarrolle una gangrena humeda,
réapida y progresiva que de no tratarse oportunamente puede ser fatal, por eso es
necesario llevar a cabo un tratamiento farmacoldgico. Un medicamento que ha
resultado bueno para atender infecciones de este tipo es el cloranfenicol, un antibiotico
de amplio espectro que trabaja a nivel de traduccion de ADN.
Con el fin de contribuir al avance en el conocimiento de la ingenieria de tejidos, en este
proyecto se ha planteado evaluar la actividad en ingenieria de tejidos de fibras a base
de PLLA vy cloranfenicol fabricadas por electrohilado para una posible aplicacion
como parches de liberacion de farmaco.
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ANDAMIOS DE GELATINA-ACIDO HIALURONICO
ENTRECRUZADQOS CON DISTINTAS CONCENTRACIONES DE
EDC (1-(1-ETIL-(3-3-DIMETILAMINOPROPIL) CLORHIDRATO

DE CARBODIIMIDA)) PARA CULTIVO CELULAR

Katia Jarquin Yafiez 12", Jesus Arenas Alatorre Jorge E. Miranda Calderén®, Miguel
A. Herrera Enriquez?, Beatriz Hernandez Téllez*, Gabriela Pifion Zarate' y Andrés E.
Castell Rodriguez

INSTITUTO DE FISICA, FACULTAD DE MEDICINA, FACULTAD DE ODONTOLOGIA,
UNAM

katys12@hotmail.com

Los biomateriales son extensamente utilizados como una alternativa terapéutica en el
tratamiento de regeneracion Osea, las caracteristicas principales que deben cumplir
son: osteoconductivos, osteoinductivos, osteogénicos y osteofilicos permitiendo con
ello la reparacion de fracturas o el relleno de defectos 6seos. Por lo que es necesario
fabricar matrices que puedan ser utilizadas como soporte de células, permitiendo
simular las condiciones tridimensionales del tejido dseo.

La combinacion de gelatina-acido hialurénico puede ser un excelente biomaterial ya
que ambos son componentes organicos de la matriz extracelular de tejido 6seo.
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BIOCOMPATIBILIDAD DE UN ANDAMIO CON BASE EN
QUITOSANO Y POLI(ACIDO LACTICO) PARA EL
DESARROLLO DE UN SUSTITUTO BIOLOGICO DERMICO

Nadia Vazquez ", 2, Andres Espadin 3, Martinez Alan® Keiko Shirai 3, Lenin Tamay 2,
Lilia Solis?, Antonio Medina®, Cristina Velasquillo?

tUniversidad Nacional Auténoma de México 2Laboratorio de Biotecnologia, Instituto Nacional
de Rehabilitacion Laboratorio de Biopolimeros, Universidad Auténoma Metropolitana
“Departamento de Cirugia General, Instituto Nacional de Pediatria

nadisva@ciencias.unam.mx

Hidrogeles fueron sintetizados a partir del quitosano obtenido biolégicamente por
fermentacion lactica de la quitina e injertado con poli(acido lactico) sin catalizador.
Fibroblastos humanos fueron aislados de muestras de prepucio y sembrados sobre las
membranas de quitosano bajo condiciones estandares de cultivo. Se evalud su
biocompatibilidad a través de su viabilidad, proliferacién, adhesion y funcionalidad
celular. Las pruebas biolégicas mostraron a los fibroblastos vivos y extendidos, ademas
de que el andamio permitio que éstos proliferaran y sintetizaran proteinas de matriz. El
andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido mostr6 que los fibroblastos se
adhirieron al andamio. Membranas de quitosano Yy poli(acido lactico) son
biocompatibles con potencial para desarrollar un sustituto dérmico para pacientes
quemados.
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ANDAMIO ELECTROHILADO DE POLI (ACIDO LACTICO-
GLICOLICO), QUITOSANO Y COLAGENO PARA
REGENERACION DE PIEL

Trejo Caballero Maria Eugenia*,
Maciel Cerda Alfredo, Herrera Najera Rafael, Vera Graziano Ricardo.

Apoyos: DGAPA-UNAM, Proyecto IN198913 y CONACYT, Proyecto CNPq 117373

maetc@outlook.com

La ingenieria de tejidos combina el cultivo celular, la ingenieria de materiales y la
bioquimica, dependiendo de la aplicacién se buscan diferentes propiedades. Para la
regeneracion de piel humana se requieren andamios que promuevan una regeneracion
rapida completa y que mimeticen sus funciones de barrera, proteccion y
termorregulacion. En este proyecto se estudia un andamio biodegradable compuesto a
partir de un copolimero glicélico con acidos L-lactico y D,L-lactico (PLGA), quitosano
y colageno. EIl primer propdsito es lograr caracteristicas y propiedades ad-hoc para
inducir la adhesion y diferenciacion celular. Se busca que estos andamios se
biodegraden en tiempos comparables a los que se regenera la piel y que tengan
propiedades mécanicas similares a la misma. (Liu et al 2011, Wu et al., 2008). Debido
a que la piel esta constituida por capas y cada una de ellas desempefia funciones
especificas, es necesario que el andamio tenga una estructura similar. Se usan
solventes como el hexafluoroisopropanol y acido acético para preparar soluciones que
permitan obtener andamios reproducibles de calidad. Se evaluan y comparan sus
diferentes propiedades fisicas, quimicas y mecanicas a fin de obtener un andamio
Optimo para su uso potencial en regeneracion de piel (Meng et al, 2011).
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MEMBRANA POLIMERICA DE INJERTO SENSIBLE AL pH
PARA CARGA Y LIBERACION DE VANCOMICINA

Cora Sofia Lecona-Vargas*, Carmen Alvarez-Lorenzo, Angel Concheiro, Emilio Bucio

1Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica, Instituto de Ciencias Nucleares,
Universidad Nacional Autdnoma de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, México
DF 04510, México. E-mail: lecona.qfb@gmail.com
2Departamento de Farmacia y Tecnologia Farmacéutica, Facultad de Farmacia, Universidad de
Santiago de Compostela, 15782 Santiago de Compostela, Espafia

lecona.gfb@agmail.com

Un nuevo biomaterial fue sintetizado a partir de silicona (SR) y acido acrilico (AAc)
usando radiacion gamma para formar el copolimero de injerto, SR-g-AAc por el
método de pre-irradiacion oxidativa.
Este método consiste en irradiar una matriz polimérica con radiacion ionizante en
presencia de oxigeno para dar lugar a la formacién de peroxidos e hidroperédxidos en
la matriz. Posteriormente ésta se pone en contacto con el monémero a injertar y se le
aplica calor para favorecer la ruptura de los peroxidos, los cuales fungen como
iniciadores de la polimerizacion.
Se evaluaron las condiciones de dosis, temperatura, concentracion de mondémero y
tiempo de reaccion para determinar el porcentaje de injerto optenido. El copolimero se
caracterizo por DSC, TGA, FT-IR e hinchamiento, ademas de obtener imagenes de
SEM.

Este material presento respuesta al pH, siendo capaz de absorber mas agua por encima
de pH 45 debido a la ionizacion de los carboxilos presentes.
Se evalu6 su capacidad para cargar y liberar vancomicina (un farmaco
antimicrobiano), observandose una potencial aplicacién como sistema de liberacion
controlada de éste farmaco a pH neutro.

AGRADECIMIENTOS: a la Direccion General de Asuntos del Personal Academico
DGAPA-UNAM IN200714 y al proyecto CONACYT-CNPq 174378 (México),
MICINN (SAF2011-22771) y FEDER (Espafia) por el apoyo brindado para la
elaboracion de este proyecto. Al M. en C. Benjamin Leal, Dra. Alejandra Ortega y Sr.
Martin Cruz del ICN-UNAM por el apoyo técnico.
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BIOMATERIALES ESTIMULO SENSIBLES QUE CONTIENE N-
VINILCAPROLACTAMA'Y N-VINILIMIDAZOL SOBRE
MEMBRANAS DE PP

Edgar Zavala-Lagunes*, Emilio Bucio

Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica, Instituto de Ciencias Nucleares,
Universidad Nacional Autonoma de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, México
DF 04510, México.

zavala.lagunes.edgar@outlook.com (55) 56224674

La N-vinilcaprolactama (NVCL) se injerté sobre membranas de polipropileno (PP)
para obtener un biomaterial con respuesta a la temperatura para una posible carga y
liberacion de farmacos a temperatura corporal y el N-vinilimidazol (NVIM) de igual
manera se injertd sobre membranas de PP aprovechando las propiedades
antimicrobianas que presenta. Estos injertos se realizaron inicialmente por separado
para determinar las condiciones Optimas a las que se llevaron los injertos (dosis,
concentracion de mondmero, temperatura y tiempo de reaccién), posteriormente se
realizaron injertos binarios en uno y dos pasos con NVCL y NVIM. Se utilizé el método
de pre-irradiacion oxidativa mediante radiacion ionizante (rayos gamma) para la
NVCL y el NVIM. Adicionalmente se realizaron injertos de NVIM sobre membranas de
PP utilizando el método de irradiacion directa con rayos gamma para comparar el
dicho sistema por ambos métodos encontrandose que por método directo se lograron
injertos maximos de 14% mientras que por el método de pre-irradiacion oxidativa se
alcanzan injertos de 25%.
Los sistemas PP-g-PVIM, PP-g-PNVCL, (PP-g-PVIM)-g-PNVCL, (PP-g-PNVCL)-g-
PVIM, (PP-g-(PNVCL-co-PVIM) se caracterizaron por calorimetria diferencial de
barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia de infrarrojo (FTIR-
ATR), hinchamiento limite y angulo de contacto.

AGRADECIMIENTOS: a la Direccion General de Asuntos del Personal Académico
DGAPA-UNAM IN200714, al proyecto CONACYT-CNPq 174378 por el apoyo
brindado para la elaboracion de este proyecto. Al M. en C. Benjamin Leal, Alejandra
Ortega y Martin Cruz del ICN-UNAM por el apoyo técnico.
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OSMOSIS INVERSA, UNA ALTERNATIVA PARA EL

ABASTECIMIENTO DE AGUA DESTILADA EN LABORATORIOS

Dra. Alicia Pineda Santos*, TSU. Eduardo Lopez Maya

Universidad Tecnoldgica del Valle de Toluca. Carrera de Mantenimiento Industrial. Carretera
del Departamento del D.F. km. 7.5, Santa Maria Atarasquillo, Lerma, México. C.P. 52044

alipineda@hotmail.com

La necesidad de optimizar los recursos en las Instituciones Educativas para el
desarrollo formativo de los alumnos, ha originado la bdsqueda de alternativas en la
realizacion de la actividad didactica practica. La Universidad Tecnoldgica del Valle de
Toluca, especificamente en los laboratorios de la carrera de Tecnologia Ambiental con
la finalidad de abastecer los requerimientos en tres laboratorios pertenecientes a la
carrera; ha empleado para abastecimiento de agua destilada, la tecnologia de
membranas, especificamente la osmosis inversa, de la cual se ha logrado obtener
resultados favorables cuantitativamente. El presente trabajo describe el proceso de
obtencion de agua destilada a partir del uso eficaz del modulo de osmosis inversa
ubicado en la planta piloto de tratamiento de aguas perteneciente a la carrera, asi
como los resultados cuantitativos al emplear esta alternativa como beneficio adicional
para la generacion de agua destilada necesaria en la realizacion de practicas
experimentales.
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ESTUDIO DE LA ADSORCION DE FENOL EN BIOFIBRAS Y
RAQUIS DE QUERATINA MODIFICADA'Y ENCAPSULADA EN
UNA MATRIZ DE ALGINATO DE SODIO

Concepcion Cortes Barranca*, Saucedo Rivalcoba Veronica, Vargas Garcia Jose
Armando

Estudios de investigacion y Posgrado. Instituto Tecnolégico Superior de Tierra Blanca. Avenida
Veracruz s/n esquina Héroes de puebla colonia Pemex. Tierra Blanca,Veracruz, México. C.P.
95180

angel galaxy98@hotmail.com

Las plumas de ave son una fuente importante de queratina, ya que es una proteina cuya
estructura molecular esta compuesta por cadenas de aminoacidos, considerados como
sitios activos de union con otros compuestos; metales y/o compuestos organicos como
los fenoles. Una desventaja de las plumas, es su baja densidad y su alto volumen,
siendo su incorporacion a matrices poliméricas una estrategia para su apilamiento. La
adsorcién, a pesar de que no elimina el soluto de manera permanente, es una técnica de
remocion y/o eliminacion aplicable a concentraciones diferentes de adsorbato. En un
proceso de adsorcion es necesario conocer las condiciones de equilibrio del sistema y
la velocidad con la que se alcanzan, para ello se dispone de modelos matematicos de
equilibrio y cinéticos. En el presente trabajo se evalud la adsorcion de fenol sobre
capsulas de alginato con biofibras y raquis de queratina modificados. Las plumas de
ave, fueron sometidas a un proceso de sanitizado y pulverizado para obtener biofibras y
raquis neutro; estas se modificaron en soluciones de acido sulfdrico e hidroxido de
sodio al 0.1N. Posteriormente se procedid al encapsulado de la queratina modificada
en una matriz de alginato de sodio y cloruro de calcio, como agente entrecruzante. Las
capsulas se evaluaron por cinéticas de adsorcion, utilizando una solucion de fenol a
100 ppm y pH de 1, 5, 7, 10 y 11. Durante el proceso de adsorcion del fenol en la
matriz de alginato-queratina modificada, se observo que las curvas experimentales
presentaban un maximo de absorcion de una hora en un rango de 28 y 60%; cuando se
trabajo con el raquis obtenido de las plumas de ave y modificado en medio alcalino,
con la solucion de fenol a pH 10. La queratina proveniente del raquis; en comparacion
con el de las biofibras, presenta una mayor concentracion de cistina, asi como de
sulfuros. Ademas se encontrd que la afinidad del fenol en los sitios activos de la
queratina varia en funcién de su estado iénico y el pH de la solucion de fenol.

Palabras clave: Queratina, fenol, adsorcion, alginato de sodio, sitios activos.
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ESTUDIO DE UN SOPORTE UTIL PARA LA LIBERACION
CONTROLADA DE VITAMINA B1, IN VITRO

Angela Patricia Sanchez Cepeda®, Ricardo Vera Graziano®, Efrén de Jests Mufioz
Prieto?

2 Desarrollo y Aplicacion de Nuevos Materiales, Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de
Colombia, Avenida Central del Norte 39-115, Sede Central, Tunja, Boyaca, Colombia, 150002.
bInstituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México,
Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, Coyoacan, México, Distrito Federal, 04510

angelital125766@hotmail.com

El estudio de sistemas de liberacién controlada de farmacos ha permitido crear
métodos para una aplicacion adecuada de los mismos. La administracion de
medicamentos a partir de las nanofibras generadas por electrohilado, se basa en el
principio de que la velocidad de disolucion del farmaco aumenta, con el aumento de su
superficie y de la estructura polimérica que lo soporta. En este estudio nos proponemos
desarrollar un sistema portador adecuado, capaz de entregar el medicamento correcto
en la dosis, lugar y tiempo deseados. Nanofibras de policaprolactona y quitosano
fueron obtenidas por electrohilado para estudiar la liberacion de la Vitamina B1. Las
fibras fueron caracterizadas por medio de las técnicas de Microscopia Electronica de
Barrido, FTIR, DSCy TGA. La liberacion de la vitamina se estudié en una solucion de
PBS a 37°C y pH=7.4. La cinética de liberacion del principio activo se analizd
mediante el trazado de los datos acumulativos frente al tiempo y los datos
experimentales se ajustaron a una ecuacién exponencial. Estas propiedades indican
que los andamios de nanofibras cargadas con la vitamina B1 tienen el potencial para
ser desarrolladas como agente de administracion de farmacos Utiles en aplicaciones en
la deficiencia de tiamina como la enfermedad de beriberi y el sindrome de Wernicke-
Korsakoff.
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CARACTERIZACION Y TRATAMIENTO CON FOTO
OXIDACION DEL RECHAZO DE UN SISTEMA DE
NANOFILTRACION POR MEMBRANAS

Chévez-Velasco Abraham*, Chavez-Mejia Alma C, Jiménez-Cisneros Blanca

Instituto de Ingenieria, Universidad Nacional Auténoma de México
Ciudad Universitaria, Av. Universidad 3000, Coyoacan 04510 México, D.F., México.

AChavezV@iingen.unam.mx

Debido a que el Valle de Mexico tiene problemas de sobre explotacion del acuifero
(40% de la recarga natural) que aumenta con la cantidad de personas, las actividad
comercial del Valle de México ha obligado a considerar la reutilizacion de agua
residual renovada como una alternativa para la solucion del problema [Acero et al.,
2010; Klamerth et al., 2009]. El agua del acuifero del valle de Tula ubicado a 90 km
del Valle de México y que proviene los excedentes de agua residual que se emplea para
riego agricola del Distrito de Riego 003, pretende utilizarse como una posible fuente de
abastecimiento de la poblacion futura del Valle de México. Entre las opciones de
potabilizacion analizadas destaca el empleo de la nanotecnologia debido a que el agua
contiene sales disueltas (Ca2+, Mg2+ y Na+, entre los principales), material organico,
microorganismos y micro contaminantes organicos tales como el ibuprofeno, el acido
salicilico, el gemfibrozil, el bisfenol A y el triclosan concentraciones de ng/L y de
dificil remocion [Chavez et al., 2011].
El agua de rechazo utilizada durante el estudio, provino de una planta piloto (11.4
m3/d) basada en nanofiltracion con membranas instalada en un acuifero superficial en
Cerro Colorado en el municipio de Tlahuelilpan en el valle del Mezquital. El sitio de
muestreo se encontré en una zona de irrigacion situada en los municipios de Tula y
Tlahuelilpan denominado ““Cerro Colorado” entre latitudes 19054 y 20030’ Norte y
99022’ y 98056’ Este. La altitud est4 aproximadamente en 1700 m sobre el nivel del
mar.

El reactor para la fotodegradacion consistié en una celda de cuarzo con volumen de 1
litro. Este consistio en un reactor continuo de tanque agitado en estado estacionario y
su variable de operacion fue el tiempo de retencién hidraulico. Se utilizé una fuente de
luz con lamparas de luz ultra violeta de baja presion G15T8 (Figura 1). La celda de
cuarzo fue agitada con un agitador magnético situado en el fondo del reactor. En este
reactor se hizo pasar el agua de rechazo de la membrana mediante una bomba
peristaltica de velocidad variable. Los tiempos de retencion hidraulica evaluados
fueron de 15, 30, 45, 60 y 90 minutos.
En general, los tiempos de reaccidon en la oxidacién avanzada para la remocién de
MCO de acuerdo a estudios hechos por Andreozzi et al., 2004, Gonzalez, 2011 y
Rosenfeldt y Linden, 2004 es de entre 60 y 70 minutos y las remociones entre 90 y 98%.
Por tanto, los tiempos de retencion y los porcentajes de remocion son acordes a lo
reportado y corresponden a valores de remocion altos con respecto al tiempo de
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retencion ya que para compuestos como el gemfibrozil y el ibuprofeno la respuesta a la
oxidacion es inmediata (menos de 20 min).
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SULFATED TiO2-ZrO. MEMBRANES AS-SYNTHESIZED BY
SOL-GEL METHOD: APPLICATION IN THE OLEFIN
OLIGOMERIZATION

M. Torres*, L. Lopez-Pérez, M. Gutiérrez-Arzaluz, V. Mugica
Universidad Autondma Metropolitana

trm@correo.azc.uam.mx

The sulfated binary oxide SO4-2/TiO2/ZrO2 (1:1 mol ratio) powder catalyst and
membrane precursor were prepared by sol-gel route where zirconium and titanium
propoxide are hydrolyses in the presence of a water/propanol mixture. The catalytic
membrane was prepared using the slip-casting technique. The samples were dried and
calcined for 2 hs at 873 K and characterized by X Ray Diffraction, FT-Raman and
Nitrogen physisorption. As a result, X-ray diffraction (XRD) patterns of SO4/ZrO2-
TiO2 calcined at 923 K shows that the material has developed the ZrTiO4 phase [1]
and this result is confirm by FT Raman spectrum where the material present bands at
around 135, 168,280,338,412,640 and 803 cm-1 which should be characteristic for the
ZrTiO4 compound [2]. The so-obtained samples calcined at 923 K shows the shape of
the isotherm IV with hysteresis loop that is representative of mesoporous materials and
has specific BET surface area of 35 m2 g -1, pore volume 0.033 cm3 g-1 and average
pore diameter of 35.8 A. The catalytic activity of these samples was evaluated in the
isobutene oligomerization at 373, 383 and 393 K over differential fixed bed reactor
(DFBR) and membrane reactor (MR). For DFBR the temperature do not have effect in
the conversion of isobutene, this results show that this configuration of reactor presents
mass transport limitations while in a MR when the temperature increases the
conversion increases, because with this reactor configuration there are not mass
transport limitations, working in kinetic regime. The shape selectivity of MR improves
the yield to desired C8-C12 products, minimizing the formation of long chains
oligomerized products [3-4]. The selectivity towards dimerization in the MR is 11%
higher than DFBR.

Keywords: Sulfated binary oxide SO04-2/TiO2/ZrO2, Membrane Reactor,
Oligomerization.
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REMOCION DE IONES METALICOS EN MEMBRANAS
MODIFICADAS A DIFERENTES CONCENTRACIONES

Reyes Valdez Devi*, Garcia Fabila Maria Magdalena, Nufiez Pineda Alejandra, Cortés
Guzman Fernando, Gomez Espinosa Rosa Maria

Facultad De Quimica, Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-
UNAM

devireyes@hotmail.com

En el presente trabajo se evalud el efecto de la concentracion de un biopolimero
(almidon) en membrana modificada y su estudio en la remocion de iones metalicos.
Se obtuvieron diferente membranas modificadas dependiendo la concentracion del
almidon, se encontrd que se puede manipular el tamafio del poro teniendo un control de
la concentracion; ademas la membrana de polipropileno cambia radicalmente su
caracter hidrofébico, teniendo como producto final un material hidrofilico, esto genera
un material con gran afinidad por el agua conteniendo grupos polares que tienen
afinidad por iones metalicos (Na+, K+). La membrana fue caracterizada por FT-IR-
ATR, MEB-EDS, % de Hinchamiento y los iones removidos fueron cuantificados por
flamometria.

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
RC7


mailto:devireyes@hotmail.com

SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.
<)

- ® 1o 0 i .‘ ".::'E!_ Ul
%"’ ‘m’ "‘t‘.}% g, 5.0 Congreso Nacional

' lSMCy:I'M
EVALUACION DE UNA MEMBRANA ANIONICA EN LA

REMOCION DE IONES METALICOS

Castillo Huitron Humberto Rafael*, Garcia Fabila Maria Magdalena, Nufiez Pineda
Alejandra, Pavon Romero Sergio Humberto, Gomez Espinosa Rosa Maria.

Facultad de Quimica, Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-
UNAM

humraf 95@hotmail.com

En el presente trabajo se llevo a cabo la remocion de cationes metélicos de manera
eficiente utilizando una membrana anidnica. Se realizd la funcionalizacion de
membranas de polipropileno y su posterior formacion de la sal, obteniendo un material
anionico. Se llevo a cabo la reaccion de polimerizacion por injerto inducida por
radiacion UV utilizando con Acido Acrilico (AAc); posteriormente se llevo a cabo la
formacion de la sal utilizando NaOH y obtener asi el grupo acrilato injertado en la
membrana. La membrana anidnica se utiliz6 como filtro de agua sintética a diferentes
concentraciones de los iones Ca+2 y Mg+2. La caracterizacion de la membrana se
llevo a cabo por FT-IR-ATR, MEB-EDS, % de Hinchamiento. La cuantificacion de los
iones removidos se realizo utilizando absorcion atémica.
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ESTUDIO BIBLIOGRAFICO PARA EL DISENO DE MEMBRANAS
DE QUITOSANO PARA EL TRATAMIENTO NATURAL DE LA
MENOPAUSIA

Benitez Diaz Lizbeth, Lopez Rodriguez Arturo, Martinez Diaz Lizbeth, Sauce Guevara
Mildred Angélica, Torres Nufiez Oscar Uriel, Valdez Lépez Francisco Sebastian,
Vilchis Torres Georgina, Guzman Pantoja Javier, Rangel Porras Rosa Angélica*

Universidad del Valle de México, Campus Lomas Verdes. Instituto Mexicano del Petréleo

angelicarangelporras@yahoo.com.mx

El quitosano es un polisacarido biopolimero amino, tiene una estructura quimica Unica
como un polication lineal con una densidad de carga alta, hidroxilo reactivos y grupos
amino, asi como extensa de enlaces de hidrogeno. Exhibe una excelente
biocompatibilidad, estabilidad fisica y capacidad de procesamiento. Durante los
ultimos 200 afios, el estudio y la aplicacion de quitosano original de Bracannot,
descubrieron nuevos usos para la quitina y el quitosano, al encontrar diferentes formas
de la misma en la naturaleza. Las preparaciones de quitosano de varios pesos
moleculares, grados de desacetilacion y con otros patrones moleculares de derivacion,
han atraido la atencion debido a sus propiedades bioldgicas potencialmente
beneficiosas. El quitosano se ha utilizado como membrana proporcionando una técnica
sencilla para su colocacién brindandole al operador la certeza de aplicar la dosis
necesaria en el sitio de absorcion.
Estriol es una hormona sexual femenina del grupo de los estrogenos naturales. Es
responsable del desarrollo sexual normal en las mujeres y de la regulacion del ciclo
menstrual.

Estriol puede ser empleado en el tratamiento de sintomas y molestias relacionadas con
deficiencia estrogénica como en el episodio de la menopausia. En términos de actividad
estrogenica natural los estrogenos: estradiol, estrona y estriol tienen un perfil
adecuado para terapia hormonal de reemplazo que los estrdgenos sintéticos
(etinilestradiol y mestranol). La terapia estrogénica es administrada clinicamente o
continuamente para un namero de condiciones ginecologicas.
El uso adecuado, facil y controlado de terapia hormonal en las mujeres con
menopausia representa un menor riesgo asociado a la calidad de vida; sin que ello
represente malestares secundarios. Debido a la naturaleza del quitosano y de sus
multiples aplicaciones en el campo biomédico, la evaluacion de diferentes membranas
de quitosano en presentacion de parches de liberacion prolongada, representa una
alternativa viable para el uso en mujeres en dicha etapa. Las membranas de quitosano
integradas con estradiol elaboradas bajo técnicas de evaporacion de solventes e
inversion de fases seran evaluadas por su capacidad de liberacion hormonal y
estabilidad.

Tianhong Dai, Masamitsu Tanaka, Ying-Ying Huang, Michael R Hamblin. Chitosan

preparations for wounds and burns: antimicrobial and wound-healing effects. , Expert.
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Ricki Pollycove, Frederick Naftolin, James A. Simon., The evolutionary origin and
significance of Menopause. 2011 March; 18(3): 336—342.

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
RC9



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.
<)

o ® .. I ok .‘ _‘ ._—'"_“ 7,
%” ‘m’ 'g{ g 5.0 Congreso Nacional

" sMeyT™

ELABORACION DE ANDAMIOS TISULARES DE POLI-(ACIDO
LACTICO) CON BIOGLASS 4555 OBTENIDO POR EL METODO
DE FUNDICION DIRECTA EN LA TECNICA DE
ELECTROSPINNING

David Josué Barron Diaz*, Filiberto Rivera Torres, Ricardo Vera Graziano

Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México

davJosunam13@outlook.com

El electrohilado es una técnica con un amplio desarrollo en las ultimas décadas que
consiste en aplicar una diferencia de potencial a un sistema (inyector-colector) el cual,
"hila™ un biopolimero disuelto en un disolvente polar generando andamios compuestos
por fibras a escala micro y nanométrica. Estos andamios han ayudado en materia de
investigacion a proponer posibles soluciones para diferentes problematicas en el area
de los biomateriales. En el campo de aplicaciones biomédicas, ha sido un factor
importante al aportar nuevos biomateriales con caracteristicas biocompatibles,
bioabsorbible y biodegradables, que proporcionan la base para la ingenieria de
tejidos. El Biovidrio es un material ceramico biocompatible que puede coexistir con los
tejidos debido a su bioactividad "in vitro™ e "in vivo". La forma en como este biovidrio
tiene un impacto en la regeneracion de tejido es mediante la formacion de capas de
hidroxiapatita en el tejido 6seo; tras su implantacion, simultdneamente al proceso de
degradacion del material, se produce la formacion de este tejido 6seo a partir de la
formacion de capas de hidroxiapatita.
La elaboracion de andamios para la regeneracion de tejidos a partir de biopolimeros
sintéticos reforzados con bioceramicas y biovidrios, obtenidos por la técnica de
electrohilado, es uno de los sistemas que mejores resultados han proporcionado en la
regeneracion del tejido 6seo y cartilago, lo que ha revolucionado la ingenieria de
tejidos. En este trabajo se han propuesto andamios elaborados a partir de Poli-(acido
lactico), PLA. Se ha probado la adsorcion de nano y micro particulas de Bioglass 45S5
obtenidas a traves de un proceso de fusion y molienda, con la finalidad de incrementar
la bioactividad superficial de las nanofibras. Se han determinado sus propiedades
fisico-quimicas y de superficie.
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DISENO DE DIFERENTES TIPOS DE MEMBRANAS DE
QUITOSANO COMO ALTERNATIVA PARA LA FABRICACION
DE PARCHES DE LIBERACION PROLONGADA EN EL
TRATAMIENTO NATURAL DE LA MENOPAUSIA.

Benitez Diaz Lizbeth, Lopez Rodriguez Arturo, Martinez Diaz Lizbeth, Sauce Guevara
Mildred Angélica, Torres Nufiez Oscar Uriel, Valdez Lépez Francisco Sebastian,
Vilchis Torres Georgina, Guzman Pantoja Javier, Rangel Porras Rosa Angélica

Universidad del Valle de México, Campus Lomas Verdes
Instituto Mexicano del Petroleo

angelicarangelporras@yahoo.com.mx

El quitosano es un polisacarido biopolimero amino, tiene una estructura quimica Unica
como un polication lineal con una densidad de carga alta, hidroxilo reactivos y grupos
amino, asi como extensa de enlaces de hidrogeno. Exhibe una excelente
biocompatibilidad, estabilidad fisica y capacidad de procesamiento. Durante los
altimos 200 afios, el estudio y la aplicacion de quitosano original de Bracannot,
descubrieron nuevos usos para la quitina y el quitosano, al encontrar diferentes formas
de la misma en la naturaleza. Las preparaciones de quitosano de varios pesos
moleculares, grados de desacetilacion y con otros patrones moleculares de derivacion,
han atraido la atencion debido a sus propiedades bioldgicas potencialmente
beneficiosas. El quitosano se ha utilizado como membrana proporcionando una técnica
sencilla para su colocacién brindandole al operador la certeza de aplicar la dosis
necesaria en el sitio de absorcion.
Estriol es una hormona sexual femenina del grupo de los estrogenos naturales. Es
responsable del desarrollo sexual normal en las mujeres y de la regulacion del ciclo
menstrual.

Estriol puede ser empleado en el tratamiento de sintomas y molestias relacionadas con
deficiencia estrogénica como en el episodio de la menopausia. En términos de actividad
estrogenica natural los estrogenos: estradiol, estrona y estriol tienen un perfil
adecuado para terapia hormonal de reemplazo que los estrdgenos sintéticos
(etinilestradiol y mestranol). La terapia estrogénica es administrada clinicamente o
continuamente para un namero de condiciones ginecologicas.
El uso adecuado, facil y controlado de terapia hormonal en las mujeres con
menopausia representa un menor riesgo asociado a la calidad de vida; sin que ello
represente malestares secundarios. Debido a la naturaleza del quitosano y de sus
multiples aplicaciones en el campo biomédico, la evaluacion de diferentes membranas
de quitosano en presentacion de parches de liberacion prolongada, representa una
alternativa viable para el uso en mujeres en dicha etapa. Las membranas de quitosano
integradas con estradiol elaboradas bajo técnicas de evaporacién de solventes e
inversion de fases seran evaluadas por su capacidad de liberacion hormonal y
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estabilidad.

Tianhong Dai, Masamitsu Tanaka, Ying-Ying Huang, Michael R Hamblin. Chitosan
preparations for wounds and burns: antimicrobial and wound-healing effects., Expert.
Rev. Anti. Infect. Ther, 2011 July; 9(7): 857-879.

Ricki Pollycove, Frederick Naftolin, James A. Simon., The evolutionary origin and
significance of Menopause. 2011 March; 18(3): 336-342.
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MEMBRANAS CUTICULAS DE HUEVO DE DIFERENTES
ESPECIES DE AVES PARA LA REGENERACION TISULAR
GUIADA (RTG) VS UNA MEMBRANA COMERCIAL

Vargas Ulloa L.E*®", Garcia Gardufio M:V 2 Oropeza Murillo P?, Espinoza Diaz P.A,
Maciel Cerda A°. Vera Graziano R

aUniversidad Nacional Autonoma de México, Division de Estudios de Posgrado e Investigacion
Facultad de Odontologia, "Universidad del Ejército y Fuerza Aérea, Escuela Militar de
Odontologia. Universidad Nacional Auténoma de México, Instituto de Investigacion en
Materiales

laura ulloa2006@yahoo.com.mx

Las membranas de colagena se han producido comercialmente en diferentes paises
como en la elkejibang producida en China pero no ha sido reportada la utilizacion de
las membranas internas de cascarones de huevo como biomaterial que participa en la
Regeneracion Tisular guiada (RTG) utilizada en la Ingenieria de tejidos [1]. Es
interesante reconocer que han existido aplicaciones empiricas solamente con el
cascaron de huevo de gallina pero no se ha utilizado la cuticula de huevo en
odontologia para estimular la osteoregeneracion [2]. Por lo que el objetivo de éste
trabajo es comparar las membranas de cascaron de huevo de diferentes especies con
una  membrana  comercial utilizada para  futura  osteregeneracion.
Se obtuvieron muestras de membranas de cascarén de aves como gallina, guajolota,
pata, paloma y codorniz (12 de cada especie), las cuales se caracterizaron
morfolégicamente con un MEB, JEOL 5200 con un voltaje de aceleracion de 20 kV.
La caracterizacion elemental quimica de los cascarones de huevo se realizaron con un
EDS marca EDAX; los grupos funcionales fueron estudiados mediante Espectroscopia
Infrarroja (Bruker Vector 33) y espectroscopia Raman (Bruker Senterra).
De acuerdo con los resultados podemos mencionar que todas las membranas
presentan una morfologia de fibras multilaminar con porosidad heterogénea
dependiendo de la especie de ave. Estas membranas presentan una morfologia similar a
las osteoregeneradoras comerciales de colagena que se utilizan en odontologia para la
regeneracién tisular guiada, sin embargo las membranas una vez colocadas se
reabsorben antes de completar la regeneracion dsea; por lo cual, sera necesario
realizar mas investigaciones de las membranas de huevo tanto en la biocompatibilidad
como logrando el tiempo adecuado postimplante para que se lleve a cabo la
osteoregeneracion.

Referencias:

[1] L Dupoirieux, et. al., Ppowdered eggshell: a pilot study on a new bone substitute for
use in maxillofacial surgery, J. Craniomaaxillofac Surg, 23, (1195) 187-194.
[2] R Curiel, “Uso de cascaron de huevo en la sintesis de hidroxiapatita”, Tesis UNAM,
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MEMBRANAS DE COLAGENA-EDC COMO TRATAMIENTO
POTENCIAL PARA LESIONES DERMICAS: PRUEBAS
BIOLOGICAS

Del Prado Audelo M.L.%", Rodriguez Fuentes N.2, Pifia Barba M.C.2, Castell Rodriguez
AE.P

4Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM. Av. Universidad 3000, Del. Coyoacén, C.P.
04510, México D.F.
®Facultad de Medicina, UNAM. Av Universidad 3000, Del. Coyoacan, C.P. 04510, México
D.F.

malusin@hotmail.com

Las lesiones dérmicas que comprometen gran parte de piel, representan un problema
de salud importante a nivel nacional, debido, principalmente, a la escases de sustitutos
dérmicos.

En este sentido, la colagena tipo I, una proteina de matriz extracelular presente en el
tejido conectivo, es ampliamente utilizada como biomaterial puesto que presenta una
baja antigenicidad y es altamente biocompatible.

Sin embargo, el potencial biomédico que representa esta biomolécula es limitado,
debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, dado que posee bajas propiedades
mecanicas en medio acuoso y a elevadas temperaturas, asi como una susceptibilidad a
la degradacion enzimatica in vivo. Debido a esto se han buscado métodos para mejorar
estas propiedades; uno de ellos es el entrecruzamiento (crosslinking) en el cual las
proteinas se unen formando nuevos enlaces covalentes estableciendo una especie de red
que vuelve més estable al material. Las carbodiimidas son agentes entrecruzantes de
longitud cero, es decir, que no formen parte del producto final. Los agentes mas
representativos son el 1-ciclohexil-3-(2-morfolinil-a-etil)carbodiimida (CMC) y 1-etil-

3-(-3dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC).
Este estudio tiene como objetivo evaluar la biocompatibilidad de membranas de
colagena tipo | de origen bovino entrecruzadas con 1-etil-3-(3-dimetil

aminopropil)carbodiimida (EDC) para el desarrollo de un sustituto cuténeo.
Fibroblastos humanos fueron sembrados sobre las membranas entrecruzadas,
previamente caracterizadas fisicoquimicamente, para ser sometidas a ensayos de
viabilidad y proliferacion mediante la utilizacion de alamar blue. También fue evaluada
la adhesion celular de los fibroblastos a diferentes tiempos mediante
inmunofluorescencia contra cinasas de adhesion focal (FAK).

AGRADECIMIENTOS

Al proyecto DGAPA UNAM IT 104011 y al proyecto CONACYT 214128.
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ANDAMIOS ELECTROHILADOS DE QUITOSANO Y FIBROINA
DE GUSANO DE SEDA BOMBY X MORI

Yesica Carolina Cardenas % Ricardo Vera Graziano* ?; Efrén de Jests Mufioz Prieto 2
Alfredo Maciel Cerda®

2 Desarrollo y Aplicacion de Nuevos Materiales, Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de
Colombia, Avenida Central del Norte 39-115, Sede Central, Tunja, Boyacd, Colombia, 150002
®linstituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México,
Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, Coyoacan, México, Distrito Federal, 04510

graziano@unam.mx

Se estudié el proceso de electrohilado y caracteristicas de andamios electrohilados de
quitosano (QS) y fibroina extraida de fibras de Bombyx mori (FGS). EI QS es un
polimero de origen natural biocompatible, biodegradable, con actividad
antimicrobiana y propiedad de cicatrizacion de heridas. La FGS es una proteina
fibrosa, utilizada en diversas aplicaciones biomédicas. Su combinacién puede ser Util
en ingenieria de tejidos y la liberacion controlada de farmacos. Se presentan los
avances logrados en la preparacion de los andamios, incluyendo los solventes y
condiciones adecuadas para lograr disoluciones homogéneas de FGS y mezcla QS/FGS
electrohilables. Se discuten los parametros de electrohilado para obtener andamios de
FGS y QS/FGS. Se muestra el estudio de caracterizacion fisicoquimica de los andamios
con el apoyo de técnicas de microscopia optica y electronica, espectroscopia infrarroja
y analisis térmico diferencial. Se obtuvieron andamios homogéneos de nanofibras a
base de quitosano (QS)/ fibroina del gusano de seda (Bombyx mori) (FGS) con
diametro entre 24 y 136 nm con base en disoluciones de QS/FGS en &cido
trifluoroacético en diferentes proporciones.
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PREPARACION DE ANDAMIOS DE PVA UTILIZANDO LA
TECNICA DE ELECTROHILADO

Ana Gabriela Montiel Martinez*, Nancy Vargas Becerril, Marco Antonio Alvarez
Pérez.

Laboratorio de Bioingenieria de Tejidos, DEPel, Facultad de Odontologia, UNAM.
Posgrado en Ciencias Biologicas,Facultad de Ciechias, UNAM.

agaby.m.m@gmail.com

La bioingenieria de tejidos es un area multidisciplinaria, donde el desarrollo de la
biologia celular y molecular junto con la ciencia de materiales, las nanociencias,
ingenierias y la biomedicina ha logrado estrategias enfocadas en entender los
mecanismos basicos de la regeneracion de los tejidos u érganos que han sido afectados
por un trauma 0 enfermedad.

Una nueva tendencia en el campo de la medicina regenerativa es el disefio de nuevos
materiales que imiten la matriz extracelular nativa de los tejidos. Para ello; se
proponen a los andamios fibrilares en escalas micro- y nano- métricas como materiales
ideales debido a que las dimensiones que se logran alcanzar son similares a los
componentes de la matriz extracelular biomimetizando la estructura fibrilar.

Para el disefio de andamios fibrilares una técnica que esta tomando un gran auge en la
regeneracion tisular es el electrohilado. Esta técnica ofrece un gran potencial para la
fabricacion de andamios poliméricos con una estructura que presenta una alta
porosidad que permite el transporte de nutrientes y fomenta la formacion de nuevos
tejidos en dos y tres dimensiones.

El poli (alcohol vinilico) es un polimero biocompatible, con propiedades bastante
ajustadas al tejido humano, especificamente, las propiedades fisicoquimicas, la
hidrofilicidad lo hacen un buen candidato para poder ser utilizado en la regeneracion
de tisular.

Para esta propuesta de investigacion se pretenden obtener andamios fibrilares de PVA
a través de la utilizacion de la  técnica de  electrohilado.

La metodologia para el disefio y sintesis de los andmaios de PVA fue por electrohilar
una solucion de 6% de PVA disuelto en 60% de etanol y 40% agua (v/v); utilizando las
siguientes condiciones de 40kV de voltaje, 10 cm de distancia entre la punta y el
colector, un flujo de 0.4 mL/h, con un diametro de aguja de 0.3mm. Los analisis de las
membranas electrohiladas se llevd a cabo por observaciones de la morfologia de las
fibras  por microscopia  Optica, MEB, AFM, Rayos X e FITR.
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Nuestros resultados indican que se ha logrado hilar membranas de PVA con las
condiciones de trabajo. Los andamio presentan caracteristicas fibrilares con didmetros
que van de 50 hasta 500 nm. Este método de hilado promete ser una alternativa viable y
atractiva en la formacion de biomateriales a base de nanofibras 3D para aplicaciones
en la ingenieria de tejidos.
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MODIFICACION SUPERFICIAL DE MEMBRANAS DE SILICONA

INJERTADAS CON UN MONOMERO SENSIBLE

Ricardo A. Valencia-Mora*, Emilio Bucio

Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica, Instituto de Ciencias Nucleares,
Universidad Nacional Autonoma de México

g.rvalencia@gmail.com

Se sintetizo el copolimero de injertos de N-vinilcaprolactama (NVCL) sobre peliculas
de silicona (SR) por el método de irradiacion directa, empleando como disolvente el
tolueno; con el objetivo de obtener una membrana termo-sensible. La SR se irradi6 en
un intervalo de dosis entre 5 y 80 kGy, encontrando injertos de 4 a 55 %
respectivamente, la intensidad de radiacion fue de 7.1 kGy/h; ademas se estudio la
sintesis del copolimero en funcibn de la concentracion de mondmero.
Las membranas obtenidas se caracterizaron mediante las técnicas de FT-IR, DSC,
TGA, hinchamiento y angulo de contacto.
Se realizo el estudio de hinchamiento en agua en funcion de la temperatura, para
encontrar la temperatura de respuesta, ademas de realiz6 el DSC de la membrana
hinchada en agua a 1 °C/min con la finalidad de observar la temperatura de respuesta.

Agradecimientos: a la Direccion General de Asuntos del Personal Académico
DGAPA-UNAM IN200714 y al proyecto CONACYT-CNPq 174378 (Mexico),
MICINN (SAF2011-22771) y FEDER (Espafia) por el apoyo brindado para la
elaboracion de este proyecto. Al M. en C. Benjamin Leal y Sr. Martin Cruz del ICN-
UNAM por el apoyo técnico.
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SYNTHESIS OF NEW CROSSLINKED POLYNORBORNENE
DICARBOXIMIDE BEARING TRIFLUOROMETHYL MOIETIES

Ivette Aranda-Suarez*, Arlette A. Santiago, Salomén Vasquez-Garcia, Jorge A. Cruz-
Morales, Mikhail A. Tlenkopatchev, Joel Vargas

Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Morelia,
Michoacén, C.P. 58060, México. Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad
Nacional Autonoma de Meéxico, Apartado Postal 70-360, CU, Coyoacéan, México DF 04510,
México. Instituto de Investigaciones en Materiales, Unidad Morelia, Universidad Nacional
Auténoma de México, Antigua Carretera a Patzcuaro No. 8701, Col. Ex Hacienda de San José
de la Huerta, C.P. 58190, Morelia, Michoacan, México.

piolin ettevi@hotmail.com

In the last two decades, the use of engineering polymer membranes for gas separation
has received a widespread attention. Currently, commercially available polymers for
this purpose are glassy polymers, such as polysulfones, cellulose acetates and
polyimides which offer high common solvent solubility, have good thermal and
mechanical properties as well as excellent intrinsic CO2/CH4 separation properties.
Despite these attractive features, polymeric membrane performance is limited and
challenged by plasticization. To enhance plasticization resistance, thermally and
chemically crosslinked polymeric membranes have been developed for the separation of
the more condensable gases.

In this sense, chemically crosslinked polynorbornene dicarboximides could be explored
as an alternative cross-linking approach to improved plasticization resistance.
Therefore, in this study we report the synthesis of a novel monomer based on the 5-
(trifluoromethyl)-1,3-phenylendiamine and norbornene-5,6-dicarboxylic anhydride
(1:2) and its further ring-opening metathesis polymerization (ROMP) using a Ru-
alkylidene catalyst and cis-1,4-diacetoxy-2-butene as chain transfer agent to yield a
crosslinked polymer which can be used as precursor for gas separation membranes.
This material was characterized by FT-IR, 1H, 13C and 19F NMR, TGA and DSC
measurements. It is expected that because of the reduced segmental mobility of polymer
chains, the polymer membrane obtained from the cross-linkable material may show a
good balance of selectivity and permeability as well as enhanced transport
plasticization resistance to carbon dioxide and condensable gases such as methane,
ethylene and propylene, among others.

Keywords: ROMP; Polynorbornene dicarboximide; Crosslinked polymer; Gas
Permeability
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DESARROLLO DE MEMBRANAS CATALITICAS PARA LA
OXIDACION DE FENOL

J.A. Esquivel, M. Gutiérrez-Arzaluz*, V. Mugica-Alvarez, M. Torres-Rodriguez
Universidad Autonoma Metropolitana, unidad Azcapotzalco

gam@correo.azc.uam.mx

En México, la proporcion de agua residual que recibe tratamiento es de alrededor del
35%; sin embargo, gran cantidad de agua contaminada aun se deposita en rios, lagos o
lagunas y zonas costeras, sin ningun tratamiento previo. De acuerdo con Conagua, en
2006, los principales procesos utilizados en las plantas para potabilizar el agua para
uso y consumo humano, eliminan soélidos suspendidos y solidos disueltos; ellos son:
clarificacién convencional, clarificacion de patente, osmosis inversa, filtracion directa,
ablandamiento y remocion de fierro y manganeso [1].
Dentro de los contaminantes de las aguas residuales, el fenol (también llamado &acido
carbolico 6 acido fénico) es uno de los contaminantes organicos mas comunes Yy
toxicos del agua, porque incluso a bajas concentraciones es muy dafiinoy reacio a su
degradacion. Sin embargo, debido a su efecto bactericida, no es posible su tratamiento
a altas concentraciones utilizando los métodos convencionales (biol6gicos) [2], ademas
de que la maxima concentracion bio- tratable de fenol ha sido reportada en el rango de
50-200 mg/dm3, y en la practica normalmente se exceden estos limites, aunado a las
desventajas de ser un proceso muy lento y con la necesidad de instalaciones muy
grandes, produciendo residuos que tienen que ser incinerados, o llevados a rellenos,
lo cual incrementa los costos[3]. Por lo que es recomendable como pre tratamiento la
oxidacion catalitica via humeda (CWO), con lo que se consigue la mineralizacion de
los compuestos organicos, obteniendo como productos principales CO2, H20 e iones
inorgénicos [4], que ademé&s busca suavizar las condiciones de operacion usando
catalizadores homogéneos 0 heterogéneos, los cuales permiten operar el proceso bajo
condiciones menos severas, sin embargo ambos catalizadores requieren la tecnologia
de recuperacién del catalizador, y estan limitados por la transferencia de masa del
reactante gaseoso [5].
Es por ello que el uso de membranas cataliticas surge como una opcién viable, ya que
los Reactores de Membrana Catalitica (CMR) son estructuras de reactores que
combinan en una unidad individual una membrana que controla la transferencia de
masa y un catalizador que provee la actividad quimica. La integracion de dos unidades
de operacion ofrece ventajas no solo en términos de simplificacion del sistema y
menores costos, ademés de un incremento del rendimiento y la intensificacién en la
selectividad.

En este trabajo se presenta la preparacion de membranas cataliticas a base de 6xidos
mixtos de Ce-Co depositados mediante el método de precipitacion, asi como la
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caracterizacion de las membranas cataliticas, por Difraccion de rayos X (XRD),
Microscopia electrénica de barrido (SEM) y pruebas de permeacion de gases. Estas
membranas se han empleado en la eliminacion de fenol de efluentes acuosos utilizando
la reaccion CWO usando un tratamiento previo con ozono, dicha eliminacion se ha
monitoreado mediante el uso de cromatografia de gases (GC). Se ha aprovechado el
poder oxidante del ozono y la configuracion del reactor de membranas tipo contactor,
que facilita la distribucion del agente oxidante para conseguir la mineralizacion total
del fenol a bajas temperaturas.
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SINTESIS DE FIBRAS DE PLA POR LA TECNICA DE HILADO

POR PROPULSION A GAS

Osmar Alejandro Chanes*, L.G. Hernandez Tapia, E.A Albanes Ojeda, N. Vargas
Becerril, M. Garcia Hipdlito, O. Alvarez Fregoso, MA. Alavrez Perez

UNAM

osale 89@hotmail.com

En el campo de ingenieria de tejidos, se disefian andamios que proporcionen soporte
estructural, para que las células puedan adherirse, proliferar, y diferenciarse hacia un
tejido especifico. Actualmente la produccion de andamios hilados se logra a menudo a
traves de procesos de multiples pasos, tales como electrostatico, por fusion o himedo,
etc. Una variante de la hilatura para la fabricacion de andamios es la basada en
propulsion a gas (AJS), la cual presenta un enfoque innovador, dado que facilitaria la
produccion de andamios para la investigacion biomédica. Su fundamento basicamente
depende de la velocidad y presidn que ejerce un gas sobre una solucion polimérica. Sin
embargo aun esta por controlarse sus parametros como la distancia de depdsito, el tipo
de solvente y su volatilidad, el diametro de la punta la cual dicta el rango de la fibra
sintetizada que va desde micrometros hasta rangos sub-micrométricos. El acido poli-
lactico (PLA) es un polimero absorbible de la familia de los poliésteres alifaticos, el
cual es biocompatible, biodegradable, atoxico y que puede emplearse como andamio en
ingenieria de tejidos para la regeneracion de tejido 0seo. El objetivo de este trabajo es
determinar los parametros Optimos de sintesis de una solucion de PLA utilizando la
técnica de AJS con el fin de estudiar y caracterizar su importancia en relacion a la
calidad y estructura fisicoquimica; de morfologia, diametro de las fibras; para la
fabricacion de membranas hiladas.
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PREPARACION, CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE
PERMEACION DE MEMBRANAS HIBRIDAS DE POLISULFONA-
ZEOLITA CLINOPTILOLITA

Griselda Castruita de Leon*, H. Ivan Meléndez Ortiz, Sandra P. Garcia Rodriguez,
Nidia C. Fuentes Lopez, Angel de J. Montes Luna, Bertha A. Puente Urbina

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada.
Blvd. Enrique Reyna 140 Col. San Jose de los Cerritos. Saltillo, Coahuila. C.P. 25294

griselda.castruita@ciga.edu.mx

La zeolita clinoptilolita natural y modificada quimicamente por intercambio cationico a
partir de una solucién acuosa de cloruro de calcio fue incorporada a una matriz
polimérica de polisulfona para preparar membranas hibridas con potencial aplicacion
en separacién de gases. Las membranas hibridas fueron elaboradas mediante el
método de casting varidndose el contenido de zeolita y fueron caracterizadas por
microscopia electronica de barrido (SEM). ElI comportamiento térmico de las
membranas fue analizado por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis
termogravimétrico (TGA). La capacidad de separacion de gases de las membranas
hibridas fue ensayada para una mezcla de gases que contiene CO2 y CH4. El efecto de
la adicion de la zeolita y la modificacion quimica sobre las propiedades de transporte
de los gases fue estudiado. Los resultados de permeabilidad indicaron que la capacidad
de separacion del CO2 del CH4 se vio favorecida con la adicion de la zeolita al sistema
polimérico.
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PREPARACION Y CARACTERIZACION E MEMBRANAS

HIBRIDAS A BASE DE POLI (ETER-B-AMIDA)

H. Ivan Meléndez-Ortiz*, Griselda Castruita-de Leon, J. Alfonso Mercado-Silva,
Yibran Perera-Mercado, Sandra Garcia, Bertha Puente, L. Alfonso Garcia-Cerda

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA); Blvd. Enrique Reyna Hermosillo #140,
C.P. 25294; Saltillo, Coahuila, México.

hector.melendez@ciqa.edu.mx

Este trabajo describe la preparacion de membranas hibridas a base de poli(eter-b-
amida) (PEBA) 'y silice mesoporosa MCM-48 modificada con  3-
aminopropiltrimetoxisilano. Las membranas fueron preparadas mediante casting a
diferente concentracion del material inorganico. Los materiales obtenidos fueron
caracterizados mediante estudios de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) analisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia
electrénica de barrido (SEM). Ademas, se reporta el estudio de permeacion para gases
tales como el metano (CH4), dioxido de carbon (CO2) y nitrégeno (N2).
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SINTESIS POR ELECTROSPINNING, CARACTERIZACION Y
EVALUACION DE MEMBRANAS POLIMERICAS A BASE DE
POLISULFONA Y OXIDO DE GRAFENO PARA PURIFICACION
DE AGUA.

Yareni Aguilar Costumbre®*, Dra. Juliette Alexandra Lambert®, Dr. Vladimir Escobar
Barrios?, Dr. Miguel Angel Meléndez LiraC.

4IPICYT, Camino a la Presa de San José 2005, Lomas 4 seccién, San Luis Potosi, SLP 78216.
®CIATEC, A.C., Calle Omega 201, Fracc. Industrial Delta, Leon, Gto 37545.
¢ CINVESTAV-IPN, Av. Instituto Politécnico Nacional 2508, Col. San Pedro Zacatenco,
Delegacion Gustavo A. Madero, Ciudad de México, D.F. 07360.

vladimir.escobar@ipicyt.edu.mx

Este trabajo presenta la sintesis, caracterizacion y evaluacion de membranas de
nanofibras de polisulfona y éxido de grafeno (PS-OG) obtenidas por electrospinning
para la purificacion de soluciones acuosas. En electrospinning, se exploran los
parametros caracteristicos del método como el flujo, la distancia colector-aguja, la
velocidad de rotacion del colector y el voltaje, con el objetivo de evaluar la morfologia
de las fibras obtenidas y la porosidad de la membrana mediante su caracterizacion
fisico-quimica, asi como la evaluacion de su desempefio en procesos de filtracion.
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FABRICACION DE MEMBRANAS CERAMICAS POROSAS
UTILIZANDO ALGINATO COMO AGLUTIN
Victor Manuel Arellano Badillo*, José de Jesus Coronel Hernandez, José Santos Cruz

Materiales, Facultad de Quimica, Universidad Auténoma de Querétaro.

vmabadillo@gmail.com

En este trabajo se obtuvieron membranas ceramicas mixtas de alimina sinterizada,
consistentes en una base macroporosa obtenida mediante el método de réplica en
esponjas de poliuretano, la cual hace la funcion de soporte y una cubierta microporosa
hasta con un 73% de porosidad aplicada por el método de tape casting, se estudio el
efecto de la proporcion de aglutinante (alginato) sobre la porosidad. Para su
caracterizacion se utilizé la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) con
la finalidad de observar su morfologia.
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MODELAMIENTO Y SIMULACION TRIDIMENSIONAL DE
MODULOS DE MEMBRANA EN ESPIRAL CON ESPACIADORES
MULTICAPA

Luis Mario Gonzalez Rodriguez (*°)*, Fernando Tiscarefio Lechuga (%)

2 Departamento de Ingenieria, Instituto Tecnoldgico de Celaya, Av. Tecnoldgico y Antonio
Garcia Cubas s/n, Celaya, Guanajuato, 38010, MEXICO
® Unidad Profesional Interdiciplinaria Campus Zacatecas, Instituto Politécnico Nacional, Blvd.
del Bote S/N Cerro del Gato Ejido La Escondida, Col. Ciudad Administrativa, Zacatecas,
Zacatecas, 98160, MEXICO.

Imgr49@agmail.com

En este trabajo se estudian configuraciones de espaciadores de tres capas para canales
de alimentacion de mddulos de membrana en espiral mediante un modelo
tridimensional. Los resultados de las simulaciones indican que las complejas
estructuras de flujo generadas por la presencia de los espaciadores favorecen la
transferencia de masa en las cercanias de las hojas de membrana. Al hacer un
comparativo contra configuraciones convencionales de dos capas, se encontrd que
arreglos de tres capas con grados de inmersién de los espaciadores circulares de 0.5,
0.6 y 0.7 presentan coeficientes de transferencia de masa promedio superiores, lo que
sugiere una factible implementacion de este tipo de configuraciones en modulos de
membrana a escala real.
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MODIFICACION DE Na-MORDENITA PARA LA PREPARACION
DE MEMBRANAS POLIMERICAS

Arianee Sainz-Vidal @, Jorge A. Cruz Morales®, Joelis Rodriguez-Hernandez® ,
Alfredo Maciel Cerda(b), Mikhail Tlenkopachev®

@Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del I.P.N., Legaria 694.
Colonia Irrigacién, 11500 México D. F.
®) Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México,
04510 Mexico, D. F.

ayisainz@yahoo.com.mx

La preparacion de membranas de zeolita es prometedora para el desarrollo de
tecnologia de membranas en las areas de la separacion de sustancias y catalisis. Una
de las dificultades mas importantes en la elaboracion de membranas compositas
zeolita/polimero es la adhesion entre la fase del polimero y la superficie externa de la
zeolita. Para contrarrestar este problema, se modific la Na-mordenita por medio del
intercambio i6nico con una amina de 18 carbonos (octodecil amina) previamente
protonada. Se utiliz6 una relacion de 20% de octodecil amina (ODA) en relacion al
peso de la Na-mordenita y una relacion de 1:1 entre el acido clorhidrico y la ODA
para la protonacion. El material resultante fue caracterizado por DRX, IR, ATG, RMN
y microscopia electrénica de barrido. Los resultados evidencian cambios en la
estructura de la mordenita de acuerdo a lo esperado. En los patrones de difraccion se
advierte la conservacion de la cristalinidad de la muestra. Ademas se observan dos
nuevas reflexiones a bajo angulo, el corrimiento de algunos maximos hacia la
izquierda y otros hacia la derecha, asi como el cambio en las intensidades de los
maximos. Esto sugiere un aumento en el tamafio de la celda unidad, asi como la posible
inclusién de material organico de gran tamafio en la misma. En el espectro IR se
observa una disminucion drastica de la cantidad de agua presente en la muestra lo que
sugiere un cambio en su polaridad. Estos resultados concuerdan con los del ATG donde
se advierte una reduccion mayor al 60% del agua presente en la mordenita modificada
en relacion a la mordenita de partida, asi como la presencia de ODA tanto en la
superficie externa como en las cavidades porosas de la zeolita.
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ION TRANSPORT THROUGH BIOMIMETIC NANOCHANNEL
MEMBRANES

Joel R. Fried

Professor and Chair
Department of Chemical Engineering
University of Louisville

ABSTRACT

It has been shown experimentally that ions such as the chloride anion and the sodium
cation can be selectively moved across lipid bilayers using synthetic nanochannels
synthesized from functionalized pentapeptides (i.e., synthetic anion channels or SATS)
or from derivatized crown ether structures (i.e., hydraphiles), respectively. These
synthetic nanochannels have been studied both in vitro and in vivo. Potential
applications include the treatment of cystic fibrosis (SATS), enhancing the efficacy of
traditional antibiotics in the treatment of bacterial infection (hydraphiles), and use in the
development of antibacterial polymers (hydraphiles). Over the past few years, we have
studied ion transport in these assembled nano-channels across lipid bilayers using high-
performance computer simulations. Results of these studies are presented and the
potential of utilizing robust biomimetic membranes assembled from triblock
copolymers in place of more labile lipid bilayers are discussed. In particular,
amphiphilic ABA triblocks formed from hydrophilic poly(2-alkyl-2-oxazolines) as the
end (A) blocks and polydimethylsiloxane (B) as the central hydrophobic (B) block have
been shown by Meier, Montemagno, and others to reconstitute a large number of
biological channels including gramicidin and aquaporin. Applications for such
biomimetic membranes include sensors, nanoreactors, water treatment, gene therapy,
and biomedicine. The long-term goal of our research group is the development of
robust, totally biomimetic membranes employing synthetic nanochannels and polymeric
bilayer membranes with high potential in engineering and medical applications through
the use of both simulation and experiment.

I.SYNTHETIC ION CHANNELS

A number of research groups have developed synthetic molecules that can assemble in a
lipid bilayer membrane and effectively transport anions or cations across the membrane.
Much of this work can be attributed to George Gokel at the University of Missouri (St.
Louis):. The focus of his group has been a synthetic chloride channel® called a
SCMTR? and a synthetic sodium transporter termed a hydraphile®.

3 Synthetic Chloride Membrane Transporter
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The Chloride Channel. The SCMTR consists of a heptapeptide containing a
GGGPGGG sequence* where P represents the amino acid residue proline and G
represents glycine as illustrated in Fig. 1. At the N-terminus, R1 is CigH3s7 (octadecyl)
and Rz is the phenyl group® (OCH2Ph). As illustrated in Fig. 2, proline’s ring structure
provides a bend in the chain that gives it’s scimitar® shape. This bend facilitates
hydrogen bonding between hydrogen atoms of the glycine residue and a chloride anion
as also occurs in the biological CIC channel®. Gokel’s group has shown that the
SCMTR can assemble in both a liposome or in a planer lipid bilayer membrane and
functions as a chloride channel with a 10:1 selectivity for CI~ over K* and an effective
pore diameter of approximately 7-10 A. As shown in Fig. 3, the SCMTR is significant
smaller that its biological canterpart.

(0] 0
{H 1 )E_NCOCHEOC H20— (Gly)x_ Pro— (G'y)x_H 2

Figure 1. Chemical composition of the SCMTR. The group designation R1 is a C18 linear
alkane (C1gHss) and R2 is another hydrocarbon group such as a phenyl (OCH»Ph) or heptyl

group.
e _c/ C’/’O
N\ /N L
C NH (o] /
/ \ —cC
NH™CH o \ —CcH H
/ N N —N
o:c/ H : /;: \CH/H
\CH_H © /
/ 0=,

~
MOy (CHCHy

Figure 2. Two-dimensional structure of the SCMTR.

4 The sequence was selected to represent the conserved amino acid sequence in the CIC family of
biological chloride channels.
51t was subsequently shown that the corresponding SAT having a heptyl group (C7H1s) performs slightly
better.
& A scimitar is a curved, single-edged sword of oriental origin.
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From his experimental studies, Gokel proposed that two SCMTR molecules form a
dimer structure with the heptapeptide group sitting in the mid-polar region of one leaflet
of the bilayer with the long C18 tails penetrating the hydrophobic region of the leaflet as
illustrated in Fig. 4. This means that SCMTR functions from only one of the leaflets
rather than producing a channel that extends through the entire bilayer structure. This
differs from other biological channels such as gramicidin where a dimer extends the full
depth of the bilayer®.

Figure 3. Comparison of Space-Filling (CPK) models of the SCMTR and the biological CIC
chloride channel (PDB: 1KPK). Left CIC; right, SCMTR.

Figure 4. Cartoon representation of Gokel’s model for dimer sitting in a lipid.

™a

The Hydraphile. Another synthetic structure is called the hydraphile whose chemical
composition is illustrated in Fig. 5. As shown, three azacrowns, that can complex with
Na*, are linked by C12 chains. The hydraphile is selective for Na* (1.94 A dia) over the
larger K* (2.66 A). Hydraphiles can disrupt ion homeostasis in E. coli and other
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bacterial cells and, therefore, have potential as an antibiotic themselves and can also
mediate the passage of FDA-approved antibiotics and, therefore, enhance their efficacy
by up to 16-fold.

- DX ”“/fﬁ i

[CHz) CHy——N W——{CH;)1,CH;

Ay J& JL e,

Figure 5. Chemical structure of a hydraphile.

Gokel’s model for the orientation of a hydraphile in a lipid bilayer is illustrated
in Fig. 6. As shown, it is believed that two distal azacrowns serve as portals for Na*
transport and the central azacrown may act as a way station for the transport of the
cation.®

Figure 6. Proposed Model of the Hydraphile in a Lipid Bilayer

2. RESULTS OF MOLECULAR SIMULATIONS OF THE SCMTR AND
HYDRAPHILE IN LIPID BILAYERS

Our research group has used atomistic molecular dynamics to investigate if the
proposed models for ion transport in the SCMTR and hydraphile systems can be
confirmed. Results for the SCMTR are shown below at the beginning and end of the
simulations®. What appears to occur is that SCMTR disrupt the bilayer structure
providing an opportunity for a water channel to form and for a Cl- anion to move from
a region of higher to lower concentration.

Coarse-grained simulation of the hydraphile in a lipid bilayer was reported by
Srinivas and Klein’. As shown in Fig. 8, a hydraphile lying transverse to the lipid
bilayer will quickly reorient in the direction of the phosplipids across the full membrane
as proposed by Fig. 6. Our group has used atomistic molecular dynamics (unpublished
results) looking at part of the transport process with a Na* cation initially located at the
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central azacrown. As shown, the hydraphile appears to be able to act as a transporter
rather than a channel in delivering the cation to the opposite aqueous phase across the
concentration gradient.

Figure 7. Left frame, starting configuration for dynamics using the CHARMM force field. A
total of 11,354 T1P3P water molecules are shown on the top and bottom of the simulation cell
(50x60x120 A). A lipid bilayer (made invisible for purposes of clearing seeing the SCMTR
dimer) separates the two aqueous regions containing a concentration gradient of CI~ anions
(blue spheres) and Na* cations (yellow spheres) ions. Right frame, configuration after 26 ns of
NVT dynamics.

Figure 8. Coarse-grained simulation of a hydraphile in a DMPC lipid bilayer. A. Initial
configuration; B. 0.5 ns; C. 1.7 ns.
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Figure 9. Snapshots of an atomistic simulation: a. 0 ps; b. 405 ps; c. 477 ps. (Skelton and
Fried, unpublished)

3. FUTURE STUDIES

The synthetic channel work has focused on using traditional lipid membranes
composed of synthetic phospholipids. Several research groups including that of
Wolfgang Meier® in Basel have studied biomimetic bilayers composed of triblock
copolymers using a hydrophobic block of polydimethylsiloxane (PDMS) with
hydrophilic end blocks composed of poly(2-methyl-2-oxazolines) (PMOXA) as
illustrated in Fig. 10. As shown in Table I, many natural proteins including channels
such as gramicidin can reconstitute in these biomimetic bilayers and function as they
would in lipid bilayers or vesicles. Our current work is focused on investigating whether
it is possible to incorporate synthetic channels including the SCMTR and hydraphile in
these polymeric bilayers and achieve with comparable performance as observed in lipid
bilayers. Such membranes would have superior durability that would open opportunities
for sensor and other applications.

CH;
HD—{CHQ—CHz—Ni—R—%Sli—0+R+N—CH2—CH2-}—DH
| x l ¥ [ x

O=0 CH, ¢=—0
L i.

Hs

Figure 7. Chemical structure of PMOXA-b-PDMS-b-PMOXA
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Table I. Proteins that Have Been Reconstituted in the PMOXA-PDMS-PMOXA Triblocks

Proteins
Gramicidin A
Bacteriorhodopsin
Cytochrome C oxidase (COX)
Aquaporins
Porins (OmpF, OmpG, maltoporin)
[ /hemolysin
FhuA
Alamethcin
FoF1-ATO synthase mortor ptotein
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ABSTRACT

Graphene, a single layer of graphite, represents the first two dimensional atomic
crystal. It consists of carbon atoms covalently bonded in a hexagonal chicken wire
lattice. This unique atomic structure gives it remarkable electrical, mechanical, and
thermal properties. However, it is the mechanical properties of this material that
fascinate our group the most. It is the thinnest and strongest material in the world as
well as being impermeable to all standard gases. This high strength, extreme flexibility,
and unprecedented barrier properties make graphene an intriguing starting material
for membrane separations. Graphene acts as a barrier for gases and liquids and
represent the thinnest membrane possible (one layer of atoms) with the smallest pore
sizes attainable (single atomic vacancies), and unprecedented mechanical stability. In
this talk, 1 will provide a general overview of the current state of the art in the science
of graphene membrane based separation. Particular attention will be paid to our
experimental work on gas and liquid ion transport through angstrom sized pores in
suspended graphene membranes. These measurements help elucidate the fundamental

molecular and ionic transport mechanisms in this unique material.

1. INTRODUCTION
Membranes, which act as a selective barrier, play a key role in a number of
important natural and technological processes, from cellular compartmentalization to
industrial scale chemical and gas purification. The ideal membrane should be as thin as
possible to maximize flux, mechanically robust to prevent fracture, and have well-

defined pore sizes to increase selectivity. Due to its atomic thickness!, high mechanical
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strength?,  relative  inertness,  and
impermeability to all standard gases®™®,
graphene is the ultimate starting point for °*
a size-selective separation membrane’4,

However, this requires the introduction of ;
pores which can exclude larger
molecules, while allowing smaller

molecules to pass through (Fig. 1). To

o
accomplish this, we used UV-induced Figure 1 Schematic of molecular sieving through porous
graphene.

oxidative etching to introduce porest®
onto pum-sized graphene membranes and a pressurized blister test and mechanical
resonance to measure the transport of a number of gases including Hz, CO2, Ar, N2,
CHa, and SFe through these porest’. The experimentally measured leak rate, separation
factors, and Raman spectrum agree well with effusion through a single angstrom-sized
pore. These porous atomically-thin graphene membranes represent a new class of
"ideal" molecular sieves, where gas transport occurs by effusion through angstrom-sized
pores with atomic-sized channel lengths. Details of this work can be found in Reference
[17].

2. CONTROLLING THE FLUX THROUGH POROUS GRAPHENE

The ability to control the quantity and location of molecular flux to a precise
location in space has important applications to nanoscale 3D printing, catalysis, and
sensor design -1, Barrier materials containing pores with molecular dimensions have
been used to control molecular compositions in the gas phase, but unlike their aqueous
counterparts, none has enabled an ability to observe or control discrete single pore
transport 2243, Herein, we demonstrate gas transport through atomically thin, monolayer
graphene opened with discrete A-sized pore(s) demonstrating the ability to detect and
control the gas flux. This is accomplished using ~nm sized gold clusters formed on the
surface of the graphene. Such clusters migrate and partially block the pore. We also
observe stochastic switching of the magnitude of the gas permeance in a sample without
gold clusters, attributed to molecular rearrangements of the pore; the stochastic

switching is fit to discrete and repeatable states. These discrete angstrom pore molecular
Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
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valves open possibilities for unique sensors, catalytic processes, and approaches to
molecular synthesis based on the controllable switching of a molecular gas flux
reminiscent of ion channels in biological cell membranes and solid state nanopores #*.

Details of this work can be found in Reference [45].

3. IONIC TRANSPORT THROUGH POROUS GRAPHENE
Another intriguing application for these porous suspended graphene membranes is as an
ultrathin membrane barrier for liquids. There has recently been considerable
experimental work on graphene oxide membranes and large area CVD graphene
membranes for fluidic separations *#647. All of this experimental work involves
transport through many pores or nanochannels. There also exists a body of literature on
DNA and ion transport through “large” 5 nm single pores in graphene membranes and
some theoretical and computational work on ion transport through sub-5nm pores 248
%8 However, experimental work on ion and small molecule transport in liquids though
single ~nm and sub nm pores in suspended graphene membranes is largely unexplored.
We have transferred both CVD and exfoliated graphene membranes over a 5 micron
hole etched through a wafer. This geometry follows closely those of DNA translocation
experiments for porous graphene “¢4°, The innovative aspect of our work is to utilize
our expertise in creating single pores and measure ionic current using a patch clamp

amplifier. Details of this work are unpublished *°.

4. CONCLUSIONS

The strength of an ultrathin membrane technology based on graphene lies in the
development of a rigid pore structure with tunable pore geometry (leading to high
selectivity with real gas mixtures), an ultrathin separating layer (leading to high
permeability for whatever the penetrating species is), and high temperature stability.
These combinations allow it to be engineered to provide lower energy and capital costs
in both pre-combustion CO> concentration and natural gas purification. The successful
demonstration of gas separations in porous graphene membranes may also extend to
fluidic separations such as protein purification, water treatment or any other separations

where membranes are a promising energy efficient approach to separation technology.
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Despite the promise of graphene membranes there still remain significant
challenges, especially those involved with creating molecular sieving membranes with
well-controlled pore sizes over sufficiently large areas. However, the rapid experimental
and theoretical progress in the last few years in both graphene membrane fabrication
and characterization, suggests that the time is ripe for such a potential technology to
come to fruition. The membranes discussed here involve a whole new type of molecular
sieving mechanism whereby diffusion across the membrane is nearly instantaneous.
Besides the technological implications of this new class of membranes, a graphene
membrane presents a host of interesting scientific questions such as the influence of
pore size and chemistry on gas effusion as well as the mechanism of gas transport
mechanism (diffusion vs. effusion) across ultrathin membranes. After my decade long
study of graphene which included the electrical, mechanical, and membrane properties
of this fascinating new material — it is the membrane properties that excite me the most.
For the first time in history we have an atomically thin impermeable membrane that can
be fabricated on a relatively large scale. The promise of creating a molecular sieve from
such as unique material holds such great promise that it is worthy of our investigation
both for the technological promise and the unanticipated scientific surprises that it
affords.
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CROSSFLOW CERAMIC TECHNOLOGY
Felipe Pastrana

Ceramic Crossflow Filtration in Food and Dairy applications

The ceramics are perceived by the industry as a very reliable and robust technology,
achieving excellent filtrate quality and enabling precise separations for the creation of
added-value streams.

The Food industry makes use of their chemical / mechanical / thermal stability for
consistent performances over extended period of time, excellent clarification
capability and high yields.

Ceramics are a well introduced technology in the Dairy industry because of their
unsurpassable performances in applications such as bacteria removal, proteins
fractionation, clarification and concentration to high total solids.

Crossflow ceramics operate in hygienic closed systems with very limited
maintenance requirement. As such, they represent cost-effective solutions for
replacement of DE equipment, filter press and centrifuges.

They are known to handle process upsets, difficult / viscous feeds and harsh
Cleaning-In-Place conditions.

Crossflow Ceramic technology features

Ceramics are a mechanically, chemically and thermally robust technology for long
service life using inert material for no changes in product color and sensory. They
show sharp pore size distribution allowing precise separations and enable the use
of both permeate and retentate as added-value streams.

This technology eliminates use of filter aids and thus supports sustainable
production with the possibility of a fully automated system thus reducing
manpower requirement in a totally enclosed system for maximum safety.

Crossflow Ceramic technology history

Liquid separation with mineral membranes was first introduced in the late 50’s at a
conference in Geneva on pacific use of atomic energy. The French nuclear agency
(CEA) focused on this technology for the uranium enrichment program: EURODIF
plant (George BESSE 1), producing the nuclear fuel for all the French nuclear power
plants over more than 30 years with the original membranes thus demonstrating their
exceptional strength.

In the 50’s, a similar development took place in the US, using sintered metallic base
material. In 1996, Pall acquired the rights on the AccuSep® technology from US
government (CRADA project).

In the last 25 years, several others inorganic membrane brands appeared on the
market using various raw materials:
» Metallic oxide ceramics (pure or mixed oxides: alumina, titania, silica, etc.)
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* non oxide ceramics (silicium carbide)

» carbon (aggregated particles, composites, etc.)

* sintered metal (stainless steel)

* glass

These products are essentially shaped in tubular configuration (fiber, tube,
multichannel,

honeycomb monolith...) but could also be in planar forms (square, disc, flat
sheets, etc.).

Generally, the final product has an asymmetric structure with filtering layers in
contact with the feed. Depending on pore size, the separation layer is either casted
directly onto the base material or it is supported by at least one support layer. To
ensure optimum permeate drainage, the support structure should be highly
permeable but also mechanically strong to resist to operating conditions and
moreover to handle process upsets. Depending on product design and material,
commercial membrane support pore size could range from 2-4 um up to 12-15 pm
burst pressure ranging from less than 50 bars up to over 100 bars.

Membralox® Crossflow Ceramic Membrane Products

Continuous development of the Membralox ceramic membrane range
MEMBRALOX® was launched in 1983 as a multichannel ceramic membrane for
microfiltration. An extension of the range with the introduction of ultrafiltration and
ultrapure electronic gas filters was done in 1989. An innovative MEMBRALOX GP®
membrane with porosity gradient for efficient control of the microfiltration regime was
introduced in 1998. A new range of MEMBRALOX HCB industrial modules was
presented in 2002 and a new range of MEMBRALOX HCS sanitary modules in 2005.
Later on, Pall launched the revolutionary MEMBRALOX IC membrane with high
filtration area and capacity per element.

For Long Service Life even under Extreme Conditions

Pall’s Membralox® crossflow ceramic products are ideal for applications that involve
difficult processes (such as high solids bulk processes, use of high temperatures
during production and/or CIP, aggressive chemicals or solvents, etc...) and where
significant long-term reliability and durability is required.

Available ratings covers from fine Ultrafiltration (UF) range for concentration /
purification / phase separation / etc... up to open Microfiltration (MF) range for
clarification / fractionation or even cold pasteurization of complex solutions.
Membralox membranes are available in different channel diameters to allow
optimization for solids loading.

Some configurations are available with unique longitudinal permeability gradient
(Membralox GP), that facilitates the control of permeate rate along the length of the
module and optimizes the transmission of macromolecules.

Membralox membranes are available in sizes ranging from small laboratory devices
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(single tube) to multichannel with large surface area, ensuring the ability to evaluate
and scale up processes to any size.

Membralox ceramic membranes are featuring a strongly asymmetric structure
including highly controlled filtration layer that is formed on the inner (feed-side)
surface of a more open filtration layer or directly onto the support structure.

The Membralox support itself has a unique structure, exceptionally strong and
permeable for easy permeate drainage, even for complex Membralox IC
multichannel geometries, resulting in products with large chemical and thermal
compatibility and highly permeable.

For liquid processing, MF filtration layers are made of high purity _-Alumina (_-Al203)
while UF filtration layers are made of Zirconia (ZrO2).

All Membralox membranes are Food Contact Compliant.

Multiple modules can be easily assembled on manifolds to create filtration loops of
required membrane area. Multiple filtration loops can be connected in serial or in
parallel to handle any scale of operation.

Membrane Module Versatility

Large Membralox modules (housing + membranes + gaskets) range allows optimal
selection (pore size, lumen diameter, housing design, etc...) and sizing (total
membrane area), for each filtration loop / complete system size.

Membralox GP Ceramic Microfiltration Membranes

The Membralox GP ceramic membranes have a calibrated longitudinal permeability
gradient designed to maintain a uniform flux along the length of the element despite the
high pressure drop in the membrane lumens.

This feature optimizes the transmission of macro-molecules (proteins, enzymes,
polysaccharides, etc...) during the clarification or fractionation of complex feed

streams (milk and milk products, fermentation broth, process water, fruit juices, etc...).
A comprehensive range of calibrated permeability gradient options are available to suit
different applications, feed stream characteristics, target permeate flux.

Membralox IC ceramic elements

Membralox IC ceramic elements are high surface area multichannel membranes
designed for high capacity crossflow filtration of process fluids and effluents.
Membralox membranes are the key components of crossflow systems used in
numerous food and beverage applications.

Membralox IC ceramic elements are asymmetric multi-channel membranes
composed of a porous alumina support and filtering layers. Their innovative and
highly compact design in unique 4 and 5.5 mm channel geometries provide superior
filtration area per multichannel element - up to 570 m2/m3.

The increased capacity of the Membralox IC filtration modules, up to 45% more than
standard module configurations, enables optimized system loop design, which
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results in more compact systems, with smaller footprint and reduced hardware costs.
The smaller hold-up volume of the system loops also results in a significant reduction
of the related water and chemical cleaning costs.

Pall Membralox IC membranes, 100% ceramic and 100% bubble point tested,

feature the same exceptional performance, mechanical and chemical resistance and
service life as the well-recognized historical Membralox product range.

Membralox SD Modules

The Membralox SD module features a fully sanitary design for F&B and stringent
pharmaceutical processes. All wetted components are swept by cleaning solutions
ensuring compliance with requirements of cleaning validation. Module hardware and
gaskets are available in materials that meet the demands of all cleaning regimes.

* All wetted parts fully accessible by cleaning chemicals

* Vertical operating position enables total air purge and liquid drainage

* High-performance sealing assembly with gasket leak detection eliminates by-pass
possibility between retentate and permeate side

* Modules and membrane components fully traceable, materials certificate available
upon request

* Long-life, stable and reliable performance.

Membralox SD modules are 3-A certified.
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RESUMEN

Este trabajo se presentan los resultados obtenidos al someter corrientes de gases a un
sistema de membranas soportadas con liquidos idnicos. Se us6 bromuro de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIMBr) y bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio (EMIMBr) con CO2
y N2, con el fin de encontrar cual de estos liquidos idnicos separa mejor el dioxido de

carbono asi como la influencia de la presion.

Palabras clave: permeacién de gases; membranas soportadas con liquidos iénicos;
sales de imidazolio; captura de CO2

1. INTRODUCCION

Existen diversas maneras de lograr la separacion del COz2 de una corriente gaseosa, las
cuales pueden ser: la destilacion criogénica, purificacion por membranas, absorcion
con liquidos y adsorcion con solidos (zeolitas, carbon activado, 6xido de calcio, etc.).

Cualquiera de estos procesos, para llegar a ser el absorbente ideal para la remocion de
CO2 de efluentes gaseosos, debe reunir las siguientes caracteristicas: gran capacidad
de

absorcion, una cinética rapida, ser regenerable y estable a través del tiempo, asi como
un amplio intervalo de operacion.

Las membranas pueden ser muy eficientes en las separaciones maésicas cuando las
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especies que las atraviesan se encuentran en concentraciones muy grandes por lo que para
algunos de los flujos gaseosos industriales de post-combustion (donde el CO2 sea un
componente menor) las membranas no serian lo suficientemente efectivas para lograr la

separaciénl. Por lo tanto, se propone el uso de membranas que soporten liquidos idnicos

a fin de optimizar y hacer més costeable este medio como método de separacion.

Membranas

En esencia, una membrana es una interfase delgada que controla la permeacion de
cada componente que pasa a través de ella, pudiendo ser homogénea (composicion y
estructura uniforme) o heterogénea (ya sea del orden fisico o quimico).

Existen dos mecanismos de transporte esenciales a traves de una membrana: el
modelo de solucion-difusion, en el cual la especie permeante se solubiliza en la
interfase de la membrana y se difunde a traves de ésta, debido al gradiente de
concentracion (la separacion ocurre debido a la velocidad de difusion de cada
especie); el otro modelo es el de flujo a traves del poro, donde los componentes son

practicamente filtrados debido al tamafio de los poros de la membranaz, el cual se
emplea para procesos de separacion de mezclas liquidas.

Liquidos ionicos

Los liquidos idnicos son sales organicas, que generalmente son liquidos a temperatura
ambiente; estan formados por un cation (generalmente este ion es la parte organica del
liquido) y un anién, formando una estructura asimetrica. Estos compuestos presentan
una gran flexibilidad, ya que pueden ser alterados quimicamente para modificar de
manera favorable sus propiedades, tales como la hidrofobicidad, hidrofilicidad,
viscosidad, densidad, punto de fusion y facilidad a la solvatacion.

Las principales aplicaciones que se han encontrado para los liquidos iénicos son la

quimica verde (en la sustitucion de solventes), transporte idnico en sistemas

electroquimicos y separaciones a través de membranas®.

Membranas soportadas con liquidos ionicos.

Las membranas soportadas con liquidos ionicos (0 SILM por su abreviacion en
inglés) son un nuevo tipo de sistemas, el cual esta compuesto por un liquido i6nico
que esta impregnado en un soporte polimérico o inorganico, que incluye ventajas tales
como la disminucion del consumo de energia, facilidad de operaciéon y un bajo
impacto ambiental. El transporte de un gas a través de estas membranas se da por el

modelo de solucién-difusion: el gas es absorbido a la fase liquida del sistema, se
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difunde a través de ella y se desorbe en la fase de permeado. Este transporte puede ser
facilitado cuando se tiene en el liquido i6nico un sistema reactivo, en el cual el gas
reacciona de manera reversible y es acarreado hasta la interfase de permeado. En el
caso del CO2, se ha encontrado que los liquidos idnicos que tienen grupos aminos

experimentan una mayor selectividad hacia el dioxido de carbono®.

También se reporta en la literatura, que las membranas soportadas con liquidos
ionicos que muestran la mejor selectividad y permeabilidad con respecto al COz2 son
las sales de imidazolio, seguidos de los de amonio y luego los de fosfonio®. Es por

€s0 que en este trabajo se probaron dos liquidos i6nicos cuyo catién fue el imidazolio
y se vario la cadena alquilica a fin de observar el efecto en la permeacion del COz.

2. METODOLOGIA

Para poder medir la permeacion del COz en el sistema de membranas soportadas con
liquidos i6nicos se siguid la norma ASTM-D 1434-82 (2003) usando el método
volumétrico. El sistema de membranas se constituyo por dos membranas: una de ellas
fue de poliéter-imida comercial denominada Ultem® (Sabic) y la otra fue un papel
filtro Whatman, el cual estaba impregnado de liquido idnico. Se mont6 este sistema
para que el gradiente de presién no desplace al liquido i6nico del papel filtro, que
fungioé como la SILM.

Las membranas asimétricas de Ultem® se prepararon por el método de inversion de
fases en humedo. Este procedimiento consiste en disolver los pellets en 1-metil-2-
pirrolidona (NMP) con una concentracion de 40 g de Ultem por cada 100 ml de NMP,
usando también como solvente la N,N-dimetilacetamida. Se desgasifica la solucion
durante 15 minutos con reposo de 20 min hasta eliminar burbujas. Luego se vierte la

solucion en un Spin

Coater KW-4A West Chester, con una velocidad de 1500 rpm durante 10 segundos.
Después de 15 minutos se coloca el disco del equipo con la pelicula extendida en un
bafio coagulante de agua a temperatura ambiente (19+2°C). Finalmente, se coloca en la
estufa de vacio (a 25 in Hg) hasta alcanzar gradualmente una temperatura de 120 °C por
un tiempo de 16 horas.

El papel filtro (110 mm de didmetro), previamente pesado, se impregna de 4 gramos de
liquido ionico y se somete a un vacio de 25 mm Hg y 50 °C por 3 horas. Luego se retira
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el exceso de liquido ionico de la superficie y se pesa a fin de conocer la cantidad
retenida de liquido ionico.

Los liquidos ionicos usados en la experimentacion fueron bromuro de 1-butil-3-
metilimidazolio y bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio. En tanto que los %a(s)%s
evaluados en las pruebas fueron CO2 y N2. La evaluacion de permeacion de los gases
se hace utilizando gases puros de manera individual y sucesiva comenzando con CO2
a presiones bajas.

Por otro lado, también se evaluaron las capacidades de absorcion de CO2 de ambos
liquidos idnicos. Se utilizdé una celda de equilibrio a presion variable y volumen
constante. Dicha experimentacion consiste en medir el cambio de presion del CO2
manteniendo la temperatura y la agitacion constante del LI a evaluar; el proceso de
absorcion se da por terminado cuando la presion residual del gas se mantiene
constante por lo menos durante 1 hora.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

Una vez alcanzado el estado estacionario en la membrana (comportamiento lineal) se
tomaron los resultados para los diferentes pares de liquidos idnicos con su respectivo
gas (a presién y temperatura constantes), obteniendo graficas como la que se muestra a

continuacion.
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RESUMEN

En una instalacion de 6smosis inversa, la membrana es la unidad mas susceptible a los
efectos dafiinos del bioensuciamiento. Muchas variables y elementos definen a este
fendmeno, entre ellas, la biopelicula formada por una exponencial cantidad de colonias
conectadas entre si. Esta biopelicula taponeara los poros de la membrana,
disminuyendo su permeabilidad y en consecuencia, la velocidad para desalar agua.
Durante el presente trabajo se analizaron caracteristicas del agua marina proveniente
del mar de Cortés, en la costa de Guaymas, Sonora. Después de una etapa de muestreo
realizada especificamente para este objetivo, se extrajeron muestras que fueron
aprovechadas en la siembra de microorganismos pertenecientes a ese ecosistema, la
modificacion de un medio de cultivo que fuera representativo de las caracteristicas del
ecosistema, y diferentes experimentos para reproducir y analizar el dafio por
bioensuciamiento membranas. Comprobando la existencia de discrepancia entre los
niveles de salinidad estandares para el Océano Pacifico, y los encontrados en el area
de muestreo, es posible arrojar diferentes hipotesis sobre el impacto de las desaladoras
respecto a la poblacién microbiana, que sera responsable producir el bioensuciamiento

de las membranas en sus instalaciones de 6smosis inversa.

Palabras clave: Membranas, desalacion, bioensuciamiento, cultivos, microorganismos.
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1. INTRODUCCION

En una instalacion de 6smosis inversa, la membrana es la unidad mas susceptible a los
efectos dafinos del bioensuciamiento®. El dafio producido puede ser revertido, pero
también existe un punto critico de ensuciamiento, en el cual ya no es posible regenerar
la membrana?. Las causas de este fendmeno no son del todo comprendidas, debido a
que son muchas las variables y los elementos que lo definen (i.e., temperatura y
poblacion bioldgica)®.

El presente trabajo se enfoca en el analisis de la formacion de la biopelicula, resultado

de la interaccion entre microorganismos y la membrana®.

A partir de una etapa previa de muestreo del agua marina para su caracterizacion
fisicoquimicamente® (pH, salinidad, temperatura, potencial de reduccion de oxigeno) es
posible obtener la fuente de alimentacion para desarrollar un medio de cultivo
apropiado, y finalmente efectuar el analisis microbioldgico que incluya aislamientos y

caracterizacion de la poblacion microbiana, y su diversidad macroscaépica.

2.- METODOLOGIA
Preparacion del medio de cultivo marino

Se prepararon 800 ml de medio de cultivo marino®, con la siguiente composicion: Agar,
18.4 g; Glucosa, 0.8 g; MgS0Og4, 0.04 g; KoHPOg4, 0.16 g; Agua de mar 600 ml; y Agua
destilada 200 ml.

Previamente se vertid el agua (marina y destilada) en el matraz, posteriormente, el resto
de los componentes fueron adicionados. Una vez preparada la composicion final del
medio de cultivo, se introdujo un agitador magnético, para homogeneizar el mismo a
380 RPM, hasta alcanzar el punto de ebullicion. Finalmente el medio de cultivo se
esterilizd en autoclave a 121°C, por 15 min.
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Aislamiento de microorganismos
Para el aislamiento de microorganismos marinos potencialmente asociados al

bioensuciamiento, se utilizo el siguiente protocolo:

Antes de cumplirse las 24 h después del muestreo, 1 ml de la muestra compuesta (que
incluyd una submuestra de cada sitio de estudio, siendo seis en total) fue utilizada para
la realizacion de diluciones seriales (hasta 10° segln la relacion de unidades
formadoras de colonias). Este mililitro de muestra compuesta se diluyé en 9 ml de agua
de mar estéril. Posteriormente, 0.25 ml de estas diluciones fueron colocadas en cajas
Petri conteniendo el medio marino antes mencionado. Las cajas Petri inoculadas fueron
incubadas a 30°C, y la poblacion de microorganismos se contabilizo a las 24, 48 y 72

horas posteriores a la inoculacién, utilizando tres réplicas independientes.

Una vez cuantificando las poblaciones microbianas en los sitios de estudio, se procedid
a su caracterizacion macroscopica, con la finalidad de conocer la diversidad potencial

de estos microorganismos.

Bioensuciamiento artificial en membranas

El mismo medio de cultivo (agua marina) fue utilizado para explorar el potencial de
bioensuciamiento artificial de las membranas de Gsmosis inversa, de la siguiente

manera:

Piezas circulares de membrana con diferentes concentraciones de polimero, y de un
tamafo correspondiente a 2 cm de diametro, fueron expuestas a alicuotas de agua

marina colectada en los sitios de estudios mencionados durante 48 h.

De manera similar, piezas de membranas no fueron expuestas al bioensuciamiento

(controles). Este disefio experimental fue replicado tres veces.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION
Medio de cultivo marino modificado
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Para el Oceano Pacifico, el nivel de salinidad se calcula de 35,000 ppm (tabla 2), sin

embargo, durante la etapa de muestreo en las costas de Guaymas, dicho pardmetro

observo un rango de 29,133 a 29,534 ppm (tabla 1). Considerando lo anterior, se disefid

un medio de cultivo marino, adecuado para los cultivos que se realizaron, siguiendo las

caracteristicas propias halladas en este sistema marino.

TABLA 1.- Medicion de TDS en los tres puntos muestreados®

Maquilas | Termoeléctrica
PROPEGUAY
TETAKAWI CFE Desviacion
Solidos disueltos totales (mg/L) | 29, 534.40 29, 822.40 29, 133 + 346.25
TABLA 2.- Analisis de solidos disueltos totales en ppm’.
Golfo Arabico | Mediterraneo | Golfo Pérsico Pacifico Atlantico
SDT 55, 775 36, 720 47,000 35, 860 37,830

Poblacion microbiana en los sitios muestreados

En el medio de cultivo utilizado solamente fue posible aislar bacterias. La primera
siembra fue directa, tomando un mililitro de las muestras colectadas e inoculadas, sobre
el medio de cultivo utilizado. Antes de las 24 h, el crecimiento fue tal, que no permitio
el conteo de los microorganismos, ni el aislamiento de las unidades formadoras de

colonias.
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FIGURA 1.- Crecimiento exponencial presente a las 24 h de la siembra directa

La segunda siembra (dilucion 10Y) permiti6 el conteo de microorganismos al cumplirse

las 72 h después de inoculacion, resultando una poblacién de 10* UFC mi™.

TABLA 3.- Conteo de microorganismos

Sitio UFC24h 101 | UFC/mI
TE1l 536 2.1E+04
TE2 808 3.2E+04
TE3 392 1.6E+04
PP1 340 1.4E+04
PP2 484 1.9E+04
PP3 624 2.5E+04
MT1 920 3.7TE+04
MT2 1248 5.0E+04
MT3 776 3.1E+04
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TABLA 4.- Microorganismos encontrados por sitio

Desviacion
Sitio UFC ml Estandar
TE 2.3E+04 8.5E+03
PP 1.9E+04 5.7E+03
MT 3.9E+04 9.7E+03
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Figura 2.- Unidades formadoras de colonias a las 48 h después de la inoculacién por

dilucion.

Finalmente, la caracterizacion macroscépica de cada cultivo, observo una diversidad de

96 colonias bacterianas aisladas.
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Figura 3.- Aislamientos a partir de la caracterizacion macroscépica de los cultivos.

Bioensuciamiento artificial en membranas

A las 24 h, las piezas de membrana expuestas al dafio por bioensuciamiento, ya
presentaron crecimiento. A las 48 h, se observd la formacion de una pelicula que
conectd entre si las colonias existentes, imposibilitando su separacién para aislamiento.
Los cultivos no cubrieron los recortes de membrana en su totalidad ni la traspasaron al
punto de crecer sobre el lado del papel poliéster. EI crecimiento se detuvo a las 48 h

ingresando a refrigeracion (6°C).

Por otra parte, aquellas piezas a las que no se les aplicé la preparacion de agua marina
para siembra directa, no presentaron ningln crecimiento visible de colonias, al término
de las 48 h.

Finalmente, no fue posible determinar si hubo cambio de coloracion en la membrana,
debido a la preexistente variacion en la coloracion de la membrana, resultado del

mondmero atrapado en dicha membrana (amina aromatica).
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Figura 5: Aparicién de colonias a las 24 h después de la siembra.
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Figura 6: Crecimiento de colonias y formacion de biopelicula a las 48 h después de la
siembra

4.- CONCLUSIONES

El nivel de salinidad en el Océano Pacifico se calcula en 35,000 ppm, sin embargo,
durante la etapa de muestreo en las costas de Guaymas, dicho parametro observo un
rango de 29,133 a 29,534 ppm. Lo anterior implica que el uso de un medio de cultivo
marino comercial, no habria representado realisticamente las condiciones salinas del
area de muestreo, limitando la poblacion microbiana que pudiera crecer, en un medio de
cultivo que presentaria un mayor porcentaje de sales. Por tanto, las modificaciones
realizadas originaron un medio cultivo marino adecuado, que mantiene las
caracteristicas halladas en esas costas, permitiendo la réplica de las condiciones en las
que realmente existe la poblacién microbiana de interés para este estudio. Debido a su
un alto rango de salinidad, el medio marino se considera como un medio selectivo, que
no permite el crecimiento de microorganismos presentes en el medio ambiente. Esto
asegura que unicamente los microorganismos extraidos durante el muestreo, son los que
puedan sobrevivir en este medio. La probabilidad de contaminacion de los cultivos, es
reducida.

En adicion a lo anterior, este porcentaje considerablemente menor en cuanto a las ppm
de soélidos disueltos totales, en relacion con los estandares para el Océano Pacifico,
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demuestran que las corrientes de desecho de las desaladoras no causan un impacto
negativo en esta zona, sin embargo, es necesario realizar un estudio que incluya estos
mismos parametros de campo en la costa de Guaymas, antes de que se instalaran las

desaladoras.

Considerando los 6,128 UFC/mI (tabla 3) resultado del conteo total, en relacion a los
138 cepas seleccionadas para su aislamiento, se concluye que los sitios muestreados
presentaron una gran poblacidén bacteriana, pero con poca diversidad macroscopica.
Dichos aislados representan especies microbianas halladas en grandes poblaciones en el

sistema marino, con una gran capacidad de adaptacion a este ambiente.

En cuanto al conteo de UFC/ml por sitio (tabla 4), no se encontré una variacion
significativa entre los conteos por punto muestreado. Sin embargo, se considera el
hecho de que el punto que se muestre6 mas cercano al mar abierto, es el que presenta

una menor cantidad de UFCs.

Al comprobar que a estos microorganismos les es posible adherirse a la membrana, se
reprodujo la pelicula que llega a producir el taponamiento de las membranas durante el
proceso de desalacion. A esta biopelicula se le adheriran otros elementos (arena, sales,

particulas coloidales, etc.) originando el fenémeno llamado bioensuciamiento.

Actualmente, los 96 aislados recuperados se estan caracterizando molecularmente a
través de la amplificacion, secuenciacion y analisis del gen 16S RNAr por medio de la
técnica de Reaccion en Cadena de la Polimerasa. Ademas, se estan desarrollando
experimentos para identificar aquellas cepas microbianas involucradas directamente en
la formacion de las biopeliculas, asi como el disefio de membranas modificadas que
inhiban la formacién de éstas e incrementen la vida util de las membranas de 6smosis

inversa.
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RESUMEN

Los procesos de desalinacion basados en membranas son ampliamente utilizados en
especial la 6smosis inversa por su buen desempefio y bajo costo de produccion. El
ensuciamiento de estas membranas es uno de los principales problemas. La
introduccion de grupos iénicos en la cadena principal de polisulfonas comerciales
como Udel y Radel, pueden ayudar a reducir o minimizar la formacién de la capa
limite. Mediante la variacion de la sulfonacién en la cadena principal. Las
membranas asimétricas fueron elaboradas por el método de inversion de fase
utilizando soluciones de N-Metilpirrolidona y caracterizadas por FTIR, TGA. La
morfologia de las membranas con diferente grado de sulfonacion fue analizada por
SEM. Las membranas seran evaluadas por su desempefio de permeado en el flujo de
agua y retencion de sales

Palabras clave: Polisulfona, Sulfonacién, membranas asimétricas, ensuciamiento.

1. INTRODUCCION

La escasez del agua es uno de los problemas a nivel mundial debido al crecimiento de
las poblaciones, el desarrollo industrial y econémico, la sobreexplotacion de las
fuentes naturales de extraccion de agua dulce y la contaminacion. Una alternativa para

la solucidn de este problema es la desalinacion del agua de marl. En la actualidad la

tecnologia de membranas basada en los procesos de separacién son de las mas
utilizadas en la tecnologia de desalinacion, en particular la osmosis inversa (Ol) que
ha tomado un gran auge en todo el sector industrial incluyendo sectores ambientales,
energia, quimica y areas de la biotecnologia debido a las ventajas que ofrece tales
como: una excelente estabilidad, alta eficiencia, bajo consumo de energia y su facil

operacion. Sin embargo, un problema comun que presentan este tipo de membranas es
Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
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el ensuciamiento, la reduccion de los tiempos de operacidn, reduccion de la calidad de
agua (flujo de permeado de agua), dando como resultado el incremento de los costos

de operacién de proceso y aumento en el consumo de energiaz. La mayoria de las

investigaciones enfocadas en la busqueda continua para mejorar las propiedades anti-

3,4

ensuciamiento de las membranas, la resistencia mecanica y quimica ', se basan en

utilizar materiales como las polisulfonas para elaborar membranas asimétricas de
soporte. Sin embargo este tipo de materiales presenta un inconveniente debido
principalmente a su naturaleza hidrofoba, la adsorcion, deposito de coloides, material

particulado y sales, sobre la superficie de las membranas y dentro de los poros5. La

introduccidén de grupos acido sulfonicos (SO3H), en la cadena principal de polimeros

tales como las polisulfonas podria ayudar a reducir o eliminar este problema. La
sulfonacion es una forma ampliamente utilizada para aumentar la hidrofilicidad de
polimeros hidréfobos, mejora el flujo y la permeabilidad del agua en las membranas
de 6smosis inversa. En este trabajo fueron introducidos grupos acido sulfénicos en la
cadena principal de las polisulfonas comerciales Udel y Radel con el fin de mejorar
las propiedades anti ensuciamiento de las membranas utilizando clorosulfonato acido
de trimetilsililo (CISTMS). Las polisulfonas sulfonadas fueron utilizadas para

elaborar membranas asimétricas con diferente concentraciéon de SO3H mediante

curvas de punto de nube linealizadas®. A través de un proceso de inversion de fases

fueron elaboradas membranas porosas de ambas polisulfonas Udel y Radel, basado en
los diagramas de fase ternaria. Las membranas asimétricas fueron preparadas a partir
de polisulfonas sulfonadas con diferente grado de sulfonacion y seran probadas como
material potencial para ser&n membranas de ultrafiltracion y como material de soporte
para la elaboracion de membranas de pelicula delgada para 6smosis inversa (TFC por
sus siglas en inglés).

2. METODOLOGIA

2.1 Parte experimental

Materiales: Las polisulfonas fueron compradas a AMOCO, bajo sus nombres
comerciales Udel y Radel. Estas fueron secadas a 100°C a vacié (30mmHg) por 24
horas previo a la sulfonacion. Solubles en 1.2-diclorometano (Sigma-Aldrich, 99.8%
anhidro) y 1,1,2,2-tetracloroetano (Aldrich 97%). Clorosulfonato de trimetilsililo
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(((CH3)3SISO3CI, Aldrich 99%), 2-Isopropanol (JT Baker, 99.7%), Alcohol etilico
(Fermont, 99.9%), 1-Metil-2 pirrolidona anhidrido (NMP, Sigma-Aldrich, 99.5%),
NN-Dimetilformamida (Sigma-Aldrich, 99.8%), Hidroxido de Sodio (JT Baker,
99.3%), Fenolftaleina (RICCA, Chemical company).

2.2 Sulfonacion de las polisulfonas
Las polisulfonas sulfonadas con varios grados de sulfonacion fueron preparadas por la
via de sustitucion electrolitica directa’. Para las muestras de las polisulfonas Udel y

Radel fueron tratadas con el agente sulfonante clorosulfonato acido de trimetilsililo
para producir una polisulfona de sulfonato de sililo. La cantidad de producto formado
fue controlado variando la relacion molar entre el agente sulfonante y el polimero por
un tiempo de reaccion de 48 horas. Después de este tiempo de reaccion el polimero
fue adicionado por goteo en isopropanol para obtener el producto precipitado. El
producto fue secado en un horno a vacio por al 48 horas a 110°C para remover todo el
solvente posible de la producto. A continuacion se presentan las reacciones de
sulfonacion de las polisulfonas (Figura 1).
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Figura 1. Sintesis de la reaccién de sulfonacién de las polisulfonas a) Udel y b) Radel. M™ puede ser

Na* oH™.

2.3 Grado de sulfonacion

El grado de sulfonacién fue determinado por titulacion de 0.5 g de polimero sulfonado
fue disuelto en 10 mL de N,N-Dimetilformamida, para liberar los iones H, y

neutralizarlos con una disolucion NaOH 0.01 M utilizando fenolftaleina como
indicador. El valor consumido de NaOH fue registrado para calcular el grado de
sulfonacion del polimero aplicando ecuacion 1.

GS = (H M)(volumen de NaOHconsumido) Pmuestra x 1000 = (81 NaOHM)(Volumen de NaOH consumido) (1)

Donde PM es el peso molecular del polimero en gramos de polisulfona sulfonada,
es el Pmuestra, peso de la muestra, 81 es el peso molecular del grupo -SO3H.

2.4 Preparacion de la membrana

Las membranas asimétricas fueron preparadas al 20 % (p/v) en disolucién con NMP a
partir de polisulfonas sulfonadas y sin sulfonar. La solucion polimérica es vertida y
rasada sobre un soporte de vidrio, después de un periodo de evaporacion el soporte es
introducido en un bafio de coagulacién con no-solvente por 24 horas, para promover
el intercambio entre el solvente/no-solvente. Una vez formada la membrana es
introducida en agua desionizada por un dia y es puesta a sequedad a 50°C y se
mantiene en una bolsa de plastico previo a su uso.

2.5 Diagrama de fase ternario a partir del punto de nube

Los diagramas de fase ternario fueron determinados experimentalmente tanto para los
polimeros sulfonados y sin sulfonar de Udel y Radel a través de los puntos de nube
obtenidos por el método de precipitacion por titulacién. La relacion entre no-
solvente/polimero, solvente/polimero para ambas polisulfonas en los diagramas
ternarios para la fase de separacion representan la binodal a partir de la cual se
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obtuvieron las concentraciones para la formacion de cada membrana.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Grado de sulfonacion
De acuerdo con los resultados del grado de sulfonacién de las polisulfonas nos indica
la insercion de los grupos sulfonicos por unidad repetitiva. Esto significa que

podemos estimar el ndmero grupos sulfonicos que tenemos por unidad polimérica
(Tabla 1).

Tabla 1. Resultados obtenidos del grado de sulfonacion (GS) de las polisulfonas Udel y

Radel
Udel AGS/UPU GS Radel AGS/UPR GS
UdelSU-01 155 0.53 RadelSU-01 3.3 0.50
UdelSU-02 0.775 0.33 RadelSU-02 2 0.33
UdelSU-03 0.38 0.13 RadelSU-03 1.5 0.21

AGS=CISTMS, UPU=Unidad Polimérica Udel, UPR=Unidad Polimérica Radel

3.2 Diagrama de fase ternario

Los diagramas de fase ternario Udel/NMP/NS, UdelSU/NMP/NS, Radel/NMP/NS,
RadelSU/NMP/NS con diferente grado de sulfonacion (Figura 2) muestran las curvas
binodales de acuerdo con su grado de sulfonacion, aqui podemos observar como la
tendencia de las curvas binodales se mueve hacia el lado izquierdo conforme se
incrementa la sulfonacion de las polisulfonas. Este comportamiento es debido a que a
medida que se incrementa la sulfonacidn, la hidroficidad de los polimeros aumenta la
afinidad para absorber agua (Figura 2).
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Ternary Phase Diagram for Udel sulforiated and un-sulfonated polysulfone
with different sulfonation degree
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Figura 2. Representacion esquematica de los diagramas de fase y determinacion de las curvas binodales

obtenidas por titulacién de los puntos de nube.

3.3 Analisis FTIR

Los espectros de FTIR muestran distintas bandas correspondientes a los grupos
funcionales de la cadena principal y grupos sulfénicos anclados, lo cual confirma
cambios en las estructuras quimicas de las polisulfonas. Como se muestra en la figura 3,

la presencia de dos picos de absorcion a 1024 emt y 1081 cm'l, para UdelSU y dos

picos de absorcion a 1024 emt y 1088 cmt para RadelSU, fueron asignados a los

estiramientos vibracionales simétricos y asimétricos de los grupos 0O=S=0,
respectivamente. Estas bandas fueron corroboradas de acuerdo con la literatura
reportada 8.
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Figura 3. Espectros FTIR de a) Udel sulfonado y sin sulfonar.b) Radel sulfonado y sin sulfonar, ambos
con diferente grado de sulfonacion.
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3.4 Analisis TGA

Los analisis de TGA muestran la temperatura de degradacion de los grupos sulfonicos
inicia a 270°C para ambas polisulfonas, con una descomposicion inicial para la
cadena principal de 465°C y un porcentaje de masa residual ~ 42, 34 y 25 %
respectivamente para Udel. En la polisulfona Radel, su temperatura de degradacion
inicial se encontrd a 510°C para la cadena principal. EI porcentaje de masa residual
fue ~54, 50 y 45% en las membranas sulfonadas respectivamente.
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Figura 4.Termogramas de TGA de Udel y Radel sulfonado y sin sulfonar.

3.5 Morfologia y Estructura

La microscopia electronica de barrido (SEM) fue empleada para analizar la morfologia
y estructura de las membranas de polisulfona sin sulfonar y sulfonadas. La elaboracién
de las membranas asimétricas sulfonadas y sin sulfonar se realizd por inmersion y
precipitacion utilizando aditivos y bajas temperaturas para controlar la rapidez de
precipitacion en la formacion de las membranas. Esta combinacién de tiende a retrasar
la rapidez de formacién durante el intercambio entre solvente/no-solvente por lo que la
difusion lenta permite una nucleacién de poros homogeénea reduciendo la formacion de
macroporos alargados debida a la rapida separacion y facilitando la formacion de una
estructura tipo esponja (Figura 5).En las caras superficiales de las membranas
sulfonadas se observa una superficie granular que se va incrementando a medida que el
grado de sulfonacion se incrementa. En general las membranas presentan una
morfologia tipo esponja con excepcion de la muestra de UdelSU-02 en el corte

transversal muestra una morfologia con tipo macroporos alargados a diferencia de las
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demas muestras.

Udel (sin sulfonar) UdelSU-03(0.13)

Cara superior

Seccion transversal

UdelSU-02 (0.26) UdelSU-01 (0.53)
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Cara superior i
P Seccion transversal

RadelSU-02 (0.33) RadelSU-01 (0.5)

Cara'superior -~ . . Seccion transversal

Figura 5. Morfologia de las polisulfonas Udel y Radel sin sulfonar y sulfonadas. Cara
superficial y corte transversal.

4. CONCLUSIONES

a) Se logro obtener membranas con diferentes grado de sulfonacion controlando
la relacion de agente sulfonante en la reaccion.

b) Por FTIR se corroboro la presencia de los grupos sulfonicos en las
polisulfonas modificadas.

c) Por TGA se obtuvieron las temperaturas de degradacion de los grupos
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sulfonicos en la polisulfona a 270°C.

d) Se obtuvieron los diagramas de fase ternario para cada polimero sin sulfonar y
sulfonado que nos permiten encontrar la region en la cual se pueden preparar
las membranas asimétricas y porosas.

e) Las membranas asimétricas obtenidas pueden ser utilizadas como soportes
para elaborar membranas compuestas TFC o bien ser probadas en UF con
capacidad para evitar el ensuciamiento superficial de membranas por los
depdsitos de sales.
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RESUMEN

Este trabajo investiga, mediante simulaciones en 2D de dinamica de fluidos y
transferencia de masa, el uso de flujo pulsatil para 6smosis inversa en modulos de
membranas enrolladas en espiral. Esto con el motivo de aumentar la transferencia de
masa y productividad de los modulos, sin afectar significativamente a la caida de
presion y las pérdidas de energia. Se exploran las sinergias que existen entre el flujo
pulsatil y las oscilaciones inducidas por las mallas. Los resultados indican que existe
una frecuencia optima a la cual se amplifican las perturbaciones. Pulsaciones a dicha
frecuencia (relacionada con la frecuencia natural de oscilacion del canal) ocasionan el
desprendimiento de vortices a nimeros de Reynolds menores a 350, en comparacion
con valores mayores a 500 que serian necesarios sin pulsaciones. Esto se ve reflejado
en un aumento en la transferencia de masa y el flux de permeado del orden de 12% a

dichas condiciones.

Palabras clave: Osmosis inversa, flujo pulsatil, dinamica de fluidos por computadora,

polarizacion de la concentracion, transferencia de masa.

1. INTRODUCCION
El agua es esencial para las viviendas, negocios, industria y agricultura. El crecimiento
poblacional, la volatilidad en la demanda por agua y tratamiento de aguas residuales, asi
como las incertidumbres asociadas con el cambio climético, presentan grandes desafios
para el abastecimiento de agua. La escasez de agua potable y para riego es un problema

a nivel mundial. Las dos terceras partes de Mexico tienen escasez de agua de acuerdo a

la ONUL. En Sonora existe escasez fisica de agua, lo que implica un problema grave, el
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cual ha generado problemas sociales en los ultimos afos. Una alternativa para reducir el

impacto de esta problematica es la desalinizacion de aguas marinas y salobres mediante

el uso de un proceso viable, como lo es la Osmosis Inversa (Ol).

Existen dos tipos de modulos comunmente disponibles para la separacion basada en
membranas: las membranas de fibra hueca, y las membranas enrolladas en espiral
(MEE). Las MEE son usualmente la mejor opcion para aplicaciones industriales de Ol,

NF y UF?3. La principal dificultad que presentan éste tipo de modulos es la aparicion

de una capa de alta concentracion cerca de la superficie de la membrana, un efecto cuyo

!14

nombre comdn es el de la “polarizacion de la concentracion””, y resulta en un aumento

en la presion osmotica en la superficie de la membrana. La polarizacion de la

concentracion reduce el flux de solvente, la productividad del sistema, y también

acelera el proceso del ensuciamiento de la membrana®®.

La polarizacion de la concentracion en médulos de MEE se ve reducida por las mallas

espaciadoras que se utilizan para separar las membranas. Se ha demostrado

4, 7-8

experimental y numéricamente que la presencia de la malla espaciadora en los

canales de membranas promueve la inestabilidad del flujo e incrementa el mezclado. El
aumento de la transferencia de masa conlleva a una disminucion de la polarizacion de la
concentracion y, consecuentemente, a una reduccién de la presion osmotica y a un
aumento en la taza de permeado de la membrana. Sin embargo, un aumento en la
transferencia de masa conseguido al aumentar la velocidad del flujo cruzado también
resulta en una caida de presién mayor a lo largo del canal, lo cual disminuye la fuerza

impulsora y aumenta los requerimientos energéticos de la operacion.

Recientemente se han empleado técnicas de simulacion de la dindmica de fluidos en el
estudio de sistemas de membranas®. La simulacion reduce significativamente el tiempo,

costo y riesgo asociado con experimentoslo. El uso de dichos métodos numéricos ha
identificado la generacidn de vortices y su desprendimiento como uno de los mecanismos

principales para el mejoramiento de la transferencia de masa® HYPERLINK \I "pagel0”
11

A pesar de que en las Gltimas décadas se han dado mejoras a transferencia de masa y al
entendimiento de fendmenos de transporte dentro de modulos de membranas, existen
numerosas brechas en el entendimiento de fendmenos dependientes de tiempo y a

pequefia escala dentro de dichos mddulos. Se ha sugerido que un esfuerzo cortante
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variable podria ser la solucion para incrementar la transferencia de masa sin aumentar

excesivamente la caida de presion y las perdidas energéticaslz. En operaciones de

microfiltracion se ha visto que el flujo pulsatil promueve el desprendimiento de las

capas de ensuciamiento™® a través del efecto de la velocidad cortantel®. Para Ol,

15 -16

estudios numéricos en canales vacios , Y experimentales en canales con mallas

espaciadoras 17 han demostrado que el uso de flujo pulsatil aumenta la transferencia de

masa. Zamani y colaboradores'® estiman que el uso de perturbaciones variantes en el

tiempo tiene potencial de incrementar el flux en un factor de 2 a 5, con un aumento en la
caida de presion de solamente el 10%. Sin embargo, los mecanismos que llevan a dicho
aumento para operaciones de Ol en mddulos de MEE v las sinergias que existen con las
perturbaciones inducidas por las mallas no han sido estudiados a detalle.

Estudios preliminares en canales de Ol con mallas'® indican que es posible inducir
mediante perturbaciones oscilantes en la superficie de la membrana el desprendimiento
de los vortices generados por los filamentos de las mallas espaciadoras, a numeros de
Reynolds més bajos que a los que ocurre naturalmente sin perturbaciones externas. Este
desprendimiento resulta en un aumento en la transferencia de masa y, por ende, en un
mejor desempefio caracterizado por un aumento en la taza de permeado de la unidad de

membrana. También se sabe que la geometria del canal con mallas promueve la

amplificacion de perturbaciones con frecuencias especificaslg.

En este trabajo se simulan perturbaciones mediante flujo pulsatil, en un canal plano con
obstrucciones, representativo de un mddulo de MEE. Se analizan los mecanismos que
conllevan a la mejora de transferencia de masa y, por ende, a una mayor produccion de

permeado.

2. METODOLOGIA
Mediante el uso del paquete de simulacion de dinamica de fluidos por computadora
ANSYS CFX 15.0, se llevan a cabo simulaciones del flujo dentro de canales planos
bidimensionales limitados por membranas de 6smosis inversa. La simulacion resuelve
las ecuaciones de Navier-Stokes (continuidad y momentum) y de transporte de masa
para condiciones de estado no-estacionario o transitorio. Los canales contienen 10
obstrucciones circulares, representativas del perfil de los filamentos de las mallas

espaciadoras, como se ilustra en la Figuras 1 y 2. A la entrada del canal se simula la
Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
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alimentacion de agua con una concentracién de 2000 mg/L de NaCl, representativa de

agua salobre?°,

{
i /C ?
0.4 df df hch d
r 0.4d
e !

f

Figura 1. Geometria de las obstrucciones (filamentos de malla) en el canal de membranas. Este patrdén se

repite 5 veces en el canal.

DIRECCION DE FLUJO

| FﬁLm

REGION DE
hch ‘

Lm - Lout >

ENTRADA REGION DE SALIDA ‘

% REGION DE MEMBRANA

Figura 2. Geometria del canal, indicando las posiciones donde se toman mediciones de las condiciones

del flujo dentro del canal (puntos 01 a 11).

Las condiciones frontera son de pared (u = v = da/dn = 0) en las superficies sin permeado

(mallas, canal sin membrana), de presion constante a la salida, de velocidad pulsatil

(constante o variando sinusoidalmente en el tiempo) y concentracion especificada en la

entrada, y de permeado con rechazo en la superficie de la membrana'®. Las propiedades de

la membrana son representativas de una membrana para desalinizacion de agua salobre??,

Se incluye una longitud de entrada y salida para evitar la propagacion de los efectos de

entrada y salida hasta la seccion del canal con membrana'?. Estudios previ0521'22 indican
que ni la gravedad ni variaciones de densidad tienen efectos significativos en las soluciones
obtenidas, por lo cual se consideran propiedades constantes (viscosidad, densidad,
difusividad) y se excluye el efecto de la gravedad. Estos y otros datos geométricos se

resumen en la Tabla 1.
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Tabla 1. Resumen de los parametros de simulacion utilizados en este trabajo.
Variable Valor
Altura del canal (hch) 3 mm
Longitud del canal (Lm) 228 mm
Longitud de entrada (Lin) 36 mm
Longitud de salida (Lout) 72 mm
Diametro del filamento (df) 1.8 mm
Distancia entre filamentos (Im) 12 mm
Densidad de solucién (o) 1000 kg m°
Viscosidad de solucion (<) 1x10 3 Pas
Difusividad del soluto (D) 1.67x10 9 m?s?
Coeficiente de presion osmética (4) 80.51 MPa
Coeficiente de reflejo (0) 1
Rechazo de soluto intrinsico (Rsit) 0.996
Permeabilidad de la membrana (Lp) 3.89x10 2 mpais?

Como primer paso, se realizan simulaciones a distintas velocidades constantes de
alimentacion, con permeado, para determinar las frecuencias de perturbacion que el
canal amplifica naturalmente. En este trabajo se investigan regimenes de flujo con
numero de Reynolds entre 350 y 600, pues son valores comunes para sistemas de

6smosis inversa23, y el nimero de Reynolds critico (arriba del cual el flujo comienza a

desprender vortices naturalmente) se encuentra en dicho ran9024.

Para condiciones a las que el flujo es naturalmente estable (estado estacionario), las
frecuencias de perturbacion que son amplificadas naturalmente por la geometria de las
obstrucciones (la malla espaciadora), se identifican haciendo uso de una prueba de
respuesta a frecuencia. El andlisis de respuesta a frecuencia se basa en una

descomposicion de Fourier, y se utiliza normalmente para analizar el comportamiento
de sistemas dindmicos lineales unidimensionales®®2®. La respuesta a la frecuencia se

obtiene comparando la transformada de Fourier de la entrada al sistema (la

perturbacion) con la salida del sistema. En este trabajo, la perturbacion consiste en un

pulso determinado por una funcion de coseno desplazado 12 - 12 cos (27Tt/tw ) el cual

aumenta en hasta un 5% la velocidad de alimentacién. Las salidas del sistema que se
miden son las velocidades en direccién normal a la membrana en distintos puntos del
canal, indicados en la Figura 2. Una vez identificada la frecuencia natural del sistema,
se realizan simulaciones con flujo pulsatil a dicha frecuencia natural, asi como a
frecuencias mas altas y bajas para corroborar que en verdad se esté utilizando la
frecuencia Optima para aumentar el coeficiente de transferencia de masa y el mezclado
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dentro del canal, lo cual resulta en mayor productividad del sistema.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 3 compara el uso de flujo pulsatil a 20 y 30 Hz a un nimero de Reynolds de
350, al efecto de aumentar el nimero de Reynolds. Como se observa en la figura, el
flujo pulsatil resulta en un aumento del flux de permeado de poco mas de 12%. Este

aumento es equivalente al que se obtendria al aumentar el nimero de Reynolds de 350 a
aproximadamente 479. Sin embargo, tal aumento del nimero de Reynolds sin flujo
pulsatil significaria un aumento en la energia necesaria para bombear la alimentacion de
aproximadamente el 140%, es decir, se necesitaria mas del doble de energia de bombeo
para obtener un flux similar sin utilizar flujo pulsatil. Por otro lado, el utilizar el flujo

pulsatil solamente causa un aumento en la caida de presion de poco mas del 1%.

35
e
= |
= | OH
Z
x| |
L 25+ | 30 Hz
| | 20 Hz
|
| |
20 A

300 350 400 450 500 550 600 650
Numero de Reynolds

Figura 3. Efecto del nimero de Reynolds y la frecuencia del flujo pulséatil en el flux de permeado para la

geometria estudiada en este trabajo.

La causa del aumento en el flux de permeado se puede explicar analizando el régimen
de flujo. Para un numero de Reynolds de 600, la Figura 4 muestra que existe
desprendimiento de vortices sin necesidad de flujo pulsatil. Dicho desprendimiento esta
asociado con un aumento en la renovacion de la capa limite, que conlleva a una mejora

en la transferencia de masa y, por lo tanto, en un aumento en el flux” HYPERLINK \I

"pagel0" °. A nimeros de Reynolds menores, tales como 350 y 400, no se aprecia
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desprendimiento de vortices en la Figura 4, lo cual concuerda con resultados reportados

en la literatu

ra* HYPERLINK \I "page10” 2427, Sin embargo, al utilizar flujo pulsétil a

20 6 30 Hz a un namero de Reynolds de 350, es posible apreciar el desprendimiento de
vortices detras del filamento de la malla espaciadora. Esto explica el aumento de flux

bajo dichas condiciones.

Re=400 P ==

Re =600 {/‘_ T ’

Velocidad de
entrada (m/s)

Velocidad-yen el
canal (m/s)

E=——rm

-

Figura 4. Efecto del nimero de Reynolds y la frecuencia del flujo pulsatil en el régimen de flujo. Los

colores rojos representan mayor velocidad.
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Figura 5. Respuesta en el tiempo al pulso en la velocidad, a un nimero de Reynolds de 350.

Para un numero de Reynolds de 350, los resultados en forma de series de tiempo y de

prueba de respuesta a frecuencia se presentan en las Figuras 5 y 6. En la Figura 5 se

observan las series de tiempo del pulso de la perturbacion de entrada, asi como las

perturbaciones resultantes en la velocidad y (en la direccion normal a la membrana).
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Para los puntos mas cerca a la entrada del canal, la perturbacion dura menos tiempo que
para los puntos mas alejados a la entrada. Esto se debe a que la perturbacion causa
cambios en todo el canal, pues la presion en un fluido incompresible se transfiere
instantaneamente, y por ende la velocidad cambia en todos los puntos de manera

sincrona a la velocidad de entrada.

30

25

Frecuencia (Hz)
o S

—_
o

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Posicion en el canal (mm)

Figura 6. Respuesta a la frecuencia para distintas posiciones a lo largo del canal, a un nimero de

Reynolds de 350. Los colores rojos representan mayor ganancia.

También se observa en la Figura 5 que las respuestas mas alejadas a la entrada del canal
son mas marcadas que las que se encuentran cerca de la entrada. Esto sugiere que la
perturbacion es amplificada mientras recorre lo largo del canal. Este efecto también
puede apreciarse en la Figura 6, la cual presenta la respuesta a la frecuencia en los
distintos puntos del canal. En la Figura 6, colores mas cercanos al rojo indican que la
ganancia de dicha frecuencia es mayor. Se observa que el canal con mallas amplifica

preferentemente oscilaciones con frecuencias cercanas a los 14 Hz, asi como
frecuencias cercanas a los 24 Hz, aunque estas Ultimas en menor medida. De acuerdo a
estos resultados, la prueba de respuesta a la frecuencia indica que oscilaciones de

velocidad del flujo de aproximadamente 14 Hz resultaran en un mayor impacto que a
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cualquier otra frecuencia.

4. CONCLUSIONES
Los resultados reportados en este trabajo demuestran que el flujo pulsatil tiene el
potencial de aumentar la productividad de los mddulos de 6smosis inversa sin aumentar
significativamente el costo energético. Para un nimero de Reynolds de 350, es posible
obtener un aumento de poco mas de 12% en el flux al utilizar un flujo de alimentacion
pulsatil con una frecuencia de entre 20 y 30 Hz, con un aumento de costo de bombeo de
poco mayor al 1%. Dicho aumento en flux es equivalente a aumentar el nimero de
Reynolds a 479, pero que conllevaria a un aumento en la energia de bombeo de
aproximadamente 140%. Esto significa que el flujo pulsatil tiene la capacidad de
aumentar el flux de permeado sin tanto impacto como lo tendria el aumentar el nimero
de Reynolds. La prueba a la respuesta de frecuencia indica que oscilaciones a una
frecuencia de 14 Hz serian amplificadas en mayor medida, por lo que potencialmente es

posible obtener un aumento en la productividad ain mayor al utilizar dicha frecuencia.
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RESUMEN

Este trabajo presenta el disefio, la construccion y la caracterizacion de un prototipo de
Destilador por Membrana para la desmineralizacion de agua. El prototipo se basa en
un reactor de modo tangencial en contacto directo. Se evalia su desempefio con
membranas comerciales de microfiltracion de PVDF vy ultrafiltracion de PES en
funcion de variables como el gradiente de temperatura, la concentracion de cloruro de
sodio en la alimentacién y el flujo.
Palabras clave: Destilacion por Membrana en contacto directo, desalinizacion,
membrana.

1. INTRODUCCION

La mayor cantidad de agua disponible en la Tierra se encuentra como agua salada, por
lo que se requieren procesos de desalinizacion eficientes para la obtencion de agua
potable. Por desalinizacion entendemos la produccion de agua dulce proveniente de
agua salina o agua salobre por la remocion de sales disueltas para convertirla en agua

adecuada para uso humano, agricola e industrial®. Dentro de las tecnologias comerciales

disponibles de desalinizacion se encuentran procesos térmicos (evaporacion flash multi-
etapa, destilacion mdltiple efecto y compresion de vapor, etc.) y procesos de membrana
(ultrafiltracion, nanofiltracion, 6smosis inversa, electrodialisis, dialisis, destilacion en

membranas (MD))2 .Los procesos de separacion utilizando membranas son soluciones

viables. La Osmosis inversa es el proceso mas frecuentemente empleado a nivel
industrial, por ser una tecnologia flexible que permite tratar diferentes tipos de agua; es
competitiva en costos de produccion. Sin embargo, requiere de presiones elevadas el
agua a través de las membranas semipermeables para separar sales e impurezas,
consumiendo grandes cantidades de energia en los sistemas de bombeo. Como
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alternativa se han investigado otros procesos como la destilacion por membrana (MD),
tecnologia en ascenso para la desmineralizacion de aguas salinas. La primera patente de

MD fue realizada por Bodell en 1963° y el primer articulo publicado fue 4 afios después
por Findley4. Pero el interés se perdio debido la aplicacién comercial de la 6smosis

inversa®. A principios de los afios 80’s hubo un avance en la produccion de nuevas

membranas con altas porosidades y espesores pequefios recuperando el interés de la
comunidad cientifica por la MD, generando gran cantidad de publicaciones en los Gltimos
15 afos, las cuales abarcan desde caracterizacion de prototipos, desarrollo de nuevas
membranas, adaptacion de membranas comerciales asi como para solucionar las
principales desventajas operativas del proceso. Dentro de sus campos de aplicacion se
pueden mencionar la desalinizacion del agua, remocién de trazas de compuestos volatiles

organicos en agua residual, concentracion de iones, produccion de concentrado de jugo de
frutas e inclusive tratamiento de agua de desecho nuclear®. La MD es un proceso basado

en un gradiente de temperatura, empleado como fuerza motriz, en el cual el agua en fase
vapor atraviesa la membrana desde la alimentacién para condensarse en el permeado.
Existen cuatro principales configuraciones, en las cuales la alimentacion siempre esta en
contacto directo con la membrana (figura 1); DCMD (Destilacion por Membrana en
Contacto Directo), el producto estd en contacto directo con la membrana; AGMD
(Destilacion por Membrana por Brecha de Aire), el producto esta separado de la
membrana por una brecha de aire; SGMD (Destilacién por Membrana por Arrastre de
Gas), el vapor es arrastrado por una corriente de gas inerte frio en el lado permeado y la
condensacion se lleva a cabo fuera de la celda; VMD (Destilacion por Membrana por
Vacio), el vapor esté extraido por vacio y condensado fuera de la celda. Las membranas
utilizadas en MD deben ser hidrofdbicas del lado de la alimentacidn, micro-porosas para
permitir el paso de vapor a través de la membrana, de baja conductividad térmica, con
buena estabilidad térmica y resistencia a quimicos. Las membranas comerciales mas
utilizadas estan hechas de politetrafluoroetileno (PTFE), polipropileno (PP) y fluoruro de
polivinilideno (PVDF), y se emplean en modulos de tipo fibra hueca o tubular. Este
trabajo se enfoca en la construccion y evaluacion de un prototipo de DCMD, usando

membranas comerciales para la desmineralizacion de agua salobre.
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Figura 1: Configuraciones de MD

2. METODOLOGIA

Se evaluaron dos membranas comerciales cuyas especificaciones se resumen en la tabla

1.

Tabla 1 Especificaciones de las membranas utilizadas

Marca | Codificacion Material Tamarfio de poro  Aplicacion Peso molecular de corte
TriSep | UES0 PES Ultrafiltracién 100 KDa
TriSep | TM10 PVDF 0.2 um Microfiltracién

Se emple6 cloruro de sodio, grado ACS, marca Karal.

La parte fundamental del equipo es la celda, para la cual se utilizo como material de

construccion Nylomaq “M” de %" de espesor, por sus buenas propiedades mecanicas,

rigidez, dureza, tenacidad, bajo coeficiente de friccion, resistencia al desgaste y

facilidad de maquinado. El reactor de membrana se construyé con dos placas de

Nylomaq de 13.2x1.2x18 cm. Se fabricaron dos tipos de separadores con ldmina de

neopreno de 1/16” de espesor para obtener una superficie activa de la membrana de

0.00575 m? (figura 2).

Figura 2. Geometria de los separadores de neopreno.

Se construyeron dos tanques de acrilico de 10 cm didmetro y 20 cm de altura, para los

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EO10



> & SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.
£ 1o o Lo 4B 4
%P ‘% 'ﬁs{ g 5.c Congreso Nacional
SMCyTM % i
compartimientos de alimentacion y permeado, con un volumen de 1.5 litros cada uno,
graduados en escala métrica, aislados térmicamente con espuma de poliuretano. Se
utilizaron mangueras de Nylon de Y” de didmetro, las cuales fueron aisladas
térmicamente con espuma tubular negra de poliuretano para disminuir las pérdidas de
calor al ambiente. Las soluciones fueron bombeadas con una bomba peristaltica de dos
cabezas, modelo 7554-90, marca MasterFlex y dos rotdmetros para el registro del flujo
del liquido. Se determin0 previamente la relacion entre velocidad de la bomba y flujo de
solucion en los circuitos considerando la relacion:

J=3 (1)

Considerando J, flujo (m3/s); V, volumen (m3) y t, tiempo (s). Se obtuvieron los
siguientes flujos de trabajo (tabla 2).

Tabla 2. Flujo promedio de las velocidades de la bomba

Velocidad 3 (10 m¥ss)
1 4.31

2 8.26

3 11.75

4 15.15

Para la medicidn de la temperatura se usaron dos controladores digitales de temperatura
TS2 de la marca Love. Se midi6 el pH asi como la conductividad en los tanques de
alimentacion y permeado. El control de la temperatura en el circuito del permeado se
logré gracias a la circulacion a través de un serpentin de manguera de Nylon de Y4”
ubicado en un doble tanque lleno de hielo, rodeando el tanque de almacenamiento del
producto. El control de la temperatura en el circuito de alimentacién se logré gracias a la
circulacion via un balon de 250 ml calentado por un bafio de glicerina. En la figura 3 se
muestra el esquema del prototipo final. Para visualizar el régimen hidrodinamico por la
superficie activa de la membrana se hizo una prueba de tinte, para lo cual, se construyo

una media celda de acrilico colocando en su interior un separador (rectangular de 0.0057
m? o hexagonal de 0.0056 m2). Se inyect6 por la parte inferior de la celda azul de

metileno y se repitio para cada separador a diferentes flujos.
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Figura 3. Esquema de prototipo final de MD

Se calculé el numero de Reynolds, segun la relacion:

_pVL

Re n (2)

Considerando, p, densidad del fluido (kg/mg), u, viscosidad dindmica del fluido
(kg/(m.s)), V, velocidad caracteristica del fluido (m/s) y L, dimensién caracteristica o
didmetro equivalente (m). El diametro equivalente es el diametro de un ducto circular
que presenta la misma perdida de presién que un ducto rectangular (figura 4).

¢ a N / = \
At .“f de \\
b I — “-‘\ ’;‘

Figura 4. Representacion del diametro de un ducto circular que presenta la misma pérdida de presion

gue un ducto rectangular

El didmetro equivalente de un ducto rectangular se calcula segin la relacién de
Huebscher:

d, = 1.30x((axh)®?5/(a + b)%25) (3)

Considerando de, diametro equivalente (mm), a, lado largo de la seccion rectangular (mm)
y b, lado corto de la seccion rectangular (mm). Se realizaron para ambas membranas
pruebas experimentales variando la concentracion de NaCl (0.1 y 0.5 mol/L) y la
temperatura en el circuito de alimentacion (40 y 60°C) y el flujo de trabajo en ambos
circuitos, controlando la temperatura en el circuito del permeado a 10°C (tabla 3).
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Tabla 3. Serie de pruebas experimentales

Prueba [NaCI] (mol/L) Tatimentacion (°C) J (10 m%ss)
1 0.1 40 4.31

2 |0.1 60 431

3 |0.1 40 11.75

4 |0.1 60 11.75

5 | 0.5 40 431

6 |o.5 60 431

7 |0.5 40 11.75

8

|0.5 60 11.75

Después de la estabilizacion de la temperatura en ambos circuitos, se registraron el

volumen, temperatura, pH y conductividad en los circuitos de alimentacion y permeado

cada 5 minutos, por 60 minutos. La conductividad iénica medida se estandariza a 25°C

mediante la relacion:

Kasoc = Br 4)
1+ 0.023995 (T — 25)

Considerando kT la conductividad iénica registrada (mS/cm), T la temperatura medida

en el compartimiento considerado (°C). Se grafica en funcion del tiempo la variacion
del volumen, el pH, la conductividad ionica estandariza. Se calcula la pendiente de la
linea de tendencia linear del volumen del producto en funcion del tiempo, lo cual
representa el flujo de agua a través de la membrana en funcién del tiempo por
superficie de membrana.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante la prueba de tinte, se observé que los separadores, para las 4 velocidades de
bomba empleadas no presentaban zonas muertas (tabla 4).

El célculo de numero de Reynolds mostrd que el régimen hidrodinamico en el caso del
separador de geometria rectangular elegido para evaluar el desempefio de las
membranas para la purificacién de agua, predijo un régimen hidrodinamico laminar en
los flujos de trabajo (tabla 5).
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Tabla 4: Prueba de tinte de separadores rectangular y hexagonal en media celda, en funcién de la
velocidad impuesta: fotografias a t=2.94s.

Velocidad 1 2 3 4

3100 m%s)
Rectangular

Hexagonal

Tabla 5. Namero de Reynolds a diferentes velocidades de la bomba.

Velocidad 3 (10%m?ss) V (102m/s) Re Régimen hidraulico
1 4.31 7.61 639 laminar
2 | 8.26 14.56 1,222 laminar
3 | 11.75 20.72 1739 laminar

4 | 15.15 26.71 2242 laminar

Densidad del agua a 25°C: 997.13 kg/m3, Viscosidad dinamica del agua a 25°C: 0.000891 kg/m.s

Los flujos obtenidos en funcion de las condiciones iniciales se resumen en la tabla
6. En el caso de la membrana UE50, no se logré obtener un flujo de agua del
compartimiento de alimentacion al compartimiento de producto que fuera
significativo. El mayor flujo de transferencia de agua se obtuvo con la membrana
TM10 de PVDF a una concentracion inicial de NaCl de 0.5 M, temperatura inicial
de 60°C en el circuito de alimentacion con un flujo de soluciones de 0.260 L/min,

logrando un flujo de vapor igual a 0.855.10°3 kg/m2/s, comparable con el flujo
obtenido por Khayet et al.” Con una membrane Durapore de PVDF (J:O.83.1O'3
kg/m?/s, DCMD, NaCl 1.1 M, AT=10°C, T alimentacion=52.7°C) (tabla 6).
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Tabla 6: Resultados de flujos de transporte de agua.

Membrana [NaClI] (mol/L) Temperatura (°C) Velocidad (L/min) J (10 3 kg/mzls)
0.260 0
40
0.704 0
0.1
0.260 0
60
0.704 0
UE50
0.260 0
40
0.704 0
0.5
0.260 0
60
0.704 0
0.260 0
40
0.704 0
0.1
0.260 0.745
60
0.704 0.509
PVDF
0.260 0.382
40
0.704 0.509
0.5
0.260 0.855
60
0.704 0.509

La figura 5 presenta la conductividad ionica estandarizada y el volumen del
compartimiento del producto en funcién del tiempo con la membrana TM10 de
PVDF a una concentracion inicial de NaCl de 0.5 M, temperatura inicial de 60°C
en el circuito de alimentacion con un flujo de soluciones de 0.260 L/min. En el caso
de la membrana TM10 de PVDF se puede observar que el aumento de la
temperatura en las demas condiciones idénticas (tabla 6), en el compartimiento de
alimentacion, es decir el gradiente de temperatura entre ambos compartimientos
permite incrementar el flujo de agua a través de la membrana. EI aumento de

temperatura en el compartimiento de alimentacion traduce un aumento de la presion
8

parcial del vapor de agua siguiendo la ecuacién de Antoine®, con T en °K.
_ (23 5377 4016.3632 ) c
Po = EXP {22 T — 38.6339 ®)

Asi mismo, el aumento de la concentracion del cloruro de sodio en el compartimiento
de alimentacién, en las demés condiciones idénticas se traduce por un aumento del
flujo de agua a través de la membrana.
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Figura 5. Conductividad i6nica estandarizada y volumen del producto vs tiempo (TM10 de PVDF,
[NaCl]=0.5 M, Talim=60°C, V=0.260 L/min).

La concentracion salina influye la presion parcial de vapor, proporcional a la actividad
del agua o el coeficiente de actividad de la misma por su fraccion molar ,

segun la relacion”:

Di = DoQw = PoXwVw (6)

Diferentes modelos existen para modelar el cambio de actividad del agua en funcion de la
molalidad m de NaCl (mol NaCl/kg agua). FontanalO propuso una relacién polinomial
simple:

a, =1—0.03112m — 0.001482m?> (7)

La cual se traduce por la disminucion de la actividad del agua en funcion del aumento de la
salinidad. Es decir que el aumento de la concentracion en cloruro de sodio implica una
disminucion de la actividad del agua y por lo mismo una disminucion de su presion de vapor
parcial, lo cual es opuesto a lo observado en nuestras condiciones experimentales. Mas sin
embargo, el aumento de la concentracion de cloruro de sodio en el compartimiento de
alimentacion incremento la posibilidad de polarizacion de concentracion en la interface
alimentacion-membrana, lo cual podria reducir el efecto de repulsién hidrostatica debida a la
hidrofobicidad de la membrana y favorecer la penetracion de agua en fase liquida en la
membrana. En condiciones idénticas de concentracion de cloruro de sodio y gradiente de

temperatura, la influencia de la velocidad de la solucion no demostrd una contribucién clara.
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4. CONCLUSIONES

Se estudiaron 2 membranas comerciales TM10 y UE50 en una celda propia en
configuracién DCMD, evaluando la influencia del gradiente de temperatura,
concentracion de cloruro de sodio en la alimentacion y flujos. La membrana UE50 no

permitio un flujo de agua a través de la membrana apreciable. En el caso de la TM10 se
obtuvo un flujo de agua de 0.855.1073 kg/m2/s con una concentracion inicial de NaCl de

0.5 M, temperatura inicial de 60°C en el circuito de alimentacion con un flujo de
soluciones de 0.260 L/min. Se observo que el aumento del gradiente de temperatura
entre ambos compartimientos incrementa el flujo de transferencia de agua a través de la
membrana; sin embargo, se observo una respuesta opuesta a la esperada en el caso del
aumento de la salinidad de la alimentacion, traducida por un aumento del flujo de
transferencia de agua. No se observd una contribucién clara del flujo de los circuitos
sobre el flujo de transferencia.
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron 2 membranas liquidas soportadas, que utilizaron
como fase movil 2 nuevos liquidos i6nicos (LI): trifluorometansulfonato de 1-(2-
Aminoetil)-3-metilimidazolio  (JAEMIm]Tf), antranilato de trioctilmetilamonio
(ITOMA]AN), los cuales fueron caracterizados en su estructura quimica por RMN vy
FTIR. Mediante un mapeo por EDX y gravimetria se determino el nivel de impregnacion
y masa de los LI en soportes tubulares de alimina, los cuales tienen un didmetro
promedio de poros de 10 nm. Las pruebas de permeacion se llevaron a cabo utilizando
gases puros a una temperatura de 20 °C y presion de 1 bar. Se confirmo que en los LI
[AEMIm]Tf y [TOMA]AN, los grupos amina presentes, reaccionan con el CO2, dando
lugar a la formacién de carbamatos. El liquido iénico [TOMA]AN que tiene el grupo
amina en la parte cationica present6d el mejor balance de permselectividad con gases

puros, obteniendo una selectividad de 92.

1. INTRODUCCION

El cambio climatico es ocasionado, entre otras emisiones, por las de CO2, principalmente
del que se genera de los procesos de poscombustion®. Por esta razon, la separacion y
captura de CO2 de los gases de poscombustion tiene una relevancia en el estudio de las
tecnologias dedicadas a esta problematica. Entre las tecnologias mas utilizadas para
separar CO; se encuentran la absorcion con alcanolaminas?, la separacion con
membranas?, etc.
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Las membranas son barreras selectivas que permiten el paso preferencial de ciertas
sustancias*®. Estas barreras pueden estar basadas en materiales poliméricos, ceramicos y
metalicos, o bien de las aleaciones de estos materiales, ya sea mezclados fisicamente o
que entre ellos exista algun tipo de enlace quimico. Las membranas liquidas soportadas
constan de un soporte poroso, el cual es impregnado de un liquido y el transporte de masa
de las especies que permean se lleva a cabo por el mecanismo de solucion-difusion®®. La
estabilidad de la membrana liquida soportada puede ser afectada principalmente por la
evaporacion y por el desplazamiento del liquido hacia fuera de los poros. Para
contrarrestar estos inconvenientes, los liquidos i6nicos presentan algunas propiedades que
pueden mejorar significativamente el desempefio de las membranas, como son la casi nula
presion de vapor y poseen mayor viscosidad que los disolventes convencionales’.

Para el caso de la separacion del CO, de mezclas gaseosas, los liquidos i6nicos pueden
proporcionar propiedades adecuadas dependiendo de la seleccién del catién y el anién. El
anion parece jugar un papel més preponderante en la solubilidad del CO>, tales como los
aniones que contienen grupos fluoroalquil®. Por otro lado, la presencia de grupos
funcionales como aminas, alcoholes, grupos carboxilicos o nitrilos en el cation pueden
incrementar la estabilidad del CO, dentro del LI°. La combinacion adecuada de aniones y
cationes dentro del LI permite afinar el disefio de la estructura quimica para obtener los
mejores desempefios en el alcance de objetivos especificos.

Durante las ultimos afios se desarrolld una nueva linea de investigacion acerca de la
quimisorcion de CO, con liquidos idnicos funcionalizados con aminas®3#, en estos casos,
la captura de CO> se lleva a cabo mediante una reaccion quimica entre la amina y el COz,
dando como resultado el grupo quimico carbamato®.

En este sentido, hay diversos trabajos sobre liquidos idnicos funcionalizados soportados
en membranas (SILMSs) para la separacion de CO2%°. Los soportes en esta tecnologia de
membranas juegan un papel importante dependiendo de los sistemas en los cuales se
implementara la separacion. Los soportes poliméricos poseen menos estabilidad térmica
que los soportes ceramicos. Estudios recientes utilizaron soportes ceramicos de
aliminat®!! y titanial® debido a que poseen buena estabilidad quimica y térmica.

En este trabajo, se estudiaron dos nuevas membranas liquidas soportadas con liquidos
ionicos (LI) funcionalizados con grupos amina; un LI posee el grupo amina en la parte
anionica de la molécula y el otro tiene el grupo amina en el cation. Estos liquidos idnicos
se impregnaron en soportes ceramicos y fueron evaluados en la separacion de la mezcla
gaseosa CO2/Na.

Palabras clave: Membrana, Liquido ionico, permeselectividad, COo.
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2. METODOLOGIA

2.1 Caracterizacion de los liquidos i6nicos

Con la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de proton y carbono (*H y 3C)

se confirmd la estructura quimica de los liquidos ionicos. Se utilizé cloroformo deuterado

como disolvente. Los espectros se registraron en un espectrometro Bruker, 500MHz,

utilizando un ancho de espectro de 4.8kHz y se adquirieron 32 repeticiones para cada

muestra. Los espectros de *H y 3C se procesaron utilizando el software MestReNova 6.0.

Los estudios de infrarrojo se adquirieron en espectrofotdémetro Thermo Scientific.

La estabilidad térmica de los liquidos i6nicos se evalud por andlisis termogravimétrico

(TGA) utilizando un equipo Q600, bajo un flujo de nitrégeno de 5ml/min. Las muestras se

introdujeron dentro de una celda de alimina y se sometieron a calentamiento, a una rampa

de 10°C mint en un intervalo de temperatura de 25°C a 600°C.

2.2 Sintesis de liquidos i6nicos

1- Antranilato de trioctilmetilamonio, [TOMA]AnN
Se sintetiz0 a partir de metilcarbonato de trioctilmetilamonio y acido antranilico bajo el
siguiente procedimiento (Esquema 1): se afiadid, gota a gota, el &cido antranilico a la
solucion de metilcarbonato de trioalquilmetilamonio que se encuentra al 30 % en metanol.
La mezcla se agit6 a 40 °C durante 1 h. Posteriormente, el metanol se elimino a presion
reducida. Se seco en una estufa a vacio durante 4 h a 110 °C y se obtuvo un liquido color
miel con 90 % de rendimiento. 3356, 3250, 2981, 1610, 1530, 1363, 1310, 761, 658 cm™.
'H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 0.88 (¢, J=6.8 Hz, 9H), 1.22 (s, 30H), 1.49 (br.s 6H), 3.05
(s 3H), 3.12 (t, J=8.0 Hz, 6H), 6.02 (br.s, 2H), 6.54-6.58 (m, 2H), 7.06 (td, J1=8.0 Hz,
J2=1.6 Hz, 1H), 7.94 (dd, J1=7.8 Hz, J>=1.5 Hz, 1H) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6
14.1,22.2,22.6, 26.2 29.0, 29.1, 31.7, 48.6, 61.3, 115.7, 116.0, 130.9, 132.2, 149.6, 172.9

ppm.

1- Trifluorometansulfonato de 1-(2-aminoetil)-3-metilimidazolio, [AEMIm]TT.

Se sintetiz6 a partir de cloruro de 1l-aminoetil-3-metilimidazolio con
trifluorometansulfonato de litio bajo el siguiente procedimiento. Se disolvio 1.8 g de
trifluorometansulfonato de litio en una mezcla de 30 ml 50:50 v/v de acetonitrilo/agua,
posteriormente se agregaron 5.4 g de cloruro de 1-aminoetil-3-metilimidazolio. Se dejé en
agitacion constante a 25 °C durante 24 h. Se eliminaron los disolventes a presion
reducida. Finalmente se sec6 en una estufa de vacio a 110 °C durante 4 h. Se obtuvo un
liquido amarillo con 87 % de rendimiento. FTIR: 3356, 3250, 2981, 1610, 1530, 1363,
1310, 761, 658 cm*. *H NMR (300 MHz, DMSO-de): J 3.07 (t, J=5.7 Hz, 2H), 3.82 (s,
3H), 4.29 (t, J=5.7 Hz, 2H), 7.65 (t, J=1.8, 1H), 7.72 (t, J=1.8, 1H), 9.11 (s, 1H) ppm. 3C
NMR (75 MHz, DMSO-de): 0 36.2, 40.5, 49.6, 114.5, 118.8, 122.8, 122.9, 124.0, 127.3,
137.4 ppm.
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Esquema 1. Reaccién de obtencidon del LI antranilato de trioctilmetilamonio
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Esquema 1. Reaccidn de obtencién del LI trifluorometansulfonato de 1-(2-aminoetil)-3-
metilimidazolio

2.3 Preparacion de membranas con liquido idnico soportado.

Se usaron soportes cilindricos de y-alimina con dimensiones efectivas de 10 cm de
longitud y 0.7 cm de diametro interno y 1 cm de diametro externo, los cuales tienen 10 nm
de diametro promedio de poro (Pall Corporation). Se les sometié a un pretratamiento
lavandolos con una mezcla de acetona/agua 50 % v/v y se secaron en una estufa de vacio
a 110 °C por 2 h y se registra el peso. Los extremos de los soportes cilindricos tienen una
sello impermeable de 2.5 cm. Los soportes se impregnaron de la siguiente manera: Los
soportes se introdujeron en una disolucion de 70 % v/v de Ll/etanol y se colocaron en
ultrasonido durante 1 h. El soporte se saca de la mezcla y se seca a 100 °C durante 1 h'y
se registra nuevamente el peso. La masa del liquido iénico impregnado en el soporte se
obtuvo con la diferencia de peso antes y después de la impregnacion. El nivel de
impregnacion se obtuvo con estudios de microscopia electronica de barrido (SEM/EDX)
sobre los segmentos transversales de la membrana liquida soportada.

(a)

Vs Semmms
CO=
(b)
o
5 |
O (5] EPC
D 2
Mz

COe

Figura 1: Diagrama del experimento para evaluar la permeacion de gases
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2.4  Estudios de permeacion

La Figura 1 muestra (a) el diagrama de los estudios de permeacion cuando se usa gases

puros y (b) cuando se alimenta a las SILMs una mezcla de gases CO2/N2. La SILM esta

dentro de una celda de acero inoxidable. El control de temperatura del experimento se

hace mediante una estufa que permite ajustar a las diferentes temperaturas con = 0.5 °C.

El 4rea efectiva de las SILMs es de 62.89 cm?. Los gases puros se alimentaron a la celda a

1 atmosfera y a temperaturas de 25 C. El lado del permeado se mantiene siempre a presion

atmosférica. El flujo fue medido con un flujometro de pelicula de jabon.

Los célculos de permeancia se realizaron bajo la norma ASTM 1434-82.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

La Figura 1 muestra un mapeo por EDX de un corte transversal del soporte de alimina
antes y después de ser impregnado por el LI [AEMIm]Tf. En Figura 1 (b) se observan las
sefales caracteristicas de los elementos que estan presentes en el soporte, principalmente
aluminio y oxigeno. Una vez que el soporte se impregnd con el LI, es posible observar las
nuevas sefiales elementales de nitrogeno, fldor y azufre (Figura 1 (c)). En el mapeo
multielemental que se presenta en la Figura 1 (a), se puede distinguir el nivel de
impregnacion del LI, el cual esta uniformemente distribuido en la capa de y-alimina que
corresponde a la pelicula activa de separacion y en menor medida, se encuentra dentro de
los macroporos de a-alumina. La presencia del LI asi distribuido, garantizara el adecuado
desempefio como membrana de separacion.

Figura 2: Mapeo multielementos por EDX antes (b) y después de impregnacion (ay c)

La permeancia a través de las SLIMs preparadas por impregnacion de los liquidos i6nicos
[TOMA]ANn y [AEMIm]TTf en los soportes de alimina se presentan en la Tabla 1. Los
calculos de la permeancia, hechos bajo la norma ASTM 1434-82, son después de haber
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alcanzado el estado pseudo estacionario, el cual ocurrié después de 1 hora. Sin embargo,

las membranas de SLIMs presentaron comportamiento estable hasta cuando menos 25

horas a las cuales se dio seguimiento. Esto significa que los soportes de alimina

inmovilizan a los LI eficientemente dentro de su matriz. Los valores son el promedio de
tres mediciones y tiene una desviacion de 8.5 %.

En la Tabla 1 se puede observar que la permeancia del N2 se incrementa a un ritmo mas
acelerado (de un orden de magnitud para la SLIM de [TOMA]AnN y hasta de dos 6rdenes
de magnitud para la SLIM de [AEMIm]Tf) que para el CO2 cuando se incrementa la
temperatura. Esto se debe a que al incrementar la temperatura se ve favorecido
mayormente el fendmeno difusivo que el de solubilidad y, en consecuencia, la
selectividad disminuye desde 92 a 20 °C hasta 20 a 40 °C para la SLIM con fase movil de
[TOMA]AN, y para el caso de la SLIM con [AEMIm]Tf disminuye dese 13.4 a 20 °C
hasta practicamente perder la selectividad a 40 °C.

Tabla 1: Propiedades de transporte de las SLIMs a 20y 40 °Cy 1 bar de presion

IL Permeancia CO; Permeancia N2 Selectividad
mol/m’sPa mol/m?sPa _ Peo,
Py,
[TOMA]AN
20 °C 2.7x 1077 29x107° 92
40 °C 2.3x1077 1.1x 1078 20
[AEMIm]TT
20 °C 3.8x 1077 2.8x 1078 134
40 °C 48x1077 1.0x 107 0.4

En la Tabla 2 se presenta un comparativo de las propiedades de transporte de algunas
SLIMs similares a las que se reportan en este estudio. Se puede observar que la mayoria
de los valores de selectividad son inferiores a los que se obtienen para SLIM de
[TOMA]AN, excepto el valor de la SLIM con [BMIM)Tf.2N que es de 127, y con una
permeancia para el CO2 de casi un orden de magnitud que para la reportada en nuestro
estudio. Esto significa que un proceso de separacion con SLIM de [BMIM)Tf2N sera
menos productivo pero mas eficiente en la separacion. Es conocido que en los procesos de
membranas cuando se incrementa la selectividad, disminuye la permeancia o viceversa,
por lo que es importante obtener un compromiso entre estas dos propiedades de transporte
de gases.

Existen diferentes estudios de SLIMs que utilizan como fase movil liquidos ionicos que
contienen grupos funcionales como acetato’®, amina?, etc, ya sea en la parte del anion, el
catibn o ambas, los cuales pueden incrementaron la solubilidad del CO2 o pueden
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presentar reacciones que lo capturan, actuando como facilitadores del transporte de este
gas, dando como resultado permeancias mas altas que con aquellos que no poseian estos
grupos funcionales. En general, SLIMs que tienen esta clase de compuesto como fase

movil, se encuentran arriba del limite superior propuesto por Robeson®® para la separacion
de este par de gases.

Tabla 2: Propiedades de transporte en membranas liquidas soportadas

Soporte (Tamafio de Liquido i6nico, LI ~ Permeancia, Selectividad Referencia
poro en nm) CO2 _ Peo,
mol/m%sPa " Py,
Al>03 (10 nm) [TOMA]AN 0.27 x 108 92 Este
Trabajo
Al>03 (10 nm) [AEMIM]Tf 0.38 x 108 13.4 Este
Trabajo
Al,03/TiO2 (20 nm) [EMIM]Ac 0.13x 10°® 34.7 [11]
Al>O3/anodisc® (20 [BMIM)Tf2N 0.04 x 108 127 [12]
nm)
Al,0O3/anodisc® (20 [CsF1sMIM]Tf.N 0.15x 108 72 [12]
nm)

En el presente estudio, los dos liquidos ionicos utilizados como fase movil para la
elaboracion de las SLIM tienen el grupo funcional amina. Uno en el catién, el [TOMA]AnN
y, el otro en el anion, el [AEMIM]Tf. En el presente estudio, se puede observar que el
valor de selectividad es muy superior (92) en la SLIM con [TOMA]AnN que tiene el grupo
amino en al anion, que para aquella SLIM que lo tiene en el cation (13.4). Este
comportamiento sugiere que existe la presencia del grupo amino en el anion puede llevar
a un mejor desempefio de una SLIM.

En la Figura 3, se presentan los estudios con espectroscopia infrarroja para el [TOMA]AN
antes de ser utilizado como fase mévil (0 min), después de 320 min colocar en contacto
con CO2 mediante burbujeo y después de llevarse a cabo el proceso de separacion
(adquirido por reflectancia difusa en el soporte de alimina). Cuando el LI estuvo en con
CO: es posible observar la aparicion de una nueva absorcion en 1675 cm™ la cual
corresponde a la vibracion de C=0 del carbamato.
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Figura 3: IR de la reaccién de formacion del carbamato

En la Figura 4 se presenta una cinética de formacion del carbamato a temperatura de 25
°C. Estos datos se obtuvieron mediante el seguimiento de la reaccién en infrarrojo. Se
calculd un area adimensional mediante la relacion de areas de la absorcion en 1675 cm™
del carbamato con respecto a una absorcion que no cambia durante el proceso de la

formacion de la reaccién en 722 cm™.

28

21

14

Tiempo, min

Figura 4: Cinética de formacion del carbamato

Después de 360 minutos de colocar en contacto el LI con el CO2, hay incrementos
marginales en la formacion de la nueva estructura. De esta forma el CO2 queda absorbido
quimicamente en la fase mdvil de la SLIM. Después de la formacién de esta nueva
sustancia, la capacidad de separacion de la SLIM permanece, y se lo corrobora por que la
permeancia se mantiene constante hasta las 25 horas que se siguio el experimento.
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4. CONCLUSIONES

Se evaluaron 2 SLIMs con soportes de alimina utilizando como fase moévil los liquidos
ionicos [TOMA]JAn y [AEMIM]Tf. La SLIM de [TOMA]An presentdé los mejores
balances de permenacia y selectividad, obteniendo una permselectividad de 92,
comparable a otras SLIMs reportadas en la literatura. El soporte de ceramico de alimina
fue efectivo en la inmovilizacion de la fase movil, que obtuvo estabilidad hasta por lo
menos 25 horas que se siguieron los experimentos. Los grupos aminos presentes en los L1
reaccionaron con el CO2 formando carbamatos, los cuales no disminuyen la capacidad de
separacion de las SLIM.
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RESUMEN

En el presente estudio se prepararon membranas cataliticas a partir de una mezcla
polimérica 80/20 de alcohol polivinilico 99% hidrolizado (PVA-99) y poliacido acrilico
de bajo peso molecular PAA-30 usando 10% mol de acido sulfosuccinico (SSA) como
agente de entrecruzamiento con respecto al PVA. De la misma forma se prepararon
membranas a partir de una mezcla 80/20 de acido poliacrilico de diferente peso
molecular PAA-140/PAAc-30 usando 5% mol de 4,4'-diaminobifenil 2,2 acido
disulfonico (BDSA) como agente de entrecruzamiento con respecto a la mezcla de
PAAc. Estas membranas fueron entrecruzadas a diferentes temperaturas (80 a 120°C
para las membranas de PVA-PAAc; 150 a 180°C para las membranas de PAAc a dos
diferentes tiempos 2 h y 4 h). Se estudio el efecto del entrecruzamiento sobre el grado
de hinchamiento en metanol, aceite de soya y agua de estas membranas y su capacidad
de intercambio i6nico (IEC). Las membranas entrecruzadas se caracterizaron a traves
de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) para observar si la reaccion de
entrecruzamiento se habia llevd a cabo. Se observo que en las membranas de PVA-PAA
y PAAc-BDSA, la acidez incrementa y el grado de hinchamiento decrece con el
incremento de la temperatura de reaccién de entrecruzamiento (a partir de 170°C para
PAAc-BDSA).

Palabras clave: Membranas entrecruzadas, PVA-PAAc, PAAc-BDSA, hinchamiento

de membranas, grupo sulfénico, membranas poliméricas cataliticamente activas

1. INTRODUCCION

Se ha reportado un creciente interés por las membranas poliméricas con actividad
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catalitica para la obtencion de biodiesel, pues estas combinan la reaccion y la separacion

en una sola etapa. El catalizador (estireno acido sulfonico), zirconia sulfatada (Zr (SO4)

2), acido sulfosuccinico (SSA), hidrotalcita) en estas membranas se inmoviliza en una

matriz polimérica de preferencia hidrofilical (polietersulfona (PES), poliacrilonitrilo

(PAN) y alcohol polivinilico (PVA)). Estas membranas combinan la selectividad de la
matriz del polimero a los disolventes hidréfilos tales como metanol, agua y glicerol,
mientras que los catalizadores incorporados catalizan reacciones de esterificacion y

transesterificacion en la produccién de biodiesel>3. Con el fin de controlar y ajustar las

propiedades hidrofilicas/hidrofobicas de la membrana es que se aplican técnicas como
el entrecruzamiento de polimeros. En la produccion de biodiesel, el aumento del grado
de entrecruzamiento puede reducir el porcentaje de hinchamiento de la membrana en
aceite y metanol, reduciendo asi el rendimiento de produccion de biodiesel debido a que

se dificulta la difusion de estos reactivos en la membrana y por ende el acceso a los

sitios activos que catalizan su reaccion’,

En el presente estudio se prepararon membranas cataliticas a partir de una mezcla 80/20
de alcohol polivinilico y poliacido acrilico usando acido sulfosuccinico (SSA) como
agente de entrecruzamiento. De la misma forma se prepararon membranas a partir de
una mezcla 80/20 de acido poliacrilico (PAAc) usando el 4,4'-diaminobifenil 2,2' &cido
disulfonico (BDSA) como agente de entrecruzamiento a diferentes temperaturas y en el
ultimo caso diferentes tiempo de reaccion de entrecruzamiento. Se estudio el efecto del
entrecruzamiento en el grado de hinchamiento y la capacidad de intercambio i6nico
(IEC) de las membranas. Las membranas también se caracterizaron mediante
espectroscopia infrarroja.

2. METODOLOGIA
2.6 Preparacion de las membranas de PVA-PAAc-SSA
Se prepar6 una solucion acuosa al 4.8% peso de PVA-99 (peso molecular de 89,000-
98,000), la cual se agit6 por al menos 5 h a 90°C hasta tener una solucion transparente.
La solucion de PVA se mezclo con el SSA (10% mol con respecto al PVA). Esta
solucion se agito por 17 h y se sonico 1 h. Se preparo una solucion acuosa al 2.2% peso
de PAACc (peso molecular de 30,000) la cual se agito a temperatura ambiente por 1 h.
Posteriormente esta Ultima solucidn se mezcla con la solucién homogénea de PVA-SSA
la cual se agitd y sonico por 2 h. La solucion homogénea a temperatura ambiente, se

vierte en un aro metalico adherido a una cinta de teflén la cual también es adherida a
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una placa de vidrio. En este caso se aplicaron dos métodos de evaporacion del solvente
y entrecruzado: en el primer método se aplica una rampa de calentamiento (30°C por 30
min, 50 por 40 min y 60° por 17 h) y un secado a 60°C y presion reducida por 24 h para
evaporar por completo el disolvente y se entrecruza a 80, 100 y 120°C por 1 h. En el
segundo método se deja evaporar el solvente a 25°C por 120 h y posteriormente se lleva
a entrecruzar a 120°C por 1 h. El espesor de las membranas obtenidas estuvo en un
intervalo de 113+9 um
2.2 Preparacion de las membranas de PAAc-80/20-BDSA
Se pes6 0.330 g de PAACc-450 (peso molecular en viscosidad 450000), luego se disolvid
en 11 ml de una solucion acuosa de trietilamina al 8% v/v a 25°C por 2 h con agitacion
magnética hasta tener una solucion transparente, posteriormente se agregé 220 ul de
PAACc-30 (solucion acuosa al 30% con peso molecular de 30000) y se agit6 1 h. Luego a
la solucion se le agregé 5% mol de BDSA con respecto a la mezcla PAAc-80/20, esta
solucion se agitd y sonico 1 h, posteriormente se vuelve agitar durante 17 h a 25°C,
luego se sonica por 2 h. La solucion homogénea, se vertio en una caja Petri armando un
sistema similar al utilizado con el PVA-PAAc. Una vez armado el sistema se inicia una
rampa de calentamiento (25°C por 1.5 h, 15°C (lectura de la parrilla) por 17 h, 40°C
durante 72 h), luego de formada la membrana esta se seca a 60°C y presién reducida por
42 h. La membrana seca se entrecruza a presion reducida a diferentes temperaturas
(150, 170, y 180°C) probando dos diferentes tiempos de reaccidn de entrecruzamiento
(2 y 4 h). El espesor de las membranas estuvo en un intervalo de 99.8+13 um.
2.3 Caracterizacion de las membranas
2.3.1 FTIR Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier

Con el fin de identificar cambios en la estructura quimica debida a la reaccion de
entrecruzamiento y la presencia de los grupos sulfénicos en las membranas obtenidas,
se obtuvieron los espectros de infrarrojo con el equipo Nicolet 8700 FTIR, (marca
Thermo Scientific). Algunas muestras fueron analizadas en el modo transmitancia a

longitudes de onda de 400 a 4000 emt y otros en Reflectancia Total Atenuada (ATR) a

longitudes de onda de 600 a 4000 em™,
2.3.2 Porcentaje de hinchamiento (Q), porcentaje de masa pérdida (WL) y porcentaje

de contenido de gel (GC)
Las pruebas de hinchamiento se realizaron por duplicado. Se cortaron muestras de
1x1cm aproximadamente de cada membrana obtenida, estas se secaron a 60°C por 24 h

y se pesaron tomando este peso como la masa seca antes de hinchar (ms). Las muestras
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secas se sumergen a 60°C en 5 ml de disolvente puro (agua bidestilada desionizada,
metanol y aceite de soya marca Nutrioli) y se llevaron a peso constante, monitoreando
cada 24 h el cambio de peso de la muestra, eliminando el exceso de disolvente (medio
de hinchamiento) de la superficie de la membrana con una tela de teflon antes de
pesarse, encontrando que el equilibrio en promedio se alcanzaba del tercer al quinto dia.
Se determind la masa pérdida durante la prueba de hinchamiento asi como el contenido
de gel. Después de alcanzado el equilibrio la membrana se seca a 60°C por 24 h y se
toma su peso final considerando este ultimo como masa seca hinchada (msh). De tal
manera que el porcentaje de Q, el porcentaje de WL y el porcentaje de GC se calcularon
utilizando las siguientes formulas:

m -m m-m my,
Q=_*__"x100; WL=— =x100;  GC=—"x100

m m m
sh s

S

donde ms es la masa de la muestra seca antes de hinchar, mn es la masa de la muestra
hinchada y msh es la masa de la muestra seca después de hinchada.

f) Capacidad de intercambio I6nico

La capacidad de intercambio iénico (conocido como IEC por sus siglas del inglés lonic
Exchange Capacity) de las membranas obtenidas se determiné por la técnica clasica de
titulacion &cido-base usando fenolftaleina como indicador. Se cortaron muestras de
membrana de 3x3 cm (aproximadamente 0.1 g), estas se secaron a 60°C por 24 h y
luego se pesaron. Las membranas secas fueron sumergidas en 5ml de agua bidestilada
desionizada a 60°C por 24 h, posteriormente estas se sumergieron en 5 ml de HCI 1.0 M
a 60°C por 24 h. Posteriormente las membranas se sacaron de la solucién y se lavaron
con agua bidestilada desionizada por al menos 7 veces hasta obtener un pH neutro.
Luego se sumergieron en 5 ml de NaCl 1.0 M por 24 h a 25°C. Pasado el tiempo se
extraen las membranas de la solucion. A esta solucion se le agregan 3 gotas de
fenolftaleina y se procede a titular con una solucion de NaOH 0.01N. La solucion de
NaOH se iba agregando poco a poco usando una micropipeta, al mismo tiempo se
tomaba lectura del pH, para construir la curva de titulacién pH contra volumen de
NaOH afadido, ya que con dicha curva se localizaba el punto de equivalencia a través
del método de la primera y segunda derivada.

Conociendo el punto de equivalencia para cada tipo de membrana se calculd el IEC
empleando la siguiente ecuacion, donde:
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M V
IEC (mmol/g) =" naon _naou
m

sh
V es el volumen afiadido de NaOH en ml, M, es la molaridad (M) de la solucion de

NaOH y msh, peso de la membrana seca en g.

3. RESULTADOS Y ANALISIS
3.1 ((FTIR) Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
FTIR de Membranas de PVA-PAAC-SSA

Con el objetivo de observar la presencia y posible entrecruzamiento por esterificacion
del OH del PVA con el COOH del PAAc, se realizd la membrana PVA-PAAC
entrecruzada a 120°C por 1 h sin BDSA. Esta se compara con los espectros del PVA y
PAACc-30 en la Figura la. Aqui, se observa que la banda del grupo hidroxilo se
intensifica y se desplaza hacia la izquierda con respecto al PVA-99, la banda a 2960-
2850 cm™* debida al estiramiento asimétrico y simétrico del CH2 se intensifica ademas,
aparece la banda correspondiente al estiramiento del grupo carbonilo (-C=0) todo esto
debido a la presencia del PAAc-30, lo que nos indica que el PAAc y PVA permanecen
en mezcla. Sin embargo, en este espectro no se muestra claramente que el
entrecruzamiento se esté llevando a cabo, puede ser debido a que la temperatura de

5,6

reaccion de entrecruzamiento es todavia muy baja pues varios autores™" reportan el

entrecruzamiento de estos polimeros de 150-180°C.
En la Figura 1b se presentan los espectros de FTIR de las membranas entrecruzadas de
PVA-PAAC-SSA a diferentes temperaturas (80, 100 y 120°C). En estos espectros se

observa que la intensidad de la banda de 3600-3000 cmt (respecto a PVA-PAAc-
120°C) debida a los OH decrece, también la banda del carbonilo se hace mas intensa y
la banda del hidroxilo fuera del plano a 920 cm™® decrece conforme va incrementando la

temperatura lo que nos indica que la reaccion de entrecruzamiento entre el OH del
PVA-99 y el COOH de SSA se esta llevando a cabo. Ademas se localizan las bandas a

1236 y 1040 emt que corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos

sulfonicos los cuales se hacen mas intensos conforme incrementa la temperatura de
entrecruzamiento.
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Figura 1. a) Espectros de FTIR de las membrana PVA-PAAc con tratamiento térmico a 120°C, b)
Espectros de FTIR de las membranas PVA-PAAc con 10% mol de SSA y entrecruzadas a 80, 100 y 120°C

por 1h.
3.1.2 FTIR de Membranas de PAAc-80/20-BDSA

En la Figura 2a se muestran el espectro del BDSA puro, la banda correspondiente al

estiramiento simétrico del enlace N-H de la amina se localiza entre 3500-3300 cm* y de
1620-1560 cm encontramos la banda debido al estiramiento de los grupos —NH: de la

amina primaria, en 1481 cm® localizamos la banda debida al estiramiento del C=C-C

1 son debidas al

en el anillo aromatico, las bandas de absorcién a 1035 y 1238 cm”
estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos sulfonicos. Ademas se presenta el
espectro del PAAc-80/20-180°C sin BDSA que presenta una banda en el intervalo de

3650-3300 cm™* debida al estiramiento de los OH del 4cido carboxilico, también en el
intervalo de 2930-2850 cm™ encontramos bandas debidas al estiramiento asimétrico y

simétrico de CHz, en 1726 cm™ debido al estiramiento del grupo carbonilo C=0 del

acido carboxilico y de 1270-1160cmt

los picos caracteristico del grupo -CO.
Posteriormente en esta misma figura se muestra los espectros de las membranas de

PAAc-BDSA entrecruzadas a 150, 170 y 180°C con 2 h y 4 h de reaccion.
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Figura 2. a) Espectros de FTIR de las membranas PAAc-80/20 con 5% mol de BDSA y entrecruzadas a
150°C, 170°C y 180°C durante 2 y 4 h. a) Deconvolucion del espectro de PAAc-180°C, b) Deconvolucion
del espectro de PAAc-BDSA-5%-180°C.

A manera de ejemplo para observar mejor que la reaccion de entrecruzamiento se esta
llevando a cabo se realiz6 una ampliacion del espectro de 1850 a 1400 cmt (Figura 2b y

c) tanto del PAACc-80/20-180°C como para el PAAc-80/20-BDSA-180°C-4h ya que en

esta zona se reporta que se localizan los enlaces amida. En la Figura 2b se localizaron

1

cuatro bandas en total 1760, 1710, 1559 y 1446 cm -, las dos primeras bandas

corresponden al grupo carbonilo C=0, el primer carbonilo corresponde a la formacion del
anhidrido al reaccionar dos acidos carboxilicos en presencia de calor, considerando este
como un primer entrecruzamiento, el segundo pico es del carbonilo corresponde al del
acido carboxilico.

Mientras que cuando esta membrana se entrecruza con BDSA (Figura 2c¢) encontramos
cinco bandas: 1740, 1688, 1569, 1478, 1452 cm'l, la primera banda corresponde de igual
forma al carbonilo del anhidrido, la segunda banda corresponde al estiramiento del grupo

carbonilo de la amida I (C=0) la cual no se encontré en PAAc-80/20-180°C, el pico a

1569 cm’t corresponde enlace N-H de la amida Il, estos dos ultimos nos indican

claramente que la reaccion de amidacion se esta llevando a cabo, la banda a 1478 cm L es

debida al estiramiento del C=C-C en el anillo aromatico del BDSA confirmandose asi su
presencia.

3.2 Porcentaje de hinchamiento (Q), porcentaje de masa pérdida (WL) y porcentaje de
contenido de gel (GC)
3.2.1 PVA-PAAC-SSA

En la Figura 3 se presenta el porcentaje de hinchamiento en agua, metanol y aceite para
las membranas de PVA-PAAc. Aqui se ve que PVA-PAAC-SSA-120°C-Ta obtenida
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por el segundo método de secado y entrecruzamiento presenta mejores propiedades de

hinchamiento comparada con PVA-PAAc-SSA-120°C. Ademas la PVA-PAACc-SSA-

120°C-Ta presenta el menor valor de porcentaje de masa perdida y el mayor contenido

de gel (Figura 3b y c) con respecto a las todas membranas obtenidas con el primer

método de secado, ademéas de que conserva buenas propiedades mecanicas al ser

manipulada, ya que esta no se rompe durante las pruebas de hinchamiento.
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Figura 3.a) porcentaje de Q, b) porcentaje de WL y ¢) porcentaje de GC) de las membranas de PVA-PAAc-
SSA a diferentes temperaturas de entrecruzamiento (80, 100 y 120°C) y diferentes métodos de secado todas

con 10% mol de SSA, b)Porcentaje de Masa perdida .

3.2.2 PAACc-80/20-BDSA

El porcentaje de hinchamiento, Q, en agua, metanol y aceite para las membranas PAAc-
80/20-BDSA se presenta en la Figura 4. El porcentaje de Q en agua y metanol disminuye
en ambas direcciones a partir de 170°C cuando se usa 2 h de reaccion. No obstante se
comporta diferente cuando la reaccion se lleva a cabo por 4 h, pues el porcentaje de
hinchamiento en agua y metanol es mayor y menor respectivamente a mayor temperatura,
aunque el porcentaje de hinchamiento en aceite se ve mejorado comparado con el de 2 h.
En las Figura 5a y b del porcentaje de masa perdida y el contenido en gel, observamos que
aplicar 4 h de reaccion no mejora el entrecruzamiento pues se obtiene mayores
porcentajes de masa perdida y menor contenido de gel comparadas con las membranas a
la misma temperatura pero con 2 h de reaccion.

A pesar de que la membrana PAAc-80/20-BDSA a 180°C alcanza menores porcentajes de
hinchamiento en agua y metanol que la de 170°C ambas a 2 h, la primera alcanza casi el
doble del porcentaje en hinchamiento en aceite ademas que presenta las mejores
propiedades mecéanicas al ser manipulada durante la prueba de hinchamiento, lo que puede

ayudar al llevar a cabo las pruebas cataliticas para la produccion de biodiesel.
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Figura 4. Porcentaje de Q de las membranas de PAAc-80/20-BDSA a diferentes temperaturas (150°C,
170°C y 180°C) con 5% de BDSA vy diferentes tiempos de reaccidn. a) Porcentaje Q en agua, b) Porcentaje

de Q en metanol, b) Porcentaje de Q en aceite.
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Figura 5. a) Porcentaje de WL y b) Porcentaje de GC de las membranas de PAAc-80/20-BDSA a diferentes
temperaturas (150°C, 170°C y 180°C) con 5% de BDSA y diferentes tiempos de reaccion.

3.3 Capacidad de Intercambio Iénico

3.3.1 PVA-PAAC-SSA

La Figura 6 presenta que el valor de IEC de la membrana PVA-PAAc-SSA-10%-100°C-
Ta es solo ligeramente menor que la de PVA-PAAC-SSA-10%-120°C, aunado con lo

comentado ya en las pruebas de hinchamiento sigue siendo la mejor de su tipo.
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Figura 6. IEC de las membranas PVA-PAAc-SSA a diferentes temperaturas de entrecruzamiento (80, 100
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y 120°C) y diferentes métodos de secado todas con 10% mol de SSA.

3.3.2 PAACc-80/20-BDSA

El IEC en las membranas de PAACc-80/20-BDSA con diferentes temperaturas de
reaccion se presenta en la Figura 7. En este caso el valor de IEC incrementa en ambas
direcciones a 170°C con 2 h de reaccion y a 4 h incrementa también de 170 a 180°C. La
membrana PAACc-80/20-BDSA-5%-180°C posee los valores de IEC intermedios, esto
aunado con lo ya mencionado en las pruebas de hinchamiento, en este caso es la que
mantiene el mejor equilibrio entre propiedades de hinchamiento, IEC y propiedades
mecanicas de su tipo.
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Figura 7. IEC de las membranas PAAc-BDSA a diferentes temperaturas (150°C, 170°C y 180°C) con 5%

de BDSA y diferentes tiempos de reaccion.

4. CONCLUSIONES
Los espectros de FTIR de las membranas de PVA-PAAC-SSA-10% y PAACc-80/20-
BDSA-5% obtenidas muestran bandas caracteristicas que indican que la reaccion de
entrecruzamiento (esterificacion y amidacion respectivamente) se esta llevando a cabo,

ademas se encontraron las bandas correspondientes a los grupos sulfonicos.
La deconvolucion de los picos localizados en el intervalo de 1800 a 1400cm™ en las

membranas de PAACc-80/20-BDSA nos permite observar que dos posibles
entrecruzamientos se estan llevando a cabo: por la formacion de anhidridos al
reaccionar los grupos carboxilicos de los dos tipos de PAAc y por formacién de amidas
a partir de la reaccion del grupo carboxilico del PAAc y la amina del BDSA.

El espectro de FTIR de PVA-PAACc-120°C no muestra una clara evidencia de que el
COOH del PAAC este reaccionando con el OH de PVA, pero si que estos permanecen
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El porcentaje de hinchamiento y IEC de las membranas de PVA-PAAc disminuye y
aumenta respectivamente al incrementar la temperatura de entrecruzamiento.

El porcentaje de hinchamiento y IEC de las membranas de PAAc-BDSA lleva una
misma tendencia al incrementar y disminuir la temperatura de entrecruzamiento a partir
de 170°C para cuando se usa 2 h y 4 h, excepto en el hinchamiento en agua.

A partir de los resultados de las pruebas de porcentaje en Q, WL, GC y IEC, se
concluye que las membranas de PAAc-80/20-BDSA-5% presentan mejores propiedades
de hinchamiento e IEC comparada con las de PVA-PAAc. Siendo la membrana de
PAAC-80/20-BDSA-5%-180°C-2h y PVA-PAAC-120°C-Ta la que presento el mejor
equilibrio entre las propiedades de hinchamiento e IEC con respecto a las de su mismo
tipo.
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RESUMEN

Realizamos el termoformado de soportes de grafito-resina fenodlica tipo resol. La resina
utilizada fue sintetizada con una relacion molar formaldehido:fenol, 1:1. La sintesis se
mantuvo en condiciones de reaccion hasta la formacion de un pre-polimero liquido de
color marrén rojizo con una viscosidad de 548 cP, pH 8, miscible en DMSO, metanol y
NMP, indice de refraccion de 1.531 a 25°C, y Tg de 170°C. Mediante FT-IR-ATR y

RMN-H? se identificaron los grupos funcionales caracteristicos y de estructura del pre-

polimero. La resina fue obtenida con un rendimiento del 75% y una pureza del 87% la
cual fue determinada por cromatografia de gases. El termoformado de los soportes se
llevo a cabo en una prensa CARVER a condiciones de 10 ton y 250°C. Los soportes
fabricados fueron sometidos a tratamiento térmico de pir6lisis en un horno tubular con
atmosfera inerte.

Palabras clave: resina fenélica, membrana, tamiz molecular.

1. INTRODUCCION

El desarrollo de la tecnologia de membranas aplicada a la separacion de mezclas de
gases es un tema de investigacion actual, debido a sus potenciales aplicaciones. Esta
tecnologia ofrece la posibilidad de llevar a cabo la separacion de corrientes de gases a

bajos costos de operacidn y bajo impacto ambiental al no generar subproductos 11,

Aunqgue ya existen procesos en los cuales se utilizan membranas para la separacion o
purificacién de gases, se busca mejorar la competitividad econdmica en relacion a los
procesos tradicionales ya establecidos. Para lo cual, es necesario desarrollar nuevos
materiales que muestren mayor permeabilidad y selectividad. El uso de procesos con
membranas es notablemente sencillo si se compara con la complejidad de otros procesos de

separacion, como la destilacion criogenica, los procesos quimicos y de adsorcion fisica
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y absorcién (2]

En particular, las Membranas de Tamiz Molecular de Carbon [3] (MTCM), han llamado
la atencion debido a sus excelentes caracteristicas de separacion, su resistencia
mecénica, quimica y térmica (Ismail y David, 2001). Las MTCM estan formas por una
matriz polimérica depositada en un soporte inorganico. Diversos autores reportan el uso
de grafito/resina para la formacion de soportes que funcionen como tamiz molecular y
que contribuyan a la estabilidad quimica y térmica al material polimérico. Lo anterior se

debe a que hibridacion predominante sp2 del grafito permite la formacion de

ultramicroporos durante el tratamiento de pirdlisis al que se somete la membrana,
mejorando sus propiedades de selectividad.

Dentro de la gama de resinas que pueden usarse en la formacion de tamices
moleculares, figuran las resinas fendlicas 4] La sintesis de esta resina se lleva a cabo
mediante la formacion de un prepolimero, donde los ndcleos fendlicos y metilénicos no
estan encadenados y entrecruzados entre si. De tal manera que cuando se mezcla con el
grafito y se somete a altas presiones y temperaturas, se continla la reaccion de
polimerizacion hasta su totalidad. Las caracteristicas estructurales del soporte
grafito/resina dependen de la relacion molar fenol/formaldehido de la resina, las
condiciones de pH vy la viscosidad.

Las poliimidas 51 son conocidas como polimeros de alto desempefio por las
caracteristicas fisicoquimicas y estructurales que poseen. Las poliimidas presentan alta
estabilidad térmica, resistencia quimica, mecanica y baja constante dieléctrica. En
particular, las membranas a base de 6FDA son utilizadas en los procesos de
recuperacion de metano y en la eliminacién de CO2 de los pozos en la extraccion del
petréleo gracias a su alta permeabilidad y selectividad. No obstante, cuando son
expuestas a altas concentraciones de CO2 se ha demostrado que pierden sus
propiedades de selectividad. En estos procesos las corrientes pueden contener hasta el
50% de CO2 y presiones de hasta 60 atm. Estas condiciones de operacion extremas dan

como resultado la plastificacion de la membrana. Una alternativa viable de solucién a
este problema es el uso de MTMC.
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En este trabajo realizamos la fabricacién de una serie de soportes de grafito, usando una
resina fendlica tipo resol a diferentes relaciones de maésicas de esta Gltima. El tipo de
resina fendlica en la formacién de las MTMC puede mejorar la formacion de
ultramicroporos, los cuales son los responsables de la transferencia de masa, y con ello,

mejorar el desempefio de la membrana final.

1. METODOLOGIA
Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de la resina fendlica fueron: Fenol (90%),
Formaldehido (37.3%), NaOH (50%), Urea (90%), alcohol polivinilico (98%), metanol
(98%).

Preparacion de soportes grafito/resina fenolica

Se llevd a cabo la formacion de soportes de grafito/resina fendlica (RF) tipo resol
(prepolimero), la relacién estequiométrica de fenol:formaldehido fue de 1:1. El
prepolimero se sintetiz6 en un reactor por lotes enchaquetado mezclando formol (1.079
mol), NaOH (0.0016 mol) y urea (0.032 mol) en agitacion constante a 40°C durante 30
minutos. Posteriormente, se adicion6 a la mezcla, fenol (0.154 mol) previamente
fundido y el sistema se someti6 a vacio. La mezcla se dejo reaccionar a 40°C durante 60
min. Posteriormente, se adicionaron 2 ml de NaOH (0.085 mol) en dos ocasiones
durante 30 min para mantener las condiciones de pH basico. Finalmente se agregaron
0.25 g de alcohol polivinilico y se dejo en agitacion mecanica a vacio durante 60 min a
60°C. Se midio el pH, la solubilidad en disolventes de diferente polaridad, el indice de
refraccion, y la viscosidad. La resina fue caracterizada por FTIR-ATR, 1H RMN, DSC,
TGA y Cromatografia de gases.

Formacion de las MTMC

El grafito se mezclo6 a diferentes relaciones masicas con la resina fendlica (RF), a saber,
1%, 3%, 5% 10% 20%, 30% y 40%. El termoformado de los soportes se realizd

mediante aglomeracion del grafito con la resina fendlica a 10 ton.cm™ y 250°C, en una

prensa CARVER, usando suajes de acero inoxidable de 1.5 pulgadas de diametro
interno. Los suajes tipo hembra-macho se disefiaron para formar soportes de 1 mm de

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EO20



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

W‘% ';t'?{r ﬁy 5.2 Congreso Nacional
SMCyTM S ey
espesor, el cual puede variar en funcién de la cantidad de material usado. Las
superficies de los suajes fueron pulidas a espejo, con objeto de evitar la formacion de
granos en ambas caras de los soportes formados. Previo a la deposicién de la mezcla
grafito/resina en el suaje, se prepar6 la superficie con un agente desmoldante para
plasticos. Los soportes planos de grafito/resina fenolica fueron tratados térmicamente en
un horno tubular ( Figura 1), con dos rampas de calentamiento, la primera a 550°C con
una meseta de 2 horas y la segunda a 800°C con una meseta de 10 minutos. Se utilizd

un tubo de cuarzo, en el cual se coloco el soporte sobre una charola de alimina, con un

flujo de N2 de 15 L.min’t y una rampa de calentamiento de 10°C.min™L.

Horno tubular

Flujémetro

Figura 1. Sistema de tratamiento de pirolisis en un horno tubular.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Resina fendlica

Se sintetizd un prepolimero fenol/formaldehido 1:1, de color marrén rojizo con una
viscosidad de 548 cP, pH 8, miscible en DMSO, metanol y NMP, con indice de
refraccién de 1.531 a 25°C. De acuerdo a los resultados de cromatografia de gases la
resina present6 una pureza del 87%. En la Figura 2 se muestran los espectros de FTIR-
ATR que confirman la formacion de la resina fenolica tipo resol. Se identificaron las

siguientes bandas: en 3353 cm asignada a la vibracion del grupo —OH, 2964 cmt del -
CH del anillo fendlico, 2905 cm™® de -CH de los puentes metilénicos de (-CH2-), 1655

emt asignado al grupo C=C, 1594-1472 emt asignada a —H del anillo aromatico, 1367

1

cm ~ asignado a C-H, 1224 emt asignada a la vibracion O-H, 1167 cmt asignada a C-

O, 984 cmt asignada a C-C, 811 emt correspondiente a la posicion para del anillo
aromatico y la banda en 752 emt asignada a la posicion orto del anillo aromatico.
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Figura 2. Espectro de infrarrojo de la resina fendlica fenol/formaldehido 1:1
(A), 1:0.75 (B) y 1:0.5 (C).

De acuerdo al espectro de RMN-H de la resina fendlica (Figura 3) se identifican los
desplazamientos quimicos en (o) 9.41 ppm asignados a los protones de anillo aromatico,
a 6.78 ppm los protones metilénicos de los grupos hidroximetilos adyacentes al anillo

aromatico, a 7.17 los protones de éter del grupo CH2-0O de la estructura del resol, a 3.58
ppm el proton de los puentes metilénicos, lo que confirman la estructura del
prepolimero.

Los resultados de DSC para la resina fendlica mostraron una zona endotérmica a
60.47°C que indica la existencia de disolventes utilizados en la sintesis. A 120°C una
absorcion endotérmica que corresponden al grupo resol. La Tg de la resina fendlica se
determin6 a 175.89°C.

6.78

3.58

TIT

ppm
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Figura 3. Espectro de RMN-H de la resina fendlica.

Formacion de MTMC

Se realizaron mezclas de grafito con tamafio de particula <20 um y resina fendlica. Se
formaron soportes circulares planos con un didmetro de 2.5 cm. Los soportes
fabricados del 1 al 10% masa de resina fenolica, fueron quebradizos y dificiles de
manipular, por lo que fueron descartados. Los soportes de 20 al 40% masa, fueron
suficientemente resistentes para formar las MTMC. En la Tabla 1 se reportan los
valores de espesor y la Tg de los soportes fabricados.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de los soportes de resina fenélica/grafito fabricados.

Clave RF/grafito (%omasa) Espesor (mm) Tg
RF1 20:80 1.05 ND
RF2 30:70 1.10 175.00
RF3 40:60 1.00 175.89

Los soportes fabricados fueron caracterizados mediante termogravimetria. En la Figura
4 se muestran los resultados de los anélisis de TGA de: a) la resina fenolica y b) el
soporte RF1. En la Figura 4a) se observa una primera zona de pérdida de peso hasta
150°C, asociada al agua de hidratacién y disolventes volatiles, usados durante la sintesis
de la resina. Posteriormente, se observa una zona de péerdida de peso hasta 700°C. Estas
zonas coinciden con lo observado en el analisis por DSC, con una zona de pérdida de
peso a 157°C y descomposicion de la muestra a partir de 400°C. En la muestra RF1, se
observa un comportamiento similar, pero con pendientes menos pronunciadas,
posiblemente por la presencia del grafito en la muestra. Es importante destacar que a
partir de 600°C el analisis DSC indica que la muestra deja de absorber calor, pero la
pérdida de masa continla. Esto indica que las cadenas reticuladas de la resina fendlica
se destruyen a esta temperatura, y posiblemente ocurre un arreglo estructural del

material carbonizado.
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Figura 4 - Anélisis termogravimétrico (linea roja) y calorimétrico (linea azul) de a) Resina fendlica y

b) soporte de resina fendlica/grafito 20/80 %m/m, RF1.

Caracterizacion de los soportes calcinados

Los soportes termoformados se sometieron a tratamientos térmicos de pirdlisis. Luego
del tratamiento, se tomaron imagenes de los soportes con un microscopio éptico
invertido a 100X (Figura 5). La superficie de los soportes presenta una morfologia
uniforme, donde se aprecia la formacion de microcavidades menores a 10 micras. No se

observaron fracturas en el soporte.

Figura 5. Imégenes de los soportes, tomadas con un microscopio invertido MA100.

Mediante MEB se realizaron observaciones de la microestructura de los soportes luego
de someterlos a un tratamiento térmico de 800°C en atmosfera de nitrogeno, las cuales
se muestran en la Figura 6. En la primera imagen se muestra un aspecto de la superficie
del soporte a 40% de RF, donde no se observan grietas, y el soporte presenta una
superficie densa. En la parte b y ¢ de la Figura 6 se muestra un corte lateral del soporte
a 100 y 1000 aumentos respectivamente. Las imagenes muestran que el soporte se

encuentra bien compactado sin la presencia de fracturas.
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Figura 6.- Imagenes de MEB de los soportes a diferentes composiciones masicas
RF/grafito: a) 40% y 2,500X, b) vista de perfil a 100X y c) vista de perfil a 1,000X.

El andlisis elemental indicé que la composicion de los soportes es principalmente
carbon. En la Tabla 2 se muestran los resultados cuantitativos del analisis elemental
realizado a los soportes RF1, RF2 y RF3, donde se detecto la presencia de sodio, silicio
y hierro en menores concentraciones, las cuales podrian provenir del grafito usado.

Tabla 2. Resultados del analisis elemental de los tres soportes a diferente
relacion molar de RF.

Clave %C %0 %Na %Si %Fe
RF1 96.84 2.79 0.04 0.16 0.13
RF?2 97.15 2.40 0.07 0.25 0.12
RF3 97.61 2.01 0.04 0.21 0.14

3. CONCLUSIONES

Los soportes fabricados a partir de grafito y resina fendlica tipo resol, pueden ser usados
para la formacion de MTMC, por sus caracteristicas morfoldgicas. Las resinas fenolicas
sintetizadas son tipo resol de alta viscosidad. La caracterizacion mediante FTIR-ATR
permitio identificar los grupos funcionales caracteristicos de la resina fenolica, y
mediante RMN-H se identificaron las sefiales de los protones asignados a la estructura
resol. A partir de los resultados del andlisis termogravimétrico se fijo la temperatura
para llevar a cabo el curado de la resina usada en la formacion de las membranas de
grafito. Los soportes obtenidos son ideales para llevar a cabo el depdsito de polimeros
para la formacion de membranas de tamiz molecular de carbon ya que no son
quebradizos y presentan una superficie homogénea.
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RESUMEN

Se llevo a cabo la preparacion de membranas poliméricas, con nuevos polimeros
formados a partir de paraformaldehido y cinco diaminas aromaticas, usando como
disolvente NMP, mediante dos métodos de activacion a comparar: calentamiento
convencional y calentamiento con microondas. Se prepararon peliculas con polimeros
nuevos sintetizados que fueron caracterizadas por metodos espectroscopicos Y
calorimétricos, y se determinaron propiedades fisicoquimicas. Se aplicaron modelos
teoricos de calculo de FFV para obtener valores predictivos de permeabilidades a los
gases. La polimerizacion asistida con microondas fue mas rapida pero las propiedades
de las membranas fueron menos deseables.

Palabras clave: Membranas poliméricas, Separacion de gases, Nuevos Polimeros

Reciclables.

1. INTRODUCCION

El uso de membranas para la separacion de gases en la industria ha sido
comercializado desde hace mas de 30 afios. En la industria se usan las membranas
generalmente en procesos de produccion de nitrégeno (N2) a partir del aire, recuperacion
de hidrégeno en procesos de produccion de amoniaco o de procesamiento de

hidrocarburos, eliminacion de dioxido de carbono (CO2) en el gas natural, entre

otros234, Comercialmente, las membranas son derivadas de polimeros con cadenas

rigidas empaquetadas para crear pequefios espacios intermoleculares que permiten que
exista una selectividad al gas. Sin embargo, presentan una permeabilidad baja al gas, lo
que hace lento el proceso de separacion. Los polimeros organicos con microporo son un
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tipo de polimeros que ofrecen una alta permeabilidad a los gases, pero deben tener una
alta rigidez para que tengan una buena selectividad. La rigidez de las cadenas poliméricas
de las membranas es importante para el desempefio en la permeabilidad y selectividad,

asi como la microporosidad intrinseca®. Para lograrlo, es necesario que se tengan valores

altos de FFV ( Fractional Free Vqume)G.

En 2014, se sintetizd un polimero termofijo (polihidrotriazina) a partir de una
dianilina (ODA) y para formaldehido (Figura 1), el cual presentd buenas propiedades

para una membrana: estabilidad térmica de 300°C, rigidez y facil procesamient07. En este

proyecto se sintetizaron membranas poliméricas nuevas con distintas diaminas mediante

calentamiento convencional y el uso de microondas, ya que se ha encontrado una mejoria

en eficiencia sintetizando triazinas, con altos rendimientos y bajos tiempos de reaccion®.
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Figura 1. Reaccion de polimerizacion entre oxidianilina y paraformaldehido.

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

Todas las sustancias fueron usadas directamente como fueron adquiridas de Aldrich, esto
incluye oxidianilina (ODA, 95%, A), 4,4’-(4,4’-isopropilidendifenil-1,1’-
diildioxi)dianilina (BAPPP, 98%, B), 4,4’-(hexafluroisopropiliden)bis(4-fenoxianilina)
(BAPPH, 97%, C), 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilendiamina (4MPD, 99%, D),4,4’-(1,1’-
bifenil-4,4’-diildioxi)dianilina (BAPB, 97%, E), 4,4’-(hexafluoroisopropiliden)dianlina
(6F-diamina, 98%, F), Paraformaldehido (PFA, 97%) y N-metil pirrolidona (NMP,
99.5%).
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2.2 Sintesis con calentamiento convencional

Las membranas poliméricas PFA-BAPPP ( MB1 ), PFA-BAPPH ( MC1 ), PFA-
4AMPD ( MD1 ), PFA-BAPB ( ME1 ) y PFA-6F-diamina ( MF1 ), fueron preparados
como se describe a continuacion: para MBL1, se colocaron en un vial de 20 mL BAPPP
(0.80 g, 2 mmol), PFA (0.15 g, 5 mmol) y NMP (3.5 mL, 80%w) y se agitaron por 15
minutos a 50°C hasta obtener una solucion homogénea. Se alimenta al vial una corriente

de N2 durante 30 segundos. La solucidn se vierte en una placa de vidrio de 15 x 15cm y
se coloca en una estufa eléctrica. Se hace un calentamiento de 40°C a 50 °C durante una
hora, de 50°C a 200°C durante otra hora, y la tercer hora se deja calentando a 200°C. Se

deja reposar la membrana durante la noche. Se cortan las orillas y se hace flotar en agua
desionizada.

2.3 Sintesis con calentamiento con microondas

Las membranas poliméricas sintetizadas en microondas PFA-BAPPP ( MWBL1 ),
PFA-BAPPH ( MWCL1 ), PFA-4MPD ( MWD1 ), PFA-BAPB ( MWEL ) y PFA-6F-
diamina ( MWFL1 ), fueron preparados como se describe a continuacion: para MB1, se
colocaron en un vial de 20 mL BAPPP (0.99 g, 2.36 mmol), PFA (0.18 g, 5.9 mmol) y
NMP (1.6 mL, 60%w) y se agitaron por 15 minutos a 50°C hasta obtener una solucion

homogénea. Se alimenta al vial una corriente de N2 durante 30 segundos. La solucion se

vierte en una placa de vidrio de 15 x 15 cm y se coloca en un horno de microondas. Se
calienta a una potencia de 200 W durante 20 minutos, se aumenta a potencia de 500 W
durante 10 minutos y se vuelve a aumentar a potencia maxima (1000 watts) durante 10
minutos. Se deja reposar la membrana durante 10 minutos. Se cortan las orillas y se hace
flotar en agua desionizada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis con calentamiento convencional

Se observd que las dianilinas A,B,C,.E y F pueden formar membranas a una relacion
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molar de 2:5 (Diamina:PFA) con respecto al formaldehido, con porcentaje de 80%w de

NMP como disolvente. Las membranas obtenidas tienen como caracteristicas fisicas

transparencia, coloracion amarilla, poca flexibilidad y son quebradizas al ser dobladas.

En el caso de la diamina (4MPD) no se form6 membrana, pero si polimerizé dando

origen a un polvo de color marrén. Los grupos NH2 de en el 4MPD estan estéricamente

impedidos, por lo tanto no se pudo obtener un polimero con alto peso molecular.

3.2 Pruebas de solubilidad

Se aplicaron pruebas de solubilidad a los polimeros preparados con los siguientes
disolvente: THF, 1,2-diloropropano, metil etil cetona, n-propanol, N-metil pirrolidona,
nitrobenceno, DMF y DMSO. Los disolventes utilizados son disolventes polares. Los
polimeros formados con las diaminas AB,C,.E y F no fueron solubles en ningun
disolvente probado, esto es un indicativo de una alta reticulacion en la estructura del
polimero formado. Los polimeros de mondmeros C y F también fueron probados en
cloroformo y compuestos similares, siendo insolubles en ellos. En el caso del polimero
formado con 4MPD, hay solubilidad en tres de los disolventes probados: en DMSO,

DMF y n-pentanol, debido a su baj grado de polimerizacion.

3.3 Andlisis FTIR

Se hicieron pruebas de FTIR en un Espectrofotometro de FTIR / FIR Spectrum 400

1

de Perkin-Elmer. En las pruebas de FTIR aparecen bandas ~2850 cm ™~ correspondiente al

metileno ( —CH2- ),que es esperado debido a la formacion del enlace entre el
formaldehido y la amina, ademas también aparecieron las bandas a un nimero de onda

entre 1470~1450 cm™ que corresponde a la vibracion conocida como “tijereteo”
(scissoring) del —CH2—, que se reportan presentes generalmente en ciclopentanos y

ciclohexanos. Este hecho es importante ya que indica que se llevo a cabo la

polimerizacion deseada con formacion de la red hexahidrotriacina esperada (Ver Figura

2). Otra banda que es importante que aparezca es la de la amina terciaria ~1230 em™,

3.4 Analisis Térmico

Se hicieron pruebas de DSC en un Termoanalizador Mettler Toledo. En general, las
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membranas preparadas tienen un comportamiento térmico bastante similar (Ver Tabla 1).
Se encontrd que la temperatura de transicion vitrea (Tg) para cada membrana se ve
alrededor de 200.00°C. Los polimeros con estructura més flexible, debido a la presencia
de grupos éter, presentaron las Tg’s mas bajas. Las temperaturas de descomposicion

(Tp) presentan un comportamiento similar al de las Tg, los polimeros con mayor rigidez
en su estructura tienen Tp altas (~280°C y <300°C respectivamente), mientras que los

polimeros con grupos mas flexibles tienen Tp alrededor de los 240°C.

PN

100+ ST s T o
75" o I - -‘:_i‘:_ T i E ) | | if
| $-NH2 5 ¢_NH2T | T K
] ~CHe- -CHa- rarn | g8 "
50 o] - scissaring :
25 5 . T
1A i - B) eN<
4000 2800 18(|)0-dn'1 10[30 . 400 3500 3000 2500 2000 50 00 500

‘Weaenumbes rm-1

Figura 2. Resultados de FTIR polimero preparado con la diamina C, A) Sintetizada con
calentamiento convencional, B) sintetizada con calentamiento por microondas.

Tabla 1.Temperatura de transicion Vitrea (Tg) y Temperatura de descomposicion (Tp) de las
membranas y densidad de las membranas.

T1(°C) Tg(°C) Tp(°C) p(glemd)

MA2 91.25 180.00 ~220 1.2994
MB2 122.80 198.69 ~210 1.2359
MC1 100.76 199.19 ~280 1.4260
MD2 117.93 200.11 ~240 -

ME1 89.17 173.00 ~200 1.2450
MF1 147.32 202.36 > 300 1.4110

3.5 Determinacién de densidad.

Las densidades de los polimeros formados fueron determinadas por el método de
flotacion en disolucién de composicion variable. Se obtuvieron valores de la densidad
variando desde 1.25 g/cm3 hasta méas de 1.47 g/cm3 (Ver Tabla 1).Los polimeros con

fldor en su estructura presentaron altas densidades, debido su composicion que tiene un
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alto peso molecular.
3.6 Analisis de variacion de relacion molar Diamina:PFA

Se varid la relacion molar Diamina:PFA, para ver la relacién entre relacion molar
y propiedades de la membrana. Se obtuvieron las membranas MC2, MC3, MC4 y MF2,
MF3, MF4, con relaciones molares de 2:3, 2:7 y 2:9 respectivamente. Al aumentar la
relacion molar de dianilina con respecto al formaldehido se obtuvieron membranas mas
rigidas en ambos casos (C y F). La relacion 2:3 hizo que la membrana fuera mas
quebradiza. Las membranas que se sintetizaron con una relacién mayor de formaldehido,
por ejemplo las MC4 y MF4 (2:9 para ambas membranas), presentaron una mayor
flexibilidad comparadas a la MC2 y MF2 con una relacién molar de 2:3.

Se observd que la densidad de los polimeros disminuye con el aumento de la
cantidad de PFA en su sintesis, es decir, a menor relacion molar de dianilina con respecto
al PFA, menor es la densidad (Ver Figura 3).

1.4800
-
MF3 JEPPS e
14600 '-__..-"' N[Fz
'l’ _*
1.4400 / MEL PPt
% ;" pladd MC2
o 7 s
51:4200 - y o MCx
o / |
MF4 ’ emen
1.4000 A == MFx
) MF1
1.3800 .. ¥
MC4  MC3
1.3600
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
%mol anilina

Figura 3.Densidad de membranas con mondmero C y F con diferentes relaciones molares.

3.7 Célculo de Fraccién de Volumen Libre (FFV)y de Permeabilidad

Con los valores de FFV obtenidos, entre 0.1927 y 0.1202, se calcularon las
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permeabilidades y selectividades a algunos gases. Los valores caen dentro de los valores

reportados para otros polimeros

9,10,11

(Ver Tabla 2). Se observa que los polimeros

formados a partir de dianilinas con grupos puentes mas voluminosos tienen un FFV
elevado, debido al mayor volumen que ocupa de este grupo. Las permeabilidades
calculadas muestran valores mayores con ell aumento de FFV. Sin embargo, las

selectividades tedricas PCO2/PCH4 y PO2/PN2 son de menor valor conforme la FFV

aumenta.

Tabla 2. Comparacion de Permeabilidad y selectividad a diferentes gases de membranas sintetizadas en

este trabajo y membranas reportadas en otros articulos.

Membrana Permeabilidad (barrer) Selectividad

CHa4 N2 02 CO2 He CO2/CH4 O2/N2 CO2/N2
MBl 0.036 0.056 0369 1364 5270 37.397 6.616 24.489
MC1 0.006 0152 0928 3517 11402 33241 6.092 23.076
M2 0049 0.074 0480 1789 6573 36.157 6.462 24.076
MC3 0313 0424 2377 9217 25008 20486 5601 21.721
McC4 0313 0424 2377 9217 25008 29.486 5601 21.721
MEL 0.54 0217 1285 4905 14955 31.893 5918 22599
MF1 0.254 0349 1984 7.659 21503 30173 5692 21.975
MF2 0.754 0975 5100 20.159 47.328 26.750 5232 20.680
MF3 0402 0538 2955 11522 20998 28.678 5493 21419
MF4 0.672 0.875 4618 18210 43563 27.091 5278 20.812

Poliamidas aromaticas
APAL 047 046 311 1300 3100 27.66 6.76  28.26
APAZ 090 081 540 2100 3600 2333 666 2593
APA3 224 173 938 4300 6000 19.20 542  24.85
Poliimidas

PMDA-TBAPB | 783 579 2200 14180 8420 1811 396  24.49
OFDA-BAPBC | 597 354 1650 6560 1044 2210 466 1853
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3.8 Morfologia de las membranas

Se hizo la microscopia electrénica de barrido en un MEB-JEOL-35CF a 15kv. Las
membranas sintetizadas muestran una estructura asimétrica, en el corte transversal de la
membrana se observan estrias y canales muy finos. En la superficie de la membrana se
presentaron pliegues, ondulaciones y rugosidades con presencia de aglomerados de
material polimérico de 0.25 m a 0.5 pum. Las membranas con mayor cantidad de
canalizaciones y con mayor grosor de ellas, le proporciona una densidad menor a la
membrana.

3.9 Sintesis con calentamiento por microondas.

Se formaron peliculas transparentes con las muestras que contienen las diaminas
A, B, C, Dy F, de aspecto bastante similar. Las membranas MWE1 y MWD1 fueron mas
quebradizas que las demas. Las peliculas preparadas en horno de microondas presentaron
solubilidad en NMP, por lo que podemos decir que no se trata de un polimero altamente
reticulado como los sintetizados con calentamiento convencional. No se han encontrado
hasta ahora condiciones adecuadas para la sintesis de membranas con microondas. Sin
embargo las pruebas de FTIR de estas membranas sintetizadas con calentamiento con
microondas, mostraron resultados similares a los resultados de FTIR sintetizadas con
calentamiento convencional, que puede atribuirse a la presencia de la red covalente

dindmica hemiaminal como se muestra en la Figura 1.

3.10 Cinética de reaccion de degradacion

Para hacer el estudio de la cinética de degradacion se utilizé una solucion acida de
0.75M H2S0¢4, a una temperatura de 40°C. Se observd que las membranas perdieron el

20% de masa inicial en un tiempo de 4 horas. La reaccion de degradacién no ocurre
cuando el pH es mayor a 2, y se llevo acabo de manera muy lenta a temperatura ambiente
(20% de degradacion en 3 dias).

Para determinar el orden de reaccién de degradacion para las membranas
sintetizadas con las diaminas C y F se probaron los modelos cinéticos de primer orden y
orden cero. Para ambas membranas se tiene un mejor ajuste para el modelo de primer

orden (Ver Figura 4), con un valor de constante de rapidez de k = 8.83 E-3 mint yk=
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9.99 E-3 mint y coeficiente de correlacion R =0.994 y R = 0.968.
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Figura 4. Cinética de degradacion de membrana C4 . Temperatura: 40°C, Presion: 585 mmHg.
Ecuacion para cmetlca de reaccién de orden uno: Ln (C)=Ln (Co)-kt, donde C = C(t)
concentracion en g L™, Co = Concentracion inicial 9 L* t = tiempo en min, y k = constante de

velocidad en g L™ min’t

4. CONCLUSIONES

Se prepararon cinco compuestos polimeéricos nuevos, obtenidos a partir de diaminas
aromaticas y paraformaldehido. De los cuales cuatro fueron en forma de membrana y uno
en forma de polvo, con una relacién molar de 2:5 (diamina:PFA) con calentamiento
convencional. Los nuevos compuestos poliméricos fueron caracterizados mediante
pruebas de FTIR, DSC, pruebas de solubilidad y de densidad. Obteniendo de ellos
temperaturas de transicion vitrea, solubilidad en distintos medios y la densidad de cada
uno de ellos. No se pudo conocer el peso molecular de los polimeros debido su
insolubilidad ya que son productos altamente reticulados. Ademas, se pudo determinar la
cinética de reaccion de degradacion de dos de las membranas sintetizadas. La membrana
MC4 logra degradarse en un 19% y la MF4 en un 20% a una temperatura de 40°C y

presion atmosférica (586 mmHg), en una solucion de 0.75M H2SO4 en 4 horas. Se

tuvieron mejores resultados mediante la calentamiento convencional que la sintesis
mediante calentamiento con microondas. Con el calentamiento con microondas no se
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obtuvieron membranas altamente reticuladas pues pudieron disolverse en NMP.,
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RESUMEN

Los biomateriales son extensamente utilizados como una alternativa terapéutica en el
tratamiento de regeneracion 6sea. Por lo que es necesario fabricar matrices que puedan
ser utilizadas como soporte de células, permitiendo simular las condiciones
tridimensionales del tejido dseo. El proposito del estudio es obtener un andamio de
gelatina-acido hialurénico y caracterizarlo en su porosidad y composicion; sembrando en
el mismo, células de médula désea. Para ello se utilizo la gelatina tipo B fue disuelto en
agua destilada a 50°C, después fue mezclado con acido hialurénico 80:20 respectivamente.
La mezcla Ge/HA fue liofilizado a -60°C. Se entrecruzo el andamio con una solucion de 6,
30, 50 y 60mM de EDC/95% alcohol a 4°C por 24 horas. Los resultados muestran
diferente porosidad en cada concentracion de EDC que va de 100 a 25um, la
concentracion de 50mM tiene un tamafio de poro promedio de 30.5um, en la prueba de
citotoxicidad el grupo de 60mM fue positivo. EI mayor nimero celular fue en los andamios
de 6 y 50mM de EDC.

Se agradece a histotecndloga Raquel Guerrero Alquicira, al Biol. Armando Zepeda
Rodriguez y a los alumnos Erick Francisco Sdnchez Ortega, Dulce Maria Lopez Pérez,

Elizabeth Gonzalez por su contribucion en este trabajo.
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Palabras clave: EDC (1-ethyl-(3-3-dimethylaminopropyl) carbodiimide hydrochloride),

andamios, milimolar (mM)

1. INTRODUCCION
La ingenieria de tejidos es un &rea reciente que se sustenta en conocimientos de
bioingenieria, biologia celular, biomateriales e inmunologia con el objeto de inducir
procesos de regeneracion de tejidos que puedan sustituir a aquellos tejidos u érganos que
han sido dafiados o que estan lesionados. Para elaborar un tejido u 6rgano mediante
ingenieria de tejidos, es necesario colocar a las células de dichos tejidos u Grganos en
andamios biocompatibles y biodegradables que contengan los factores de crecimiento
necesarios para estimular el desarrollo de tejidos y Organos bioartificiales con las

prestaciones funcionales necesarias y que sean lo mas parecidos aquellos que van a sustituir
1,2

Con relacion al tejido dseo, este es el segundo tejido trasplantado mas en humanos, por lo
que los esfuerzos en ingenieria de tejidos se han centrado en el desarrollo de constructos

6seos que pueden ser empleados para su implantacion en el humano 2.

Desde el punto de vista histoldgico, el hueso es un tejido conjuntivo mineralizado y
altamente vascularizado e inervado, que esta estructurado en laminillas de matriz dsea
calcificada. La disposicion de estas laminillas dseas es la que determina que el hueso sea
clasificado como cortical o esponjoso. Ambos tipos de hueso estan formados por unidades
estructurales denominadas osteonas trabeculares o corticales. En el hueso cortical, también
Ilamado compacto, las células osteoprogenitoras se localizan alrededor de vasos
sanguineos. Estas células proliferan y se diferencian a osteoblastos, al mismo tiempo que
comienzan a alejarse unas de otras por la sintesis y secrecion de proteinas de matriz
extracelular que se estructrura en forma de laminas concéntricas, que una vez calcificada
forman la osteona cortical. Asi, los vasos sanguineos alrededor de los cuales se formaron
las osteonas quedan finalmente incluidos en un conducto al que se denominada de Havers.
Una vez que los osteoblastos dejan de sintetizar matriz organica 0sea y esta se calcifica, se

les Ilama osteocitos. Los osteocitos se comunican unos con otros a través de prolongaciones
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incluidas en la matriz calcificada. El conductillo en el que estan incluidas las

prolongaciones de los osteocitos se Ilama canaliculos 6seos. El hueso esponjoso, también

Ilamado trabecular, lo constituyen laminillas 6seas en forma de red que delimitan cavidades

areolares en cuyo interior se encuentra médula 6sea’.

En la fabricacion de constructos 6seos mediante ingenieria de tejidos se han empleado
diversos biomateriales como acido hialuronico, gelatina y colagena, entre otros. Estos
biomateriales se han conjugado en hidrogeles que han resultado como una excelente opcion

para fabricar constructos 0seos ya que han mimetizado a la matriz 6sea®.

Los glucosaminoglucanos (GAG) han mostrado que influencian el comportamiento de
células del tejido conjuntivo y juegan un importante papel en el desarrollo y reparacion de
tejidos. Son facilmente esterilizables, son biodegradables y pueden ser sintetizados en

amplio rango de consistencias y formas?®.

Los glucosaminoglucanos (GAGSs) son polisacaridos largos no ramificados, compuestos por
cadenas repetidas de disacaridos, que se integran por un azucar amino (N-
acetilglucosamina o N-acetilgalactosamina) y un derivado de 4acido urdnico. Los GAGSs se
clasifican en dos tipos: sulfatados y no sulfatados. Los GAGs sulfatados incluyen al
queratan sulfato, dermatan sulfato, heparan sulfato y condroitin 4 y 6 sulfato. EIl &cido
hialurénico es el Unico GAG no sulfatado, puede tener hasta 10,000 unidades de
disacéridos repetidos y se sintetiza en la cara citoplasmatica de la membrana celular por las

sintasas de hialuronano, las cuales ademas facilitan su salida hacia la matriz extracelular®’.

El &cido hialurénico posee un papel importante en la organizacion y estructura de la matriz
extracelular, el transporte de iones y nutrientes y permite la difusion de liquido tisular en el
intersticio de los tejidos y oOrganos. Es de notar que el &cido hialuronico promueve la

diferenciacion de células madre a condroblastos y osteoblastos®?°°,

Distintos andamios fabricados con colagena/glucosaminoglucanos en forma de esponjas,
membranas o cubiertas, han sido desarrollados y usados en estudios en humanos y animales
como sustratos temporales para promover la regeneracion de distintos tejidos, incluyendo al

6se0819,
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La gelatina es un producto proteico obtenido por hidrdlisis parcial de coladgena de piel,
hueso, cartilago o ligamento de todos los animales, sin embargo comercialmente se prefiere
que sea de ganado vacuno o porcino. La gelatina asi formada contiene un nimero de
motivos bioactivos, como el RGD, el cual puede ser reconocida por las moléculas de

adhesion presentes en la membrana de las células del tejido conjuntivo®?.

La gelatina es usada como un espesante, pues forma geles de gran resistencia. La gelatina
es relativamente insoluble en agua fria pero se hidrata facilmente en agua caliente. Cuando
se aflade agua, los granulos de gelatina se hinchan y forman particulas que absorben de 5-
10 veces su peso en agua. Cuando se alcanza temperaturas sobre 40°C, las particulas
hinchadas se disuelven formando una solucion, que se transforma en gel después de
enfriarse. El porcentaje de solubilidad es afectado por factores como la temperatura,
concentracion y tamafio de las particulas. La gelatina es insoluble en alcohol y en la
mayoria de solventes organicos®®. Por lo que el proposito del presente trabajo es obtener
un andamio de gelatina-acido hialuronico y caracterizarlo en su porosidad y composicion,
asi como sembrar células estromales de médula 6sea analizando la integridad de su

membrana cuando se encuentran sobre el andamio.

2. METODOLOGIA

Animales

Se utilizaran ratas Wistar albinas de 200g de peso que seran mantenidas bajo condiciones
libres de pirdgenos, con disponibilidad de agua y alimento ad libitum y ciclos de luz-
oscuridad controlados, en las instalaciones de nuestro bioterio. El sacrificio de los animales
se realizard de acuerdo a los lineamientos de los comités de ética de la Facultad de
Medicina.

Obtencidn y purificacion de células.

Para cada ensayo se utilizaran 2 ratas, de las cuéles se obtendran las tibias y fémures. Una
vez retirado el tejido muscular, los huesos seran transferidos a una solucién de alcohol al
70% para eliminar la contaminacion de la manipulacion, posteriormente seran lavados en

PBS estéril, y después colocados en medio de cultivo (DMEM/SFB/ antibiotico) donde se
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obtendran mediante perfusion las células de la médula 6sea. Finalmente la suspension
celular obtenida sera lavada y filtrada para retirar restos de tejido 6seo.
La suspensidon celular serd cultivada durante 24 horas permitiendo que las células
estromales se adhieran, y posteriormente se retirara el sobrenadante asi como las células no
adherentes, mediante 3 lavados sucesivos con HBSS, las células estromales seran
expandidas y posteriormente cultivadas en DMEM/SFB/antibiotico hasta su utilizacion en

los cultivos experimentales.

Elaboracion de los andamios

La gelatina tipo B (Sigma Aldrich Co.) fue disuelto en agua destilada a 50°C, después fue
mezclado con acido hialurénico (Sigma Aldrich) 80:20 respectivamente. La mezcla Ge/HA
fue liofilizado a -60°C. Se entrecruzo el andamio con una solucion de 6, 30, 50 y 60mM de
EDC (1-ethyl-(3-3-dimethylaminopropyl) carbodiimide hydrochloride)/95% alcohol a 4°C
por 24 horas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se disolvid la gelatina a una concentracion del 4% en agua destilada a 50°C en constante
agitacion, se le incluyé a la mezcla &cido hialurdnico al 1% con diferentes concentraciones
de EDC para entrecruzar sus fibras a 6mM, 30mM, 50mM y 60mM.

Los resultados muestran diferente porosidad en cada condicion que va de 100 a 25 mm, la
concentracion de 50mM tiene un tamafio de poro promedio de 30. 5 mm, y una consistencia

que favorece su manipulacion (figura 1).

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EO26



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

5. Congreso Nacional

Tamafio del poro en Ge/HA

60+

Micras

Figura 1: MEB Mezcla de gelatina con &cido hialuronico con diferentes concentraciones de EDC.
A. 56mM, B. 30mM, C.50mM y D. 60mM; a la derecha se muestra el gréfico de tamafio de poro

de las mismas.

En la prueba de citotoxicidad la muestra de 60mM fue positiva de acuerdo a la curva de

muerte que se elabor6é ya que el nimero de células muertas se salié de la curva, en las

condiciones de 6mM y 50mM solo el 11% de células murieron mientras que en la
condicion de 30mM muri6 un 67% (figura 2).

s
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Figura. 2 Ensayo de citotoxicidad con LDH (lactato deshidrogenasa) con las diferentes
concentraciones de EDC 6mM, 30mM, 50mM y 60mM.
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Para corroborar que se haya eliminado correctamente los residuos de EDC en los
experimentos, se realizo espectroscopia de infrarrojo (IF) fig. 3 donde se puede observar el
espectro de la solucion de 60mM representado por la linea negra, la cual es muy diferente a
las siguientes lineas: la roja, que es el sobrenadante después de 3 lavado; la azul, representa
el sobrenadante después de 6 lavado y la verde es el sobrenadante de 9 lavados, las bandas
de absorcion localizadas entre los 900 y 1500nm se pierden conforme se aumenta el

namero de lavados ya que se pierde el EDC y el alcohol.
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Figura 3. Espectro de absorcion de sobrenadante con EDC y alcohol (S0), sobrenandante después

de 3 lavados (S3), sobrenadante después de 6 lavados (S6) y sobrenante después de 9 lavados (S9).

Se realizaron cultivos con células estromales de médula 6sea de rata sobre los diferentes
andamios de gelatina- &cido hialurénico con diferentes concentraciones de EDC: 6mM (fig.
4A), 30mM (fig. 4B), 50mM (fig. 4C) y 60mM (fig. 4D) y se puede observar una poblacion

mayor de células en la concentracion de 6mM y menor en la de 60mM.
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Figura. 4: Se observa el cultivo de células estromales de médula 6sea sobre un andamio de Ge-HA
a 6mM de EDC (A), 30mM de EDC (B), 50mM de EDC (C) Y 60mM de EDC (D)

4. CONCLUSIONES

La combinacidén de gelatina-acido hialurénico nos permite tener un andamio que simule el
microambiente del tejido dseo permitiendo la formacion de hueso nuevo por ingenieria de
tejidos.
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RESUMEN

La Ingenieria de Tejidos combina andamios y células para favorecer la regeneracion
tisular de lesiones a través del uso de andamios basados en biomateriales. El quitosano es
un polisacérido derivado de la quitina mientras que el poli(acido latico PLA) es un
poliéster alifatico; ambos son biocompatibles y biodegradables y puede ser utilizados como
andamios. Hidrogeles fueron sintetizados a partir de quitosano obtenido biolégicamente
por fermentacion lactica de la quitina e injertado con poli(acido lactico) sin catalizador.
Fibroblastos humanos fueron aislados de biopsias de prepucio y sembrados sobre las
membranas de quitosano bajo condiciones estandares de cultivo. Se evalué la
biocompatibilidad a través de su viabilidad, proliferacion, adhesion y funcionalidad
celular. Las pruebas bioldgicas mostraron a los fibroblastos vivos y extendidos, ademas de
que las membranas permitieron que éstos proliferaran y sintetizaran proteinas de matriz.
Membranas de quitosano y poli(acido lactico son biocompatibles con potencial para

desarrollar un sustituto dérmico para pacientes quemados.

Palabras clave: quitosano, poli(acido lactico), fibroblastos, biocompatibilidad
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1. INTRODUCCION
La Ingenieria de Tejidos tiene como objetivo reparar, reemplazar, mantener o aumentar la
funcion de un tejido u 6rgano en particular Jayakumar et al. 2010%. Sin embargo para
lograrlo, no sélo es necesario células, también se requiere de un soporte en donde éstas

puedan desarrollarse y se recree las condiciones naturales del tejido en cuestion.

En el caso particular de la piel, que es el 6rgano mas grande del cuerpo, puede ser afectado
por traumatismos, enfermedades, quemaduras o ulceras. Los sustitutos elaborados a base de
Ingenieria de Tejidos representan una manera de ayudar en el tratamiento de lesiones
cronicas y agudas de la piel. Los sustitutos de piel deben contar con ciertas caracteristicas
como: facil manejo y aplicacion a la herida, proteger la herida de infecciones, evitar pérdida
de fluidos y temperatura, presentar propiedades fisicas y mecénicas adecuadas,
degradacion controlada capaz de soportar la reconstruccién del nuevo tejido, ser estéril, no
toxico, no antigénico y una vez implantado en el hospedero no debera causar cicatrices ni

dolor facilitando la angiogénesis Metcalfe et al. 20072,

El fin altimo de la Ingenieria de Tejidos es cubrir, si bien no es con todas las caracteristicas
ya mencionadas, con el mayor nimero posible; de manera que encontrar el biomaterial
adecuado para elaborar el andamio que cuente con todas ellas representa un gran reto. Los
materiales que se han usado como matriz de sostén incluyen los naturales y los sintéticos.
Los primeros presentan alta afinidad celular, baja toxicidad, minima respuesta inflamatoria
pero deficientes propiedades de degradacion y mecanicas mientras los materiales sintéticos
son mas resistentes a la degradacion y cuentan con mejores propiedades mecanicas sin
embargo su mayor desventaja es el bajo reconocimiento celular Armentano et al. 2010°.
Debido a lo anterior, se han combinado materiales de origen natural y sintético buscando

optimizar sus propiedades y ampliando sus aplicaciones.

El quitosano es un copolimero lineal de glucosamina y N-acetil glucosamina, con una alta
variabilidad en sus propiedades fisico-quimicas debido a su origen natural Aranaz, et al.
2010%. Se obtiene de la desacetilacion alcalina de la quitina, la cual es el principal
componente del exoesqueleto de artrépodos y paredes celulares de hongos. El quitosano y
sus derivados presentan propiedades especiales que los hacen muy atractivos para la

Ingenieria de Tejidos, tales como: no téxicos y biodegradables dentro de modelos in vivo,
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no producen reaccion de rechazo ni encapsulacion fibrosa, su degradacion es mediante
lisozimas resultando productos naturales de la glucosamina y N-acetil glucosamina los
cuales son incorporados en glicoproteinas o excretados como diéxido de carbono, su
estructural es similar a la de los glucosaminoglucanos (GAG) encontrados en la Matriz
Extracelular (MEC) de varios tejidos humanos facilitan la adhesion celular, su naturaleza
catiénica responsable de la interaccion con los GAG, proteoglicanos o moléculas cargadas
negativamente esto a su vez le confiere afinidad celular, la actividad antibacteriana, su
versatilidad al ser moldeado en diferentes presentaciones (pasta, membranas, esponja,
fibras, etc.) y la capacidad de poderse combinar con una variedad de biomateriales Shi et al.
2006°, Peniche et al. 2010° La mayor desventaja del quitosano, es su pobre fuerza

mecanica que limita su aplicacion en la Ingenieria de Tejidos Chen et al. 2008,

Por lo anterior, se hace atractiva la idea de combinarlo con el Poli(acido lactico), polimero
sintético, renovable, biocompatible, con una variedad amplia de procesamiento,
hidrofobico, presenta baja afinidad celular y su tasa de degradacion es muy baja Xiao et
al. 20088. La degradacion del PLA se realiza por hidrdlisis de los enlaces esteres y no
necesita de enzimas que catalicen esta reaccion ya que sus productos de degradacion son
unidades monomericas de acido lactico que participan como intermediarios en el
metabolismo de los carbohidratos. Por sus caracteristicas, este poliéster alifatico ha tenido
numerosas aplicaciones médicas. Sin embargo presenta algunas limitantes como: su relativa
fragilidad a temperatura ambiente, su hidrofobicidad y su carente reconocimiento celular.
El PLA ha sido estudiado ampliamente para uso en aplicaciones médicas por su
biodegradabilidad y biocompatibilidad en el cuerpo. Los principales ejemplos de productos
biomédicos en donde se ha utilizado, son dispositivos de fijacion de fracturas, como:
tornillos y placas Ding et al. 2004°. Fibras de PLA son usadas para la fabricacion de suturas
reabsorbibles. Finalmente, en la Ingenieria de Tejidos, las matrices de PLA han sido
usadas como andamios porosos, encontrandoles un gran potencial en la reconstruccién de

tejidos y 6rganos dafiados Avérous, 2008%°.
1. METODOLOGIA
Elaboracién de las membranas
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La quitina utilizada como materia prima se extrajo de restos de exoesqueleto del camaron
Litopeneaous vanameii y se obtuvo el quitosano mediante un procesamiento biol6gico-
quimico, iniciando con una fermentacion lactica empleando Lactobacillus sp. El quitosano
obtenido tuvo un peso molecular de 900kDa y un grado de acetilacion del 9.8% Mientras
que el Acido Léctico fue adquirido en JT Baker. Los catalizadores en las reacciones de
sintesis fueron trietanolamina (TEA) y acido sulfonico p-tolueno (p-TSA), ambos de Sigma
Aldrich.

Se trabajaron 3 diferentes grupos de membranas, empleando 40 ml de quitosano (1g)
solucion en D,L-LA(Acido lactico forma D,L) (0.5N) mezclando con 160 ml de LL-LA
acido lactico en su forma L,L) (0.3N). La adicién de catalizador p-TSA o no, produjo los
dos primeros tipos de membranas. Las mezclas obtenidas se colocaron bajo una atmésfera
de nitrogeno y a 80°C. Posteriormente, se vertieron en cajas Petri dejandolas secar bajo
vacio por 9 horas. El tercer tipo de membrana, se obtuvo adicionando TEA como
catalizador y dejando reaccionar a 80°C por 24 horas. Todas las membranas fueron

purificadas con acetona.

5.1.1.1 Aislamiento de fibroblastos

Las biopsias de piel provinieron de remanentes de circuncisiones de infantes realizadas en
el Instituto Nacional de Pediatria. Fueron donadas con el asentimiento informado de los
padres de familia. Se fragmento el tejido, retirando previamente los restos de tejido adiposo

y sangre que las biopsias presentaban. Se sometid a digestiones enzimaticas con

dispasa 2.4 unidades/ml (Gibco) durante 16 horas a 4°C y colagenasa 0.3% durante 3 horas

a 37 °C en agitacion para la obtencién de fibroblastos.

Los fibroblastos fueron cultivados y expandidos hasta pase 2. Los cultivos celulares se
mantuvieron en cultivo en Medio Dulbecco’s Modified Eagle’s Nutriente F-12
(DMEM/F12) (Gibco) suplementado con 10% de Suero Bovino Fetal (SBF) (Gibco) y 1%
de antibidtico en una incubadora a 37° C y a 0.5% de CO2. Se reemplazé el medio cada
tercer dia hasta llegar al 90% de confluencia. Los fibroblastos adherentes se obtuvieron de
las cajas de cultivo utilizando Tripsina-Acido etildiaminotetraacético (EDTA) 0.05%
(Gibco).
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Pruebas bioldgicas

Viabilidad celular. Se determind la viabilidad de los fibroblastos sobre las memebranas
mediante el “Kit” LIVE/DEAD® Viability/Cytotoxicity Kit for mammalian cells
(Invitrogen) que consistié en una prueba con calceina y homodimero de etidio. Se utilizé
Microscopia de fluorescencia en un Confocal LSM 780 Carl Zeiss para la obtencion las

imagenes.

Para obtener el porcentaje de viabilidad y mortalidad se realizd un conteo celular. El

analisis de la confluencia de células viables se realizo con el programa Image J.

Adhesion  celular. Las membranas sembradas con fibroblastos se fijaron con
Glutaraldehido al 2.5% (Sigma) por 30 minutos. Se utilizd un Microscopio Electronico
ESEM XL 30 Phillips para el anélisis de resultados.

Proliferacion celular. Se realizaron inmunofluorescencias para evaluar la proliferacion. La
fijaciéon de las membranas fue con PFA 2% por 20 minutos. Se utilizd un anticuerpo
primario Ki67 (Biolegend) y un anticuerpo secundario fluoresceinado Alexa 488
(Invitrogen A-21203). Los nucleos fueron tefiidos con DAPI (Sigma) durante 10 minutos.

Al final, se lavaron con PBS y se montaron en un portaobjetos con PBS-Glicerol.

Sintesis de proteinas de matriz. Se realizaron inmunofluorescencias contra Procolagena I, y
tropoelastina. Las membranas con las células se fijaron con Paraformaldehido (PFA) al 2%
durante 20 minutos. Los anticuerpos primarios fueron: Procoldgena | y Tropoelastina
mientras que los anticuerpos secundarios fueron Alexa antiraton 488 y Alexa 594
anticonejo (Invitrogen A-21203 y A-11001). Los nucleos fueron tefiidos con DAPI (Sigma)
con una dilucion durante 10 minutos. Las imagenes fueron capturadas con un microscopio
Confocal LSM 780 Carl Zeiss.

1. RESULTADOS Y DISCUSION
Las membranas obtenidas fueron nombradas de acuerdo a su porcentaje de incorporacion
de PLA en el andamio. De este modo, se obtuvo que aquella sin catalizador presenté un
30% de PLA(CTS-LAS30), la que tuvo como catalizador p-TSA un 55% (CTS-LAbB5) y
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finalmente la que empleo TEA un 75% (CTS-LA75). Se elaboré un cuarto tipo de
membrana sin catalizador con menor cantidad de PLA con una incorporacion del 27%

(CTS-LA27).

Los fibroblastos humanos obtenidos del aislamiento fueron viables y se obtuvieron 2

millones de fibroblastos/cm?.

El ensayo de vida y muerte permitio comparar la viabilidad de los fibroblastos en las
diferentes membranas. La calceina tiid de verde las células vivas y el homodimero de
etidio las células muertas en rojo. Las pruebas de viabilidad mostraron que los fibroblastos
aunque escasos sobre las peliculas (CTS LA75, CTS LA55 y CTS LA30), éstos estan vivos
(Fig.1). Sin embargo, presentan una morfologia atipica a los fibroblastos adheridos
mantenidos en cultivo, ya que se observan redondos lo cual nos sugiere que no se
encuentran adheridos al andamio, razon por la cual facilmente pudieran ser removidos con

el recambio de medio.

CTS LA75 CTS LA 55 CTS LA30

?00 pm

Figural. Ensayos de Viabilidad de fibroblastos sembrados en las membranas CTS LA75, CTS
LA55y CTS LA30 a los 5 dias de cultivo. En verde células vivas.

Debido a que los fibroblastos no se encontraron adheridos a las peliculas, se altero la
topografia de éstas para promover su adhesion. Cuando las tres peliculas fueron lijadas, se

observo que sélo en aquella con menor proporcion de incorporacion de PLA, CTS-LA30,
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los fibroblastos se encontraban adheridos y en mayor cantidad con respecto a las dos

restantes (Fig. 2), en donde los fibroblastos se mantenian redondos.

CTS LA75 CTS LASS CTS LA30

Figura 2. Ensayos de Viabilidad de fibroblastos sembrados en las membranas CTS LA75, CTS
LA55 y CTS LA30 lijadas a los 5 dias de cultivo. En verde células vivas. Nétese la morfologia
extendida de las células en CTS LA30.

Considerando que a menores proporciones de incorporacion de PLA, los resultados
bioldgicos eran mejores, se sintetizo una cuarta membrana sin catalizador: CTS LA27. En
ésta, fue posible observar fibroblastos vivos y adheridos y con una morfologia fusiforme de
manera homogeénea que a los 8 dias casi alcanzan la confluencia. Estos resultados destacan
implicaciones importantes, por un lado el evitar lijar la superficie del material evidencia
que per se , la pelicula cuenta con rasgos o caracteristicas suficientes para mantener a las
células en un estado similar al que muestran en una placa de cultivo; y por el otro se reduce
el nimero de dias en que los fibroblastos poblen la superficie del andamio lo que se

traduce en que en menor tiempo el sustituto bioldgico estara listo para su aplicacion.

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EOQ27



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

5. Congreso Nacional

SMCyTM

Control + 6d | , 15d

Figura 3. Ensayos de Viabilidad de fibroblastos sembrados en la membrana CTS LA27 a 6,8y 15
dias de cultivo. En verde células vivas. Notese como los fibroblastos mantienen su morfologia

fusiforme y viabilidad con el paso del tiempo.

La adhesion de los fibroblastos a las membranas CTS LA75, CTS LA55 y CTS LA30, en
su inicio fue incipiente ya se observd a las células redondas después de 5 dias de su
siembra. Sin embargo, sobre las membranas lijadas , solo en la CTS LA30 se evidencio
adhesion y morfologia tipica de los fibroblastos, mientras que en el resto de las membranas,

hubo escasos fibroblastos (Fig.4)

CTS LA75 NG

Fig. 4 Analisis de Microscopia Electrénica de Barrido, adhesion de fibroblastos sembrados en
andamio a los 5 dias de cultivo. Paneles superiores membranas CTS LA75, CTS LA55y CTS LA30

no lijadas e inferiores, lijadas.
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Una menor incorporacion de PLA con una topografia sin estrias (membrana CTS LA 27),
mostré una morfologia extendida desde los primeros dias de sembrado (Fig. 5) asi como
una densidad mayor sobre el andamio en menor tiempo con respecto a CTS LA30 G ya que
tan s6lo en 8 dias de cultivo se observo una completa confluencia sobre la pelicula en

donde es dificil distinguir la individualidad de los fibroblastos.

Figura 5. Analisis de Microscopia Electronica de Barrido, adhesion de fibroblastos sembrados en

andamio a los 2,6 y 8 dias de cultivo sobre la membrana CTS LA27.

Debido a que la membrana CTS LA27 mostré la mayor viabilidad y adhesiéon, se utilizo
Unicamente ésta para a siguientes pruebas bioldgicas. En proliferacion, CTS LA27
presentd fibroblastos proliferando lo cual se indica con la positividad que presentaron

contra el anticuerpo Ki67, proteina nuclear presente durante el ciclo celular.

Figura 6. Inmunofluorescencia contra Ki67. Fibroblastos positivos para Ki67 (puntos amarillos)

sobre la membrana CTS LA27. Los nucleos aparecen en azul tefiidos con DAPI

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EOQ27



» & SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.
2 U temmsie i O A
%”‘% '312 g 5.0 Congreso Nacional
SMCyTM 5 i
La produccién de proteinas de matriz en los fibroblastos fue evidenciado con
inmunohistoquimicas e inmunofluorescencias para procolagena tipo | y tropoelastina.
Fibroblastos sembrados en la pelicula CTS LA27 resultaron ser positivas en su totalidad

para ambas proteinas.

100 pm

Figura 7. Inmunofluorescencias contra procolagena I (A) y tropoelastina (B) a los 13 dias de
cultivo sobre la pelicula CTS-LA27. Los fibroblastos son positivos en su totalidad para ambas

proteinas. Los nucleos aparecen tefiidos con DAPI (azul).

De acuerdo a los resultados obtenidos, la biocompatibilidad de las membranas estuvo
correlacionada con los porcentajes de incorporacion de PLA. Considerando el porcentaje de
incorporacion y otros trabajos, los productos de degradacion del PLA pueden producir la
acidificacion del microambiente Li et al. 2003*. Con todo lo anterior, se puede explicar las
razones por la cuales, el copolimero CTS LA30 haya sido la pelicula con el mayor
porcentaje de viabilidad, con respeto a CTS LA55 Y CTS LA 55, ya que en aquellas que
presentaron mayores porcentajes de incorporacion de PLA mostraron acidificar el medio ya
que con el tiempo, el PLA se liberaba al medio afectando el mantenimiento de las células
en sus condiciones estandares. Espadin y cols. 2014 propusieron la purificacién con
acetona como medida para disminuir la acidez de las peliculas. Debido a lo anterior y a la
relativa hidrofobicidad de las peliculas con mayor porcentaje de PLA repercutieron en la

viabilidad celular.
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Se ha reportado que la adhesion esta asociada con las propiedades quimicas y de
superficie, como: el angulo de contacto, la carga eléctrica y la topografia Vitte et al. 20042,
Las membranas CTS LA75 Y CTS LAS55 tuvieron un angulo de contacto de 94°, el CTS
LA30 de 73° como se reportd previamente Espadin et al. 20142 por lo que la pelicula CTS
LA30 presentd una superficie méas hidrofilica con respecto a CTS LA75 y 55. Lo que
sugiere que el quitosano favorece la hidrofilicidad de los materiales y que este polisacarido
es mas hidrofilico que el PLA. Li y cols. 2003 encontraron que en materiales de CTS-PLA,
el angulo de contacto disminuye conforme la proporcion de quitosano aumenta. Nuestros
resultados son similares a los evidenciados en ese estudio, ya que la pelicula CTS LA30 es
el que presenta el menor angulo de contacto y el que contiene el mayor porcentaje de
quitosano. A su vez, los copolimeros CTS LA75 Y 55 tienen los &ngulos de contacto mas
altos y los que contienen el menor porcentaje de quitosano. Trabajos como los de Xie et al.
2010 y Depan et al. 2006 observaron el mismo comportamiento; mayor incorporacion
de PLA se obtiene un mayor angulo de contacto debido a la formacion de zonas
hidrofobicas.

1. CONCLUSIONES
La membrana con el menor porcentaje de incorporacion de PLA (CTS LA27) permitié una
alta viabilidad y una confluencia celular en menor cantidad de dias de cultivo con respecto
al resto de materiales evaluados. De igual manera, los fibroblastos se mostraron extendidos
y adheridos en menor tiempo sin la presencia de agrupaciones celulares. Las membranas
con el menor porcentaje de PLA mantuvieron la proliferacion asi como la sintesis de
proteinas de matriz en los fibroblastos humanos sembrados. La membrana con base en
quitosano  biol6gico-quimico en combinacion con Acido Polilactico mostrd
biocompatibilidad para el desarrollo de un sustituto bioldgico dérmico y ser considerado

una opcion con potencial en el tratamiento de quemaduras profundas.
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RESUMEN

La necesidad de optimizar los recursos en las Instituciones Educativas para el desarrollo
formativo de los alumnos, ha originado la basqueda de alternativas en la realizacion de la
actividad didactica practica. La Universidad Tecnologica del Valle de Toluca,
especificamente en los laboratorios de la carrera de Tecnologia Ambiental con la finalidad
de abastecer los requerimientos en tres laboratorios pertenecientes a la carrera; ha
empleado para abastecimiento de agua destilada, la tecnologia de membranas,
especificamente la dsmosis inversa, de la cual se ha logrado obtener resultados favorables
cuantitativamente. El presente trabajo describe el proceso de obtencion de agua destilada a
partir del uso eficaz del modulo de 6smosis inversa ubicado en la planta piloto de
tratamiento de aguas perteneciente a la carrera, asi como los resultados cuantitativos al
emplear esta alternativa como beneficio adicional para la generacion de agua destilada

necesaria en la realizacion de practicas experimentales.

Palabras clave: agua destilada, 6smosis inversa, laboratorios

1. INTRODUCCION

La demanda de agua dulce ha aumentado con el crecimiento de la poblacion mundial asi
como el crecimiento industrial, tal razén ha generado que se declare como un recurso escaso,
originando para ello, diversos tratamientos de aguas y efluentes para el desarrollo de la
sociedad, incluyendo desarrollos urbanos como Instituciones Educativas y de interés Social.
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La creacion de nuevas alternativas para el tratamiento de aguas y efluentes ha dado lugar a la
aplicacion de diversas tecnologias, una de ellas la tecnologia de membranas. La 6smosis
inversa, es la tecnologia de membranas que a tenido un desarrollo masivo en el campo de

la desalacion de aguas salobres, sobre todo en el campo industrial y civil23 (Kosutic,
Dolar et al. 2007; Hrayshat 2008; Radjenovic, Petrovic et al. 2008), reemplazando o

complementando a los métodos anteriores, debido a que es un método no excluyente de
los otros por lo que en algunos paises se ha transformado en la Gnica opcion factible.

Las membranas de 6smosis inversa se utilizan ampliamente en todo el mundo en la
desalinizacion; suavizan y purifican el agua salobre del mar y de otras aguas superficiales

para obtencion de agua potable, industrial y de uso agricola.4'5 (Matsuura 2001, Li,

Fengjuan; et.al.2010). El presente trabajo presenta el uso de membranas de dsmosis
inversa como beneficio para la obtencidn de agua destilada dentro de las Instalaciones de
la Universidad Tecnologica del Valle de Toluca, para el abastecimiento de los
laboratorios, empleando un médulo de membranas instalado en la planta piloto de
tratamiento de aguas.

2. METODOLOGIA

La metodologia empleada para la obtencion de agua destilada esta basada en el diagrama
de flujo de la planta piloto de tratamiento de aguas (Figura 1), donde se muestra la
seccion de procesos de membranas.

Figura 1. Diagrama de flujo de la plata piloto de tratamiento de agua de la Universidad
Tecnoldgica del Valle de Toluca.
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Con base a este diagrama, se utiliz6 la seccion de Procesos de Membranas (Figura 2), en
donde se agregaron 200 It/h de agua potable al tanque de alimentacion T-90, del cual por
medio de una bomba centrifuga de 5 hp se impulsa el agua al modulo de ésmosis inversa
gue cuenta con una membrana Hydranautics CPA2-4040 instalada con la planta piloto; de
aqui, se tiene un rechazo de aproximadamente 120 It, los cuales se almacenan en el
tanque T100 este rechazo puede recircularse al tanque de alimentacidn, sin embargo, no
se realiza con frecuencia debido a que esa agua se emplea en diversos usos dentro de las
instalaciones; finalmente se obtiene el permeado (tanque T110), que es el agua destilada

de interés para manejo en los laboratorios.

S DE_MEMBRANA
E E

]
= s

- by

Figura 2. Proceso de Membranas. Planta piloto de tratamiento de agua de la Universidad
Tecnoldgica del Valle de Toluca.
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De esta agua obtenida en la linea de permeado se realizaron mediciones de pH,
conductividad, temperatura y oxigeno disuelto asi como la medicidn de dureza (basados
en la Norma Mexicana NMX-AA-072-SCFI-2001 —Determinacién de dureza en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas-) con el fin de conocer si la membrana esta
trabajando Optimamente y determinar si el agua tiene las condiciones para ser usas dentro

de los laboratorios como agua destilada.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

Como se menciond en la metodologia, por cada tanque de alimentacion lleno, se obtienen
80 It, de agua permeada, que abastecen por 15 dias en un periodo normal de précticas
didacticas, a los laboratorios de la Carrera de Tecnologia Ambiental de la Universidad
Tecnoldgica del Valle de Toluca; cuando existe una matricula alta de alumnos (segun el
cuatrimestre) el consumo de agua destilada aumenta, por lo que se emplea con mayor
frecuencia el modulo de 6smosis inversa, haciendo que se obtenga esta cantidad de 80 It
cada 8 dias. Con esto definimos que el uso pertinente del proceso de membranas
especificamente 6smosis reversible es optimo para el abastecimiento de agua para una

Institucion Educativa

Los resultados obtenidos en las mediciones y los analisis de dureza, se presentan en la
Tabla 1, donde se puede observar que tras de haber pasado por la membrana de dsmosis
inversa existe una disminucion del 51% de conductividad, lo que es favorable para la
calidad del agua permeada; por otro lado, el oxigeno disuelto del permeado es de 6.27
mg/l, lo que tambien es aceptable para el uso de los laboratorios més no 6ptimo para un
agua destilada, al igual que los resultados de dureza, los cuales muestran que el agua

permeada se encuentra en un denominacion media, es decir, es moderadamente dura.
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Tabla 1. Resultados de mediciones y andlisis de dureza
pH Conductividad | Temperatura | Oxigeno | Dureza
pS/cm °C disuelto mg/I
mg/l
Alimentacion
(Tanque 7.906 237.3 20 7.49 140
T90)
Permeado
8.008 121.8 21 6.27 116
(Tanque 110)

Los resultados presentados, indican que el agua obtenida a través del mddulo de
membranas puede ser empleada en los laboratorios de la Institucion Educativa, méas es
importante hacer un mantenimiento, limpieza o cambio de la membrana de 6smosis
inversas, ya que los datos obtenidos no son los Optimos para una membrana de alta
calidad.

4. CONCLUSIONES

El presente trabajo presenta las siguientes conclusiones determinadas en el analisis de
resultados:

2.9 El agua obtenida en este momento es adecuada para ser empleada en los
laboratorios de forma didactica, mas no es éptima, debido a la calidad de ésta.

2.10 El agua obtenida en el permeado tiene denominacion media con respecto a
su dureza, es decir, es moderadamente dura.

2.11 La membrana de Osmosis inversa requiere ser limpiada para obtener
mayores rendimientos tanto cuantitativos como cualitativos; esto debido a que su
uso ha sido constante.
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J.A. Esquivel-Cruz, M. Gutiérrez-Arzaluz*, V. Mugica-Alvarez, M. Torres-Rodriguez
Area de Quimica Aplicada, Universidad Autdnoma Metropolitana, unidad
Azcapotzalco, México D.F., C.P. 02200, México
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RESUMEN

En este trabajo se presenta la preparacion de membranas cataliticas a base de dxidos
mixtos de Ce-Co depositados mediante el método de precipitacién, asi como la
caracterizacion de las membranas cataliticas, por Difraccion de rayos X (XRD),
Microscopia electronica de barrido (SEM) y pruebas de permeacion de gases. Estas
membranas se han empleado en la eliminacion de fenol de efluentes acuosos utilizando
la reaccion de Oxidacion Himeda Catalitica (CWO) usando un tratamiento previo con
ozono, dicha eliminacion se ha monitoreado mediante el uso de cromatografia de gases
(GC). Se ha aprovechado el poder oxidante del ozono y la configuracion del reactor de
membranas tipo contactor, que facilita la distribucion del agente oxidante para

conseguir la mineralizacion del fenol a bajas temperaturas.

Palabras clave: Membranas Cataliticas, Fenol, CWO, Ozono

1. INTRODUCCION

El agua es un recurso esencial para la vida y soporte del desarrollo econémico y social de
cualquier pais, pero aun en los paises desarrollados, las descargas de aguas residuales no
reciben tratamiento adecuado, especialmente en las grandes ciudades, amenazando la
salud humana y la de los ecosistemas.

En Mexico, la proporcion de agua residual que recibe tratamiento es de alrededor del
35%; sin embargo, gran cantidad de agua contaminada ain se deposita en rios, lagos o
lagunas y zonas costeras, sin ningun tratamiento previo. De acuerdo con Conagua, en
2006, los principales procesos utilizados en las plantas para potabilizar el agua para uso y

consumo humano, eliminan sélidos suspendidos y sélidos disueltos; ellos son:
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clarificacién convencional, clarificacion de patente, osmosis inversa, filtracion directa,

ablandamiento y remocion de fierro y manganesol.

Dentro de los contaminantes de las aguas residuales, el fenol (también llamado &cido

carbdlico 6 4acido fénico) es uno de los contaminantes organicos mas comunes 'y

toxicos del agua, porque incluso a bajas concentraciones es muy dafiino y reacio a su

degradacion. Sin embargo, debido a su efecto bactericida, no es posible su tratamiento a
altas concentraciones utilizando los métodos convencionales (biolégicos)z, ademas de que
la méxima concentracion bio- tratable de fenol ha sido reportada en el rango de 50-200
mg/dm3, y en la practica normalmente se exceden estos limites, aunado a las desventajas
de ser un proceso muy lento y con la necesidad de instalaciones muy

grandes, produciendo residuos que tienen que ser incinerados, o llevados a rellenos, lo cual

incrementa los costos®. Por lo que es recomendable como pre tratamiento la oxidacion en

fase humeda (WO), con lo que se consigue la mineralizacién de los compuestos organicos,

4

obteniendo como productos principales CO2, H20 e iones inorganicos’, aunque el

principal problema del WO es que las condiciones necesarias son: altas presiones (20-200

bar aire, O2 6 O3 ) y temperaturas (150-350°C). Buscando suavizar las condiciones de

operacion se ha desarrollado la oxidacion catalitica en fase himeda (CWO), la cual es un
avance a partir de WO usando catalizadores homogéneos o heterogéneos, los cuales
permiten operar el proceso bajo condiciones menos severas, sin embargo ambos

catalizadores requieren la tecnologia de recuperacion del catalizador, y estan limitados por

la transferencia de masa del reactante gaseoso5.

Es por ello que el uso de membranas cataliticas surge como una opcion viable, ya que los
Reactores de Membrana Catalitica (CMR) son estructuras de reactores que combinan en
una unidad individual una membrana que controla la transferencia de masa y un catalizador
que provee la actividad quimica®. La integracion de dos unidades de operacion ofrece
ventajas no solo en términos de simplificacion del sistema y menores costos, ademas de un
incremento del rendimiento y la intensificacion en la selectividad. El reactor de membrana
tipo contactor con el gas y el liquido fluyendo en diferentes lados de la membrana, es
también llamado difusor catalitico. La capa cataliticamente activa se muestra del lado del
liquido, las fuerzas capilares aspiran el liquido dentro de los poros, tan lejos como la
presion en la transmembrana lo permite. La difusion del gas se da por los macro poros en la
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capa de soporte y se disuelve en la inter fase del liquido. El soluto ademas se difunde por
los poros llenos del liquido y reacciona en los centros cataliticamente activos de los poros
en la pared. Debido a la presencia de un gradiente de presion, los productos de la reaccion
preferencialmente se difunden en direccion del lado del liquido.

En el proceso de WO se utiliza un agente oxidante, el cual puede ser aire, O2, H2O2 y O3,
eligiéndose el ozono por su capacidad de oxidar compuestos organicos refractarios e
inorganicos debido a su alto potencial de reduccién (E°=2.07 V bajo condiciones écidas)7.

Sin embargo, éste reacciona lentamente con compuestos aromaticos, y en algunos casos, no
ocasiona su completa oxidacion. Es por ello que en la CWO se utilizan catalizadores como
el cerio, solo unos pocos estudios han reportado su uso para la ozonizacion de compuestos

organicos, Matheswaran et. al.8 encontraron un significativo efecto sinérgico entre los

pares redox de cerio (Ce3+/Ce4+) y el ozono hacia la mineralizacion del fenol. El Cerio es
elegido ya que posee una buena habilidad de oxidar los compuestos organicos y no se
precipita como cloruros con el contenido de cloro de los compuestos organicos.

2. METODOLOGIA
La preparacion de membranas cataliticas se ha realizado sobre soportes comerciales de
y-Alimina de geometria tubular y con didmetro de poro de 5 nm (Pall Exekia), y 15 cm de
longitud, sobre el cual se desarrolla una pelicula con 6xidos mixtos a base Ce-Co, mediante

impregnacion de la disolucion precursora de los metales individuales; las disoluciones
precursoras de los 6xidos mixtos de concentracién 2 molar, se prepararan a partir de sales

comerciales de Ce(NO3)3 y Co(NO3)3 (Aldrich). La impregnacion se lleva a cabo a

temperatura ambiente y con una relacion equimolar, usando como agente precipitante urea.
Una vez hecha la impregnacion la membrana se seca a temperatura ambiente por espacio

de 16 horas, y posteriormente se calcina a 350°C por 2 horas. Para corroborar la formacién

de la membrana de Ce-Co, se han preparado testigos de 5 cm de longitud, los cuales se han
caracterizado por XRD y SEM/EDS.

La CWO de fenol se lleva a cabo en un reactor de membrana tipo contactor, con una
concentracion inicial de fenol de 200 ppm, a temperatura ambiente y con una presién de 5

bar de O2. Previo a la CWO, la solucién de fenol de 200 ppm se somete a un proceso de
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ozonizacion por un espacio de 5 min, con el fin de tener una cierta concentracion de O3

disuelto y posteriormente probar la eliminacion total del fenol mediante CWO a
temperatura ambiente. Los productos de reaccion se han analizado por cromatografia de
gases con detector FID y columna HP-FFAP de 30 m de longitud.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

La figura 1, muestra el patron de XRD para la membrana Ce-Co/Al203, cuyo analisis fue
realizado sobre la superficie interna de la membrana, en esta figura se observan solo los
picos caracteristicos del soporte de alimina, lo que nos sugiere que el 6xido mixto Ce-Co
se encuentra como una pelicula muy delgada.

T T

|~ Membrana Ce-Co/Al2 O3
[-% Patron alumina

* k

H

Intdnsidad (0.a.)

\

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta

Figura 1. XRD membrana Ce-Co/Al,O3

La incorporacion del 6xido mixto sobre el soporte ceramico, también fue analizada por
SEM/EDS, en la Figura 2, se puede observar que el Ce y el Co se encuentran en un
porcentaje pequefio en comparacion con los elementos que constituyen el soporte, lo cual
corrobora los resultados de XRD, en cuanto que la pelicula depositada es muy delgada, por
lo que hay preferencia a la deteccion de la composicion del soporte. También se ha

comprobado que el Co, se encuentra en mayor porcentaje que el Ce.
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Figura 2. Andlisis elemental por SEM/EDS membrana Ce-Co/Al,O3

Figura 3a, muestra la micrografia de la superficie de la membrana y la Figura 3b, un corte
transversal de la membrana, en la que se pueden observar las diferentes capas de las
cuales esta constituida la membrana Ce-Co/AI203, la cual tiene como capa principal y
mas interna, una pelicula delgada de Ce-Co, de aproximadamente 2.5 pm.

@ (b)
Figura 3. Micrografias de SEM de la membrana Ce-Co/Al, O3 a) superficie interna, b) seccion
Transversal

La Figura 4, muestra que se ha logrado una eliminacién del 35% de fenol haciendo
burbujear ozono durante 5 min en la solucion. El tratamiento con ozono y sin catalizador

al cabo de 35 min elimina el 50% del fenol, pero genera productos secundarios, que de
acuerdo a la literatura pueden ser catecol e hidroquinonalo, en este trabajo solo se ha

podido comprobar la presencia de estos productos de manera cualitativa por la coloracion
marrén de la solucion a partir de los primeros 10 min de reaccién. En la CWO con reactor
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de membrana y tras el tratamiento con ozono por 5 min, la solucién de fenol se elimina
hasta un 75% al cabo de 35 min, obteniendo una solucién completamente transparente, lo
gue sugiere que no hay presencia de productos secundarios, como la hidroquinona y el
catecol, que suelen ser los principales productos reportados cuando no se tiene una
mineralizacion completa; en la curva de CWO del fenol para la membrana catalitica se
tiene que la velocidad de reaccién va disminuyendo con forme transcurre el tiempo de
reaccién, debido probablemente a una posible desactivacién de la membrana catalitica,
por posible formacién de depoésitos carbonosos sobre su superficie, aspecto que se tiene
que comprobar con una regeneracion de la misma.
En el seguimiento que se hizo al pH de la solucion antes y después de la reaccion, se

observo una reduccion de 6.1 a 3.8, este aumento en la acidez de la solucién podria ser
indicativo de la formacion de algun &cido como producto secundario, pero se encontro en

literatura® la posibilidad de que el aumento en la acidez sea debido a la saturacion de la
solucion con CO2, producto final de la mineralizacion del fenol, ya que la saturacion de

una solucion con CO2 esta reportada con un valor de pH igual a 3.8.9

T T T T T T T T T T T T T m T
200-0 —HE— CWO de fenol B
—t— Ozonacion de fenol
€
S 160- i
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© / j
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Figura 4. Eliminacion de fenol a) Ozonacion, b) CWO con reactor de membrana Ce-Co/Al;O3

Durante el ensayo de CWO se ha podido comprobar, también de forma cualitativa la

formacion de CO2 haciendo burbujear el producto de la fase gaseosa en una solucion

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EC6



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

W

- ® 1o 0 i .‘ ".::':!_ ._":bi; .
%"’ ‘m’ "{ g, 5.0 Congreso Nacional

" sMeyT™

0.05 M de Ca(OH)2, al tiempo final de reaccion se comprobd la formacion de un
precipitado, el cual se caracterizo por FTIR (Excalibur Varian) arrojando la formacion de

CaCOg3 (ver Figura 5). El espectro muestra las bandas caracteristicas del carbonato de
calcio, que de acuerdo a lo reportado por Galvan-Ruiz y colaboradores (2009)11, las
bandas a 1400, 874 y 712 cmt corresponden a los tres diferentes modos de elongacion
del enlace C-O. De manera especifica la banda a 705 cm! esté relacionada a enlaces del

tipo Ca-O y la banda a 870 cm L esta asignada al CaCO3.
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Figura 5. FTIR del precipitado generado con el CO2 producido en la CWO de fenol con reactor

de membrana Ce-Co/Al203

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de XRD y SEM-EDS mostrados para la membrana, el
método de impregnacion humeda resulto adecuado para depositar el éxido mixto Ce-Co

sobre la superficie del soporte de Al203, ya que se obtuvo una pelicula delgada de 2.5
micras de espesor y con distribucion homogénea sobre el soporte.

Los resultados de CWO de fenol a temperatura ambiente y usando un tratamiento previo
de azonacion muestran una mineralizacion del 75% de fenol, aparentemente sin la

formacion de productos secundarios en solucion y con formacion de CO2 tanto en fase

gas como disuelto en agua.
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RESUMEN

Se estandarizaron las condiciones para la obtencion de membranas electrohiladas de Poli
(acido lactico)/Bioglass 45S5® para su caracterizacion por microscopia electronica de
barrido (SEM; Scanning Electron Microscope), &ngulo de contacto con agua desionizada y
la realizacion de cultivos de células estromales mesenquimales (MSC), sumergidos en
diferentes liquidos fisiologicos como lo son DMEM, PBS y SBF, con la finalidad de

observar la biocompatibilidad, adhesion y proliferacion celular.

Palabras clave: Electrohilado, poli(acido lactico), andamios, biovidrios, ingenieria de

tejidos.

6. INTRODUCCION
El electrohilado es una técnica que se comenzé a implementar desde los afios 30's por
Formhals, implementando las primeras producciones de filamentos artificiales utilizando
cargas eléctricas.! Formhals se encargd de patentar el método y refinarlo hasta poder
producir hilos alineados en paralelo al dispositivo receptor de tal manera que se pudiera
desenrollar de manera continua. Los primeros hilados fueron de acetato de celulosa con

acetona como disolvente.!
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En los 60's Taylor estudié las interacciones entre el jet o chorro de polimero que se
acumulaba en la punta del inyector demostrando que es de forma cénica, lo cual se
relacionaba con el angulo de equilibrio a partir de la tensién superficial del polimero con
las fuerzas electrostaticas, indicando consecuentemente la relacion de la viscosidad de los
diferentes fluidos que se utilizarian en futuros experimentos.? Los estudios de Formhals y
Taylor sentaron las bases de la técnica de electrohilado dando lugar a diferentes estudios
que optimizaron el proceso, al grado de llegar a tener una serie de variables, todas ellas
dependientes entre si y que determinan la morfologia de las fibras obtenidas. Por ejemplo,
la viscosidad de la soluciédn, la distancia inyector-colector, la velocidad de inyeccion y

diferencia de potencial aplicado.

Por otro lado, la aplicacién especifica de estas membranas de biopolimeros con
bioceramicos sintetizados en laboratorio por técnicas como el electrohilado, proporciona
nuevas expectativas en el campo de la biomedicina. Especificamente, la generacion de
membranas de poli(&cido lactico), PLA, con un biovidrio tipo Bioglass 45S5® implica un

posible avance en las terapias de regeneracion dsea.

El biovidrio es un material ceramico biocompatible que puede coexistir con los tejidos
debido a su bioactividad "in vitro” e "in vivo". La forma en como este biovidrio tiene un
impacto en la regeneracion de tejido es mediante la formacion de capas de hidroxiapatita
capaces de formar un enlace interfacial con el hueso;* tras su implantacion,
simultaneamente al proceso de degradacion del material, se produce la formacién de este

tejido 6seo a partir de la formacion de capas de fosfato de calcio.

La elaboracion de membranas utilizadas para la regeneracion de tejidos bioldgicos a partir
de biopolimeros sintéticos reforzados con bioceramicas y biovidrios, han sido uno de los
sistemas que mejores resultados han proporcionado en la regeneracién del tejido 6seo y
cartilago, dichas membranas obtenidas por la técnica de electrohilado han sido el factor mas

importante en la revolucién de la ingenieria de los tejidos bioldgicos.

1. METODOLOGIA
Membranas de PLA
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En un equipo de electrohilado, que incluye una fuente de poder, una bomba de inyeccion,
un colector, se elaboraron andamios de PLA. Para encontrar las condiciones 6ptimas de
proceso se disolvid el PLA en 2,2,2-trifluoroetanol (solvente polar) a una concentracion al
13%** w/v en un matraz aforado de 10 mL, se agitd la mezcla por 3 horas para tener una
solucion completamente homogeénea. El liquido se cargo en una jeringa, la que se coloco en
la bomba de inyeccion para hacer fluir la solucion automaticamente, bajo condiciones
predeterminadas. Se coloc6 una placa de aluminio para recolectar el hilado y, por medio de
una fuente de poder se aplico una diferencia de potencial entre la aguja de la jeringa y la
placa colectora. Se procedio a hilar bajo condiciones encontradas previamente para obtener

un diametro de fibra entre 200 y 500 nm, a saber:

AE: 10Kv Vol: 1ImL
Distancia (inyector-colector): 10 cm Temperatura: 24.5 °C
Vel flujo: 0.4mL/h Humedad: 35%

Membranas de PLA con Bioglass 45S5®.

Para elaborar las membranas de PLA/Bioglass 45S5 por electrohilado, se prepard una
solucion de PLA agregandole Bioglass 45S5 a dos concentraciones: 5 y 10% w/w. Con

dichas disoluciones se procedid a elaborar las membranas.

Observacion de las membranas por microscopia electronica de barrido (SEM).

Se cortaron pequefios cuadros de cada membrana y se pegaron con cinta de carbono de
doble cara en pozos de acero inoxidable. Se recubrieron con oro en un equipo “Fine coat
ion sputter, durante 3 minutos y se analizé su morfologia en el SEM (JFC-1100 JEOL®).

Analisis de superficie por medicién de angulos de contacto.
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Las membranas obtenidas se analizaron con un goniémetro RAME-HART, Mod 100-00-
10. Los angulos de contacto en el equilibrio se obtuvieron usando como liquido de prueba
agua desionizada y volumenes de gota de 8 uL depositados a presion de vapor en el

equilibrio y temperatura ambiente.

Cultivos celulares

Los cultivos celulares se realizaron en el Laboratorio de Linfopoyesis en la Unidad de
Investigaciones Médicas en Enfermedades Oncoldgicas del Centro Médico Nacional Siglo
XXI, IMSS. Para los cultivos y cosecha de células estromales mesenquimales (MSC), se
realizd un cultivo primario de MSC en 5 mL de medio de cultivo DMEM a temperatura
constante de 36.5 °C y 5% de CO.. Al alcanzar una confluencia aproximada del 80% en la
caja de Petri (al séptimo dia de cultivo) las células fueron cosechadas empleando una
solucion de tripsina-verseno 0.05%. Se incubaron las células con 4 mL de solucién de
tripsina-verseno por 6 minutos a 36.5 °C, posteriormente se afiadieron 2 mL de suero fetal
bovino (SFB) para inactivar la tripsina. La suspension de células se transfirio a un tubo
estéril para ser centrifugadas. Se elimind el sobrenadante y se agregaron 5 mL de medio de
cultivo DMEM, se resuspendieron las células y nuevamente se sometieron a centrifugacion.
Se elimino el sobrenadante y se resuspendieron en 3 mL de medio de cultivo DMEM. Se
cuantifico viabilidad y ndmero de células empleando azul de tripano al 0.4%. Para los
cultivos de MSC con las muestras de PLA/Bioglass 45S5 (5% w/w) se cortaron 3 cuadros
de los membranas de 1 cm x 1 cm. Posteriormente fueron esterilizados mediante gas (6xido
de etileno). Estos se colocaron en una placa de cultivo de 16 pozos, a razon de un cuadro
por pozo. Se incubaron por 7 dias a 36.5 °C y 5% de CO2 en 1 mL de medio de cultivo
DMEM, SFB y PBS pH 7.2. A los 7 dias se removié el medio en el que se encontraban, se
lavaron con PBS con pH 7.2 y se colocaron 50,000 MSC, por pozo, previamente
cosechadas. Los cultivos se mantuvieron incubados a 37°C y 5% de CO2. Al séptimo dia se
elimino el medio de cultivo y se sometieron al tratamiento de deshidratacion y fijacion para

ser observados en SEM.
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Preparacioén de cultivos celulares para SEM.

En el tratamiento de muestras para SEM. Una vez retirado el medio de cultivo de los
biomateriales, se agregaron 500 pL de glutaraldehido al 2% en PBS. Después de 1 hora a
temperatura ambiente, se retird el glutaraldehido y se realizaron 3 lavados con PBS por 10
minutos cada uno. Una vez retirado el PBS de los lavados, se agregaron 500 pL de
tetradxido de Osmio al 2% y se incubaron por 1 hora, a 4 °C y en obscuridad. Después del
tiempo de incubacion, se retiro el tetradxido de Osmio y se realizaron 3 lavados con PBS de
10 minutos cada uno. Finalmente se realizaron una serie de incubaciones de 10 minutos
cada una, a temperatura ambiente, con 500 pL de etanol a distintas concentraciones (30%,
50%, 70%, 90%, 96%), en orden ascendente de concentracion. Cada incubacién se hizo por
duplicado. Se retiraron por completo los 500 pL de etanol al 96% correspondiente a la
Gltima incubacion y las muestras se dejaron en desecador toda la noche.

1. RESULTADOS Y ANALISIS
Se obtuvo una serie de membranas de PLA, cada una de ellas caracterizada por SEM y
analizadas mediante el software por Image J, para obtener su diametro. De la serie de
membranas obtenidas se tomaron 2 imagenes que representaban de manera muy
conveniente las condiciones preferentes y diametro de fibra mas cercano al requerido para
este trabajo, denominandolas M1 y M2. En la figura 1 observamos las muestras de las
membranas de PLA/2,2,2-trifluoroetanol donde se nota una coleccidn de fibras acomodadas

de manera aleatorla con un dlametro de flbras de entre 200 - 800 nm.

“lopm  ITM-UNMAM
10.0kV LABE  SEM WD 7. lmm

a) Muestra M1.10 b)Muestra M2. 09

Figura 1. Microfotografias SEM de membranas de PLA/2,2,2-trifuoroetanol con variacion de AE:
a) 10 Kvy b) 12 Kv.
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Dentro de este mismo bloque también se elabor6 una membrana de PLA con Bioglass45S5
(10% w/w), denominandolo M3 y se prepararon tres muestras. En la figura 2 se observan
las imagenes de las membranas denominadas M3.05, M3.06 y M3.11 a diferentes

amplificaciones.

En la muestra de PLA/Bioglass45S5®/2,2,2-trifuoroetanol se analizaron las particulas de
Bioglass45S5 en PLA con la finalidad de observar su tamafio y morfologia. Se puede
observar que la dispersion del biovidrio en la membrana fue muy escasa. En la imagen a) y
c) se observa un tamarfio de particula de biovidrio cuyo diametro es mayor al de las fibras
mas gruesas, en la imagen b) se puede ver que las particulas de biovidrio estan dentro de las

fibras como inicialmente se pretendia.

a) Muestra M3 05 b) Muestra M3.06

c) Muestra M3.06

Figura 2. Imagenes de SEM obtenidas para la muestra M3. a) se observa una particula cuyo
diametro es mayor que el de las fibras y en b) se muestra un acercamiento a otra particula que
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queda dentro de la fibra, pero al tener un diametro mayor que ella, sale y forma un aglomerado, c)

se confirma que efectivamente estas particulas son demasiado grandes.

A continuacién se elaboraron membranas de PLA cargadas con menor concentracion
Bioglass 45S5 (5% wi/w), obteniéndose las muestras M6 y M7, bajo las mismas
condiciones de electrohilado (M1).

En estas muestras los resultados son diferentes, puesto que en las imagenes observan
particulas de biovidrio aglomeradas en trozos mucho mas grandes que los obtenidos en las
membranas cargadas con biovidrio al 10% w/w. Esto se debe al tamafio de particula y
naturaleza hidrofilica de la superficie. Por otro lado, se observan particulas con diametro
mas pequefio que el de las fibras, lo cual indica que tenemos una dispersion en cuanto a
tamario de particulas del biovidrio siendo indispensable la caracterizacion de este por otros

métodos.

a) Muestra M6.04 b) Muestra M7.10

Figura 3. Imagenes SEM de dos membranas hiladas con las mismas condiciones y con diferentes

concentraciones de Bioglass 45S5. a) al 10% respecto al PLA 'y b) al 5% respecto al PLA.

Viabilidad celular

En la figura 4, observamos las imagenes de la muestra M6, sumergida en diferentes medios
celulares y con cultivos de MSC. Las imagenes confirman la caracteristica de
biocompatibilidad de la membrana, ya que se observa que las MSC adoptan una morfologia

reticular caracteristica de éste tipo celular, ademas presentan un crecimiento abundante
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sobre las membranas. Las imagenes obtenidas no nos permiten concluir respecto a si hay
una diferencia en el crecimiento celular dependiente del liquido en el cual se sumergieron

los andamios previo al cultivo.

¢) M6 con PBS/MSC d) M6 con PBS/MSC

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EC10



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

5. Congreso Nacional

TR B T
pl

f) M6 con SBF/MSC

Figura 4. En las imagenes se muestra las membranas de PLA con biovidrio M6 sumergidas
en diferentes medios celulares y con MSC. (a) y (b) con DMEM, (c) y (d) con PBS, (e) y (f)
con SBF. En cada una de las micrografias se observa la adhesion celular y viabilidad, sin
embargo, no es la misma para las membranas con DMEM que fueron pocas respecto a las
membranas con PBS y éstas a su vez fueron menos que las membranas en las que se hizo el
cultivo con SBF, ya que en éstas se estima hasta diferenciacion y produccion de matriz
extracelular, motivo por el cudl se pretende hacer un estudio de tincion de nlcleos para

corroborar esta aseveracion.

Angulos de contacto

Los angulos de contacto del agua en el equilibrio, ®g, son similares en ambas membranas
(78.35 £ 1.59), reflejando la naturaleza hidrofdbica de la superficie de PLA.

Cabe sefalar que las particulas de biovidrio 45S5 son hidrofilicas pero dada su escasa
presencia en la parte exterior de las fibras no se modifica la energia superficial de las fibras
de PLA. La presencia de particulas de biovidrio tiende a mejorar la biocompatibilidad de la
superficie de la membrana. Cabe mencionar que el PLA puro de acuerdo a M. Navarro y
colaboradores (5) muestra un @ 73.59 + 0.98° evaluado con agua desionizada, lo que

coincide con los resultados obtenidos aqui.
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1. CONCLUSIONES

Se logro elaborar membranas de PLA y PLA/Bioglass 45S5 con fibras de diametros que
varian de 200 a 800 nm. Las particulas de Bioglass 45S5 quedaron embebidas en las fibras.

El andlisis por angulos de contacto confirma que las membranas tienen un carécter

hidrofébico.

El cultivo de células MSC en las membranas de PLA/Bioglass45S5 sumergidas en
diferentes liquidos fisioldgicos, indican que en todos los casos hubo bioadhesion y

proliferacion celular.
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ESPECIES DE AVES PARA LA REGENERACION TISULAR
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RESUMEN

Las membranas para la ingenieria tisular son producidas comercialmente en diferentes
paises, pero no ha sido reportada la utilizacion de las membranas internas de cascarones
de huevo como biomaterial utilizada en odontologia. Existen aplicaciones empiricas con el
cascaron de huevo de gallina pero no se ha utilizado la membrana de huevo para estimular
la osteoregeneracion. El objetivo de éste trabajo es comparar las membranas de cascaron
de huevo de diferentes especies para probable utilizacion en la regeneracion tisular guiada
(RTG).

Se obtuvieron muestras de membranas de cascaron de aves como gallina, guajolota, pata,
paloma y codorniz (12 de cada especie), las cuales se caracterizaron morfoldgicamente
con un MEB, JEOL 5200 con un voltaje de aceleracion de 20 kV. La caracterizacion
elemental quimica de las membranas de los cascarones de huevo se realizaron con un
EDS marca EDAX; los grupos funcionales fueron estudiados mediante espectroscopia
infrarroja (Bruker Vector 33).

De acuerdo con los resultados, podemos mencionar que todas las membranas presentan
una morfologia multilaminar de fibras, con porosidad heterogénea dependiendo de la
especie de ave. Estas membranas presentan una morfologia similar a las
osteoregeneradoras comerciales de colagena que se utilizan en odontologia para la

osteoregeneracion tisular guiada (ROG), sin embargo éstas membranas una vez colocadas,
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se reabsorben antes de completarse la regeneracion 6sea, por lo que es necesario tener
membranas que sean capaces de permanecer hasta la regeneracion.
Palabras clave: Membranas, cuticula de huevo, regeneracion tisular guiada (RTG),

Regeneracidn tisular 6sea (ROG).

7. INTRODUCCION

La valoracion de los cascarones de huevo como utilizacion y desecho pone a México en el
primer consumidor de huevo a nivel mundial, ocupa el sexto lugar como pais productor de
huevo, concentrandose en las regionaes de Jalisco y Puebla. En el pais se producen 106
millones de piezas cada 24 horas. La eliminacion de los cascarones crea una carga
ambiental y financiera; por lo tanto, los usos alternativos de estos materiales pueden ser de
gran beneficio.! Asi, el propdsito de este trabajo es comparar las membranas de cascaron de
huevo de diferentes especies gallina, guajolota, pata, paloma y codorniz (figuras 1-5)
respectivamente para probable utilizacion en la regeneracion tisular guiada (RTG) y
regeneracion tisular ésea (ROG),

Los reportes acerca de las membranas de cascaron de huevo de aves, datan de la época de
Aristoteles en su tratado filoséfico de la “Generacion de los Animales”, referido por John
C. Cardwell, en la Fisiologia del Desarrollo Animal, donde afirmaba que existian colores
como blanco y amarillo para distinguir los tipos de membranas y sus propiedades como el

desarrollo y la dureza de las mismas.?

El concepto de regeneracion tisular guiada (RTG) nace de la hipdtesis originada por A.H.
Melcher quien en 1976 sugirid que, dependiendo del fenotipo celular que repueble la
superficie radicular después de la cirugia periodontal, se determinara el tipo de insercion
que se formara; asi, si las poblaciones celulares seleccionadas son las residentes en el
ligamento periodontal, se podrd producir nuevo cemento, hueso alveolar y ligamento

periodontal ®

En las Gltimas décadas, las membranas de diferentes materiales, se han utilizado en la
regeneracion tisular guiada (RTG), la cual es una técnica de barrera de contencion en
tratamientos de defectos periodontales y 0seos, se utiliza para mejorar el crecimiento de

hueso, como en la colocacion de implantes y defectos peri-implantares.*®
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La utilizacion de las membranas para la ingenieria tisular en el area biomédica tiene mas de
20 afios. Nyman y col. en 1982, introdujeron una técnica que trataba de prevenir la
colonizacién de la superficie radicular por el epitelio y tejido conectivo gingival, de esta
manera se aseguraba la repoblacion de células del ligamento periodontal. Se ha afirmado
que la membrana evita la infiltracion, en la zona de reparacion, de componentes celulares
(células epiteliales y conjuntivas) distintos a células osteopromotoras. Las membranas no
reabsorbibles (MNR), mantienen su integridad estructural y permanecen por mucho tiempo
sobre los tejidos; por lo que requieren un segundo procedimiento quirdrgico para
removerlas, el material de estas membranas es de politetrafluoroetileno simple (s-PTFE) o
expandido (e-PTFE). Las no absorbibles se retiran a partir de las 4 - 8 semanas en ratas y
6 meses en monos, periodo en el cual hay osteoregeneracion. En 1982, Nyman y col. fueron
los primeros en aplicar la técnica regenerativa de RTG en humanos mediante la utilizacion
de un filtro de acetato de celulosa (papel) “millipore” de laboratorio, el cual fue interpuesto
entre el colgajo mucoperidstico y la superficie radicular tratada, con el objeto de promover
la repoblacion con células del ligamento periodontal, para facilitar el proceso regenerativo.®

Posteriormente se produjeron membranas de alta densidad que no colapsaran, pero no se
observaron cambios significativos con respecto a las de (e-PTFE). También fue necesario
colocar una malla de titanio para evitar el colapso, éstas eran flexibles y se podian moldear;
sin embargo, a la retraccion del tejido quedaron expuestas y para su estabilizacion se
utilizaron tornillos y tachuelas; al removerse se favorecian las infecciones y cuando al

retirarse podrian dafiar las estructuras regeneradas.’

De acuerdo a Dhalin en los 80 se establecen cinco condiciones para la viabilidad en la
formacion del nuevo tejido éseo con la utilizacion de membranas: 1. Presencia de células
osteogénicas en vecindad con el defecto 6seo, 2. Adecuada vascularizacion procedente de
la superficie Gsea adyacente, 3. Estabilidad mecéanica de la zona lesionada durante el
periodo de cicatrizacion, 4. Mantenimiento del espacio entre la membrana y el tejido éseo
remanente, 5. Las membranas deben ser capaces de excluir células del tejido conectivo o de
tejidos blandos del espacio creado por las mismas, ademas las membranas deben ser
biocompatibles, no toxicas, no antigénicas, e inducir la minima respuesta inflamatoria

posible hacia el tejido injertado, al mismo tiempo deben adaptarse para el fin al que estan

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EC12



» & SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.
oo termsie iR OB A
%P ‘% 'ﬁs{ g 5.0 Congreso Nacional
SMCyTM 5 i
destinadas. Si se van a utilizar para el aumento de tejido dseo, deben permanecer estables
en su posicion y guiar al nuevo tejido, de tal manera que se integren en los tejidos
periodontales y reducir al maximo las posibilidades de recensién gingival, que daria lugar a

un aumento de las probabilidades de que haya una exposicion de la membrana.®

Las membranas reabsorbibles se empezaron a utilizar para evitar una segunda cirugia y
molestias al paciente, tanto fisicas como econdmicas. Existen dos tipos de membranas
reabsorbibles: las de colageno y poliméricas sintéticas. Las de colageno por lo general son
de colageno | y Ill provenientes de tendones, dermis o pericardio bovino, porcino o

humano. *

El coladgeno se degrada a traves de las actividades enziméticas de los macrofagos y
leucocitos polimononucleares, lo que da lugar a una breve durabilidad. Estudios sobre
membranas para la RTG, han demostrado que la reticulacion se asocia con la
biodegradacion prolongada, algunas membranas de colageno son débiles, se colapsan
facilmente en los defectos 6seos. Por otro lado, otras membranas de colageno son gruesas,
duras y dificiles de colocar. Las membranas poliméricas se componen de poliésteres
sintéticos, como el poli[acido glicdlico], (PGA), el poli[acido lactico] (PLA), copolimeros,
y poliuretanos lo cuales generalmente son biodegradables, aungue se han asociado con
reacciones inflamatorias, como respuesta a cuerpo extrafio, encapsulaciones fibrosas
alrededor de las membranas, asi como un entorno &cido con efecto negativo en la
formacion de hueso.>® De acuerdo con Takehiko Yamamoto y col. en 1997, la
composicion de las membranas y de los cascarones de huevo de gallinas esta constituida

como se muestra en siguiente tabla!!:

Tabla 1 . Aminoacidos. Composicion de la cuticulay la
membrana de la cascara de huevo de gallina.

Aminoacido Cuticula Membrana de la
cascara
Acido Aspartico 8.51 8.67

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EC12



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

Lo, oo=tie iy (B

%P ‘ﬁﬁ; 'ﬁs{ ”"‘g‘ 5.0 Congreso Nacional
Treonina 5.75 6.04
Serina 6.02 5.97
Acido Glutamico 11.92 13.56
Glicina 9.65 6.19
Alanina 3.82 3.47
Cistina 4.01 8.89
Valina 3.49 6.75
Meteonina 3.51 3.28
Isoleucina 4.11 3.12
Leucina 4.3 4.72
Tirosina 4.81 231
Fenilalanina 2.22 2.54
Lisina 5.07 4.37
Histidina 0.92 2.56
Argenina 6.01 6.87
Prolina 4.85 8.91

Amino &cidos, g/100 g se obtuvo la muestra

Las membranas de la céscara de huevo estan compuestas principalmente de proteinas
fibrosas de colageno de tipo I, V y X.!2 De acuerdo con Ruff Kevin y cols. en 2009, las
membranas de cascarén de huevo de gallina contienen glicosaminoglicanos (GAG), tales
como sulfato de dermatan y sulfato de condroitina, hexosaminas, como la glucosamina,
hexosas y fucosa, acido hialuronico y otros componentes identificados como el acido
sialico, desmosina e isodesmosina, ovotransferina, lisil oxidasa, lisozima, [-N-

acetilglucosaminidasa®®
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También se conoce que estas membranas reducen la expresion de diversas citoquinas
incluyendo la interleucina I-beta (IL-1B), factor de necrosis tumoral alfa (TNF-a) tanto in
vitro como in vivo, asi como las NF-KV intervienen en las respuestas inflamatorias e
inmunes, las cuales se han relacionado con el asma, la artritis reumatoide e inflamacion
intestinal, arteroesclerosis, enfermedad de Alzheimer, esclerosis multiple, diabetes y

diversos tipos de cancer. 14

En cuanto a las aplicaciones en las areas de la salud, diversos estudios han identificado
proteinas en las membranas de la cascara de huevo, las cuales poseen actividad
antimicrobiana, tales como lisozima y ovotransferrina. OCX-36 tienen un papel importante
en la respuesta inmune, se trata de una molécula que reconoce endotoxinas bacterianas. Las
poteinas de las cuticulas de diferentes aves han demostrado actividades atimicrobiales para
P. aeruginosa, B. subtilis and S. aureus. Las BPI, PLUNCs tienen actividad
antimicrobiana y propiedades anti-inflamatorias. Las PLUNC acttan contra patégenos de
las vias respiratorias tales como P. aeruginosa y la neumonia por Mycoplasma . SPLUNC
inhibe el crecimiento de P. aeruginosa. Las SPLUNC 1 aumenta la permeabilidad celular
bacteriana y tiene un efecto quimiotactico sobre los macréfagos y neutréfilos en el sitio de
la infeccidn asi como en la actividad antimicrobiana contra la neumonia por micoplasma,
pero modesta inhibicion de E. coli . La BPI humana recombinante (rhBPI) interactda con
bacterias Gram negativas. La terminal de N- rhBPI muestran actividad antimicrobiana
contra las bacterias Gram-negativas que incluyen E. coli, Salmonella typhimurium,
Shigella 'y Enterobacter spp. La proteina rhBPI 21-KDa se ha utilizado para el
tratamiento de sepsis meningococica en nifios. La BPIs Recombinante humano y de raton
tiene la capacidad de neutralizar bacterias Gram-negativas. La BPl en altas
concentraciones muestran actividad bactericida Gram-positivas, incluyendo Staphylococcus
aureus y Streptococcus pyogenes. La actividad antimicrobiana contra las bacterias Gram-
positivas también se ha encontrado en la GL13K, que mostré actividad bactericida contra
Streptococcus gordonii. La membrana corioalantoidea (CAM), que se desarrolla en
estrecha proximidad a las membranas de la céscara de huevo.La CAM regula la
movilizacién de calcio de cascara de huevo para el embridn de pollo durante el desarrollo
para proporcionar las necesidades metabdlicas tales como el crecimiento esquelético y

actividades neuromusculares. La B4, LPS, participa contra la exposicion bacteriana similar
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a BPI1 o dolor lumbar. La proteina secretora parétida (PSP), la proteina PLUNC muestra
propiedad anti-inflamatoria por la LPS estimulada, que inhiben la secrecion de factor de
necrosis tumoral de macrofagos. En un modelo experimental murino con meningitis, LBP
es capaz de reconocer los productos de descomposicion peptidoglicano derivados de S.
pneumoniae y modular la respuesta inflamatoria. Las SNPs en el gen LPB estan asociadas

con la susceptibilidad a la sepsis y disfuncion organica maltiple.*
METODOLOGIA

Este estudio se llevo a cabo en el Laboratorio de Biomateriales Dentales de la Division de
Estudios de Posgrado e Investigacion de la Facultad de Odontologia UNAM, con apoyo
del Instituto de Investigaciones en Materiales e Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares. Se incluyeron 48 muestras de membranas de huevo de diferentes especies de
aves, procedentes de una granja avicola de Xochimilco, D. F., 12 de cada especie: a)
gallina, b) guajolota, c) pata, d) paloma y codorniz, las aves estuvieron en condiciones
controladas de iluminacién, movimiento y con libre acceso a alimento y agua. Una vez
obtenidos los huevos se procedio a lavarlos con agua bidestilada, los huevos fueron
fracturados para eliminar el contenido interno y asi obtener las membranas adheridas a él.
Las membranas fueron lavadas con agua bidestilada, se guardaron en recipientes de cristal
previamente esterilizados. Se caracterizaron las membranas morfol6gicamente con un
MEB, JEOL JSM 5900 con un voltaje de aceleracion de 20 Kv, el analisis quimico
elemental se realizd6 por EDS con una sonda Oxford; los grupos funcionales fueron
estudiados mediante espectroscopia infrarroja (Thermo Sci Nicolet 6700 con ATR Thermo
Sci Smart), para este estudio las muestras se desecaron en un horno convencional a 37°C
por tres dias.

RESULTADOS

1. Morfoquimica de las membranas internas de cascarones de huevo de diferentes

especies.

Las membranas de las diferentes aves se caracterizaron mediante MEB, se observan
estructuras multicapas semipermeables. Las membranas externas son mas compactas que
las internas, pero la porosidad de las membranas es variable dependiendo de la cantidad de
capas que presenta cada especie, por lo general se encuentran fibras horizontales muy
alargadas por secciones, fibras entrecuzadas con diferentes inclinaciones y no
completamente aleatorias como en el caso de la membrana de codorniz, otras fibras

presentan pequefias estructuras acinares adheridas a las fibras como en el caso de la
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membrana del huevo de gallina. Las fibras pueden adherirse y fusionarse en algunos puntos
formando fibras de mayor didmetro, ademas poseen nddulos en los entrecruzamientos.
Entre més pequefa la especie, las membranas podia seccionarse con mayor facilidad, las
membranas de codorniz se encontraban firmemente adherida al cascarén. Las fibras
corresponden, como ya se conoce, a la colagena tipos I, V' y X. De acuerdo al tamafio de la
especie los poros de las membranas internas tienen mayor didmetro. Las fibras miden de 3-
5 um en las membranas de huevo de paloma, de gallina 0.05 -5 pum, guajolota 0.05 -3 pum,
mientras que de pata miden 0.05- 5 um, éstas Gltimas se encuentran ligeramente aplanadas
y se fusionan con mas frecuencia que las anteriores, las membranas de paloma y codorniz
también presentan aspecto aplanado y mayor fusion entre las fibras como se observan en las

siguientes micrografias:

MORFOLOGIA DE LAS MEMBRANAS DE CASCARON DE

HUEVO DE DIFERENTES ESPECIES.

Fig.1 Ay B membrana
externa e interna de
gallina

GALLINA1L Zaky ¥1,56868 180m GALL INAL

Fig.2 Cy D.membrana
externa e interna de
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Fig.3 Ey F membrana
externa e interna de pata

Zeky

Fig.4 G yH. Membrana
externa e interna de

FARLOMA L

FALOMAZ

Fig.5 I e J membrana
externa e interna de

CODORNIZ 1

2. Espectroscopia de Dispersion de energia (EDS)

Los porcentajes del peso atomico de los elementos quimicos se encuentran en la tabla

numero 2, donde se observa que todas las membranas contienen C, O, y S.

Potasio en membranas de codorniz, gallina, guajolote, Na en membranas de codorniz, Ca

en codorniz y paloma, probablemente perteneciente al cascaron, se encontré también Al en
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membranas de codorniz, pata y paloma y Mg solo en membranas de guajolota. La

membrana con mayor cantidad de elementos quimicos fue la de codorniz.

Tabla 2. (EDS). Composicién quimica elemental de las membranas externas e internas de

cascarones de huevo de codorniz (C), gallina (G), guajolote (GU),
paloma (PAL) y pata (PAT).

C ext|] Cint |G ext| G ext|GU ext| GU int |PAL ext| PAL int |PAT ext| PAT int

ELEM| % At | % At | % At | % At | % At % At % At % At % At % At

C (7545 76.36 | 77.1 | 7B.36 | 77.11 | 77.66 76.75 78.44 71.79 77.49

0 |22.46( 21.19 | 20.64 | 19.47 | 20.04 19.6 21.45 18.18 19.89 20.19

MNa | 0.25 | 0.33

5 1.65| 1.83 | 2.16 | 2.115| 2.65 2.69 1.59 2.62 | 2.23472 2.16

0.05 | 0.68 | 0.09 | 0.05 0.04 0.04

Ca |0.12| 0.06 0.07 | 0.19
Al 0.15 0.12 | 0.55 0.07 0.13
Mg 0.14

En los EDS, las diferencias encontradas méas notables fueron el magnesio en la membrana
de guajolota, el Al en la membrana de pata, paloma y condorniz y el Na en la membrana

de codorniz como se observa en la gréafica siguiente:

Gréfica 1. Espectroscopia de dispersion de energia de la membranas (m) de diferentes especies.
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Espectroscopia infrarroja (IR)

Las membranas de los huevos de las diferentes especies de aves estudiadas presentaron las
mismas bandas en el ATR-FTIR (Grafica 2). Estas bandas son caracteristicas de las amidas
provenientes de las proteinas y de las aminas en los extremos de estas. A 3360 cm™ se
presenta una banda de tension debido al grupo N-H. A 1655 cm™ se presenta una banda

debido al carbonilo C=0 de amidas | en 1534 cm™ la banda de amidas 11. 16

Grafica 2. Espectroscopia infrarroja de las membranas de huevo de diferentes especies

GALLINA GUAJOLOTA PATA

PALOMA CODORNIZ

DISCUSION
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Es necesario realizar otras pruebas fisico-quimicas y bioldgicas antes de experimentar con
seres vivos. Experimentos realizados por Gholam Hossein Farjah en 2014, encuentran
cualidades de éstas para la regeneracion del nervio ciatico en ratas.}’ Los resultados
obtenidos indican que las membranas estudiadas son potencialmente Utiles en otras
aplicaciones de la medicina regenerativa, como otros autores han reportado en las extraidas
de cascaron de gallina.!82* Estas membranas representan una barrera de proteccion para
contener el biomaterial seleccionado, tales como hidroxiapatita y fosfatos de calcio, y que
no se dispersen, ya que cuentan con poros cerrados en su parte externa, lo que evita la
entrada de microorganismos, pero también cuenta con poros mas abiertos internamente lo
que facilita la regeneracién tisular. Se debe tomar en cuenta los protocolos ya establecidos
como los de asepsia y antisepsia de estas membranas antes de ser colocadas in vivo. Las
membranas estudiadas podrian ser Gtiles en la regeneracion tisular 6sea (ROG), con la
ventaja de que no se tendria necesidad de una segunda intervencion quirdrgica para retirarla

y probablemente duraria el tiempo necesario para que la zona afectada se regenere.

Existen otras aplicaciones de las membranas poliméricas en la ingenieria de materiales,
como andamios para la sintesis de nanoparticulas, adsorbente de metales pesados,
compuestos organicos, colorantes, sulfonatos y fluoruros; como el componente principal de
biosensores; en la medicina; y varias otras aplicaciones.”®> Se espera continuar con el

proyecto bajo para demostrar la seguridad y confiabilidad ésta investigacion.

CONCLUSIONES

Las membranas estudiadas de los cascarones de huevo de las diferentes aves representan
otra alternativa para la regeneracion guiada de tejidos blandos y duros debido a que son
biomateriales naturales reabsorbibles Utiles potencialmente en medicina regenerativa, s un
material de desecho y es barato. Estas membranas representan una barrera de proteccion
para contener el biomaterial seleccionado, tales como hidroxiapatita y fosfatos de calcio, y
que no se dispersen. Con base a los resultados mostrados se puede concluir que las

membranas estudiadas podrian ser Gtiles en la regeneracion tisular 6sea (ROG), con la

EC12
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ventaja de que requeriria de una sola intervencion quirdrgica y podrian durar el tiempo

necesario para la regeneracion de la zona afectada.
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SINTESIS DE FIBRAS DE PLA POR LA TECNICA DE HILADO POR
PROPULSION DE GAS

O. A. Chanes Cuevas, L.G. Hernandez Tapia, E.A Albanes Ojeda, N. Vargas Becerril, M
Hipdlito-Garcia, O. Alvarez-Fregos, MA. Alavrez-Perez

En el campo de ingenieria de tejidos, se disefian andamios que proporcionen soporte
estructural, para que las células puedan adherirse, proliferar, y diferenciarse hacia un tejido
especifico. Actualmente la produccion de andamios hilados se logra a menudo a través de
procesos de multiples pasos, tales como electrostatico, por fusion o himedo, etc. Una
variante de la hilatura para la fabricacion de andamios es la basada en propulsion a gas
(AJS), la cual presenta un enfoque innovador, dado que facilitaria la produccion de
andamios para la investigacion biomédica. Su fundamento basicamente depende de la
velocidad y presion que ejerce un gas sobre una solucion polimérica. Sin embargo aun esta
por controlarse sus parametros como la distancia de deposito, el tipo de solvente y su
volatilidad, el diametro de la punta la cual dicta el rango de la fibra sintetizada que va desde
micrémetros hasta rangos sub-micrométricos. El acido poli-lactico (PLA) es un polimero
absorbible de la familia de los poliésteres alifaticos, el cual es biocompatible,
biodegradable, atoxico y que puede emplearse como andamio en ingenieria de tejidos para
la regeneracion de tejido 6seo. El objetivo de este trabajo es determinar los parametros
Optimos de sintesis de una solucién de PLA utilizando la técnica de AJS con el fin de
estudiar y caracterizar su importancia en relacion a la calidad y estructura fisicoquimica; de
morfologia, didmetro de las fibras; para la fabricacion de membranas hiladas.

Metodologia. A partir de soluciones de PLA (6%, 7% y 10%), se sintetizaron andamios
hilados por la técnica de AJS usando gas argén de 99.99% de pureza a una presion de 25
PSI; con una punta de 0.25mm con una distancia al colector de 15 cm. Las membranas
hiladas se caracterizaron por MEB, RX, FITR, y pruebas mecanicas de tension.

Resultados: Nuestros datos indican que es posible obtener membranas hiladas con
diferentes didmetros dependiendo de la concentracion de PLA; la cual nos habla que esta en
funcién con la velocidad que el solvente es volatilizado durante el depdsito. Sin embargo
las membranas que mejores resultados tienen son las de la solucién al 10% de PLA.

Conclusiones: La sintesis de andamios de PLA por AJS demuestra que es posible
obtenerlos con diamétros de fibras en rangos submicrometricos y con una morfologia
aleatoria. Agradecimientos: Este trabajo fue apoyado por DGAPA-UNAM: PAPIT
IN213912 y PAPPIT IN210815. Los autores LGHT y OAChC agradecen el apoyo a la beca
CONACYT, con nimero de becarios: 331090 y 331089, para sus estudios de maestria.
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PREPARACION, CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE
PERMEACION DE MEMBRANAS HIBRIDAS DE POLISULFONA.-
ZEOLITA CLINOPTILOLITA

Griselda Castruita-de Leon™, H. Ivan Meléndez-Ortiz, Sandra P. Garcia-Rodriguez, Nidia
C. Fuentes-L6pez, Angel de J. Montes-Luna, Bertha A. Puente-Urbina.

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada. Blvd. Enrique Reyna 140 Col. San José de los
Cerritos. Saltillo, Coahuila. C.P. 25294

*e-mail: griselda.castruita@ciqa.edu.mx

RESUMEN

La zeolita clinoptilolita natural y modificada quimicamente por intercambio catidnico a
partir de una solucion acuosa de cloruro de calcio fue incorporada a una matriz
polimérica de polisulfona (Psu) para preparar membranas hibridas con potencial
aplicacion en separacion de gases. Las membranas hibridas fueron elaboradas mediante el
metodo de casting variandose el contenido de zeolita y fueron caracterizadas por
microscopia electronica de barrido (SEM). ElI comportamiento térmico de las membranas
fue analizado por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico
(TGA). La capacidad de separacion de gases de las membranas hibridas fue ensayada
para una mezcla de gases que contiene CO2 y CH4. El efecto de la adicion de la zeolita 'y
la modificacion quimica sobre las propiedades de transporte de los gases fue estudiado.
Los resultados de permeabilidad indicaron que la capacidad de separacién del CO2 del
CH4 se vio favorecida con la adicion de la zeolita al sistema polimérico.

Palabras clave: membranas hibridas, zeolita clinoptilolita, separacion de gases
1. INTRODUCCION

En las ultimas décadas, diversos materiales poliméricos e inorganicos han sido
intensamente investigados con la finalidad de aplicarlos en procesos de separacion de
liquidos y gases de interés industrial. Por su parte, la industria gasifera ha venido
requiriendo de tecnologias alternas més eficientes y amigables con el medio ambiente, que
brinden la posibilidad de llevar a cabo el proceso de endulzamiento del gas natural. La
separacion con membranas constituye la tecnologia méas atractiva y prometedora para
remover los gases acidos tales como didxido de carbono y &cido sulfhidrico presentes en las
corrientes de gas natural. Esta tecnologia ofrece amplias ventajas sobre el proceso
convencional de absorcién con aminas: buena eficiencia en la separacion de los gases,
reduccién en costo de manufactura, en operacién y consumo de energia, disefio modular
qgue no requiere de grandes espacios para su implementacién, reduccion en el impacto
ambiental, por mencionar algunas.
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Si bien, las membranas que son comercializadas para fines de separacion de gases son
elaboradas a base de materiales poliméricos como polidimetilsiloxano, poliimida, acetato
de celulosa, poliaramaida, etc.1, las membranas hibridas, conocidas por su nombre en
inglés como mixed matrix membranes han emergido como una clase de membranas
capaces de mejorar las propiedades y el desempefio en separacién de sus homologas
puramente poliméricas2. Dichas membranas son preparadas a partir de la incorporacion y
dispersion de particulas inorganicas (zeolita, silice, nanotubos de carbono, etc.) en una
matriz polimérica. Es asi como se combinan las propiedades intrinsecas y las ventajas de
ambos componentes, por una parte la procesabilidad y las propiedades mecanicas del
polimero, y por la otra, la estabilidad térmica y la eficiencia de separacién del componente
inorganico. Esto bajo la premisa de mejorar la permeaciéon de los gases a través de la
membrana pero sin verse afectada la selectividad de la separacién3. Las zeolitas son
consideradas como el primer relleno utilizado para preparar membranas hibridas con
enfoque en separacion de gases4. Estos materiales cristalinos compuestos por
aluminosilicatos estdn conformados por canales y cavidades interconectadas entre si
formando una red. Estos materiales porosos al formar parte de una membrana hibrida
juegan el rol de un tamiz molecular que separa los gases en funcién de su tamafio (didmetro
cinético)5. Asi mismo, la presencia de estas particulas puede favorecer el volumen libre al
evitar la interaccion entre cadenas poliméricas, lo cual se veria reflejado en un incremento
de la difusion del gas a través de la membrana. Es frecuente que el relleno inorganico sea
funcionalizado superficialmente con grupos sustituyentes orgéanicos con la finalidad de
generar una buena adhesion entre fases6. Dicha modificacion también puede ser
encaminada a alterar la naturaleza quimica de la particula y de esta manera propiciar la
interaccion con las moléculas de gas hacia una separacion mas selectiva7. Koumanova y
col.8 han reportado la modificacion quimica de zeolita natural con cationes metalicos
alcalinos y alcalinotérreos, mostrando una separacion exitosa de SO2 comparado con la
zeolita sin modificar. Por otra parte, membranas hibridas que contienen zeolita 4A en
matrices poliméricas de Pebax 1657 han mejorado considerablemente la permeabilidad
CO02, siendo membranas promisorias para separacién de CO2/N2 y CO2/CH4.

En este contexto, en el presente trabajo se presenta la preparacion y caracterizacion de
membranas hibridas a base de polisulfona y zeolita clinoptilolita. El efecto de la
incorporacion de la zeolita a la matriz polimerica y la modificacion quimica con iones
Ca2+ sobre las propiedades de permeabilidad y separacion de una mezcla de gases
CO2/CHA4 fue analizado.

2. METODOLOGIA

La zeolita clinoptilolita fue previamente sometida a un proceso de molienda y tamizado,
empleandose el material con tamano de particula inferior a 45 um. Esta zeolita fue
modificada quimicamente por intercambio i6nico con una solucion acuosa de CaCl2 3N.
Para llevar a cabo la modificacién quimica, se colocaron 5 g de zeolita clinoptilolita en 250
mL de la solucién y dejé en agitacion vigorosa por 4 h a temperatura ambiente. Luego se

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EC20



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

L@ o 200 ._;'jﬁ;; ”
%” ‘m’ 'g{ g 5.0 Congreso Nacional

" sMeyT™

filtr6 y lavé con agua, para luego secarse a vacio a 100°C por 8 horas. La zeolita
clinoptilolita usada como blanco de control (denominada zeolita lavada) solamente fue
puesta en agitacion en agua durante 4 h y secada bajo el mismo procedimiento.

Para la preparacion de las membranas hibridas se emplearon 0.3 g de polisulfona Udel-

1700, los cuales se dividieron en dos fracciones de 0.28 y 0.02g que se disolvieron en 1.1y
1 ml de cloroformo, respectivamente. A la solucién que contiene la menor cantidad de
polimero se le afiadié la cantidad de zeolita correspondiente al 10% en peso con respecto al
polimero. El material inorganico se dispersd en la solucion polimeérica diluida con un
procesador ultrasénico por 5 minutos y luego se colocd en bafio de ultrasonido por 10
minutos; este procedimiento se repitié una vez mas. Posteriormente, la solucién polimérica
mayoritaria le fue adicionada para dejarse en agitacion magnética por 4 horas. Transcurrido
este tiempo, se procedié a la preparacion de la membrana mediante casting. La suspension
polisulfona-zeolita se vertio en un molde de vidrio de 5 x 5 cm y se cubrio con un embudo
hasta la completa evaporacion del disolvente en condiciones ambientales. La membrana fue
demoldada y secada a vacio para eliminar trazas de disolvente siguiendo una rampa de
calentamiento de 40°C (8 horas), 70°C (16 horas), 100°C (8 horas). Las mediciones de
permeabilidad se llevaron a cabo en un dispositivo de acero inoxidable a una temperatura
de 35°C y a 50, 150 y 300 psi de presion en la alimentacion.

Se empled una mezcla binaria de CH4:CO2 95:5 % en peso. La cuantificacion de los gases
permeados a través de la membrana se llevo a cabo empleando un Micro-GC 490 Agilent
Technology.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

En la figura 1 se presentan las micrografias obtenidas por SEM del corte transversal por
fractura de membranas hibridas de polisulfona (Psu) y zeolita clinoptilolita, tanto aquella
gue fue modificada por intercambio i6nico con iones Ca2+ asi como la zeolita considerada
como control que solamente fue lavada con agua. Ademas se presentan las micrografias de
una membrana preparada Unicamente a base de la matriz polimérica. La membrana de
polisulfona se aprecia densa libre de huecos con un espesor de 59 um. Por su parte en las
membranas hibridas con 10% de carga inorganica se aprecia la presencia de cumulos de
particulas irregulares de zeolita clinoptilolita distribuidos en toda la membrana. Cabe
destacar la buena adhesion entre la zeolita y la fase polimérica, pues se aprecia que las
particulas fueron completamente embebidas por la polisulfona, evitandose asi la formacion
de defectos interfaciales. El espesor calculado para estas membranas fue de 48 y 70 um,
como puede apreciarse en la figura 1b y 1c, respectivamente.
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Figura 1. Micrografias de SEM de membranas polimérica e hibridas: a) Psu, b) Psu-zeolita
clinoptilolita lavada, ¢) Psu-zeolita clinoptilolita modificada

El comportamiento térmico que presentan las membranas fue estudiado por analisis
termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido. Como se puede observar en los
termogramas de TGA de la figura 2, todas las membranas presentan una alta temperatura de
inicio de degradacion cercana a los 500 °C, lo que nos habla de la buena estabilidad térmica
de los materiales constituyentes de las membranas. El hecho de que ain a 800°C se aprecie
un porcentaje de residuo bastante alto podria estar asociado a las condiciones de atmosfera
inerte empleadas durante la medicién experimental.
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Figura 2. Termogramas de TGA de membranas polimérica e hibridas Psu-zeolita
clinoptilolita 6n experimental.
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La figura 3 muestra los termogramas de DSC de las membranas hechas a base de
polisulfona obtenidas del segundo ciclo de calentamiento. Se puede apreciar la temperatura
de transicion vitrea (Tg) de la matriz polimérica la cual se presenta a 187°C en el caso de la
membrana puramente organica. La adicion de la carga de zeolita clinoptilolita resulté en un
desplazamiento de esta transicion hacia mayor temperatura, registrdndose a 192°C. Este
comportamiento podria indicar una mayor interaccion de la zeolita con la fase polimérica
que propicia una menor movilidad de las moléculas de polimero y en consecuencia una
mayor Tg. Esta tendencia no se vio influenciada por la modificacion quimica a la que fue

sometida la zeolita.
o 7] =—Pg-zeolita modificada

Psu-zeolita lavada
Psu

Tg=182°C

CTg= 192 °C

Flujo de calor

Tg=187°C

endo
T

60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura ["C)

Figura 3. Estudios de DSC de membranas polimérica e hibridas Psu-zeolita clinoptilolita

Las pruebas de permeabilidad de gases empleando una mezcla binaria de CH4/COz2 fueron
realizadas para las tres membranas Psu, Psu-zeolita lavada y Psu-zeolita modificada. En la
tabla 1 se presentan los coeficientes de permeabilidad maxima calculada para cada uno de
los gases de la mezcla a las diferentes presiones de ensayo asi como la selectividad respecto

al CH4.
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Tabla 1. Maxima permeabilidad y selectividad en mezcla binaria CH4/CO2 de membranas pura e
hibrida de polisulfona-zeolita clinoptilolita

Presion en la Permeabilidad Maxima Selectividad
Membrana alimentacion (Barrer) maxima
(psi) CHa COn C(/CHy
50 0.2 12.7 80.3
Psu 150 0.07 7.8 114.5
300 0.06 6.3 06.9
50 0.5 37.6 80.1
Psu-zeolita
150 0.2 19.8 107.2
lavada
300 0.09 15.5 178.2
50 0.2 36.2 177.5
Psu-zeolita
150 0.1 23.7 242.2
modificada
300 0.01 18.1 1237.1

En general, estas membranas mostraron mayor permeabilidad para el CO2, permaneciendo
la mayor parte del CH4 en la corriente retenida no permeada. Como se puede apreciar, la
membrana puramente polimérica mostré6 un méximo de permeabilidad de 12.7 Barrer para
el CO2 a 50psi de presion en la alimentacion. Este valor fue disminuyendo en funcion del
incremento de presién. No obstante, la incorporacion de la zeolita clinoptilolita a la
membrana trajo consigo que la permeabilidad del CO2 se incrementara en mas del doble en
todas las presiones de ensayo, permaneciendo muy baja la permeabilidad del CH4, lo que a
su vez se vio reflejado en el incremento sustancial de la selectividad del CO2 con respecto
al CH4. Si bien, la adicion de la zeolita clinoptilolita favorecié las propiedades de
separacion de la membrana con respecto a las obtenidas con la membrana a base
unicamente de polimero, es evidente que la modificacion de la zeolita clinoptilolita con
iones Ca2+ permitié mejorar en gran medida la selectividad CO2 /CH4 de la separacion,
pasando de 80.1 a 50 psi para la membrana que contiene la zeolita clinoptilolita lavada a
177.5 para la membrana hecha con zeolita clinoptilolita modificada. Fue asi como la
selectividad de la separacion del CO2 del CH4 fue incrementandose conforme se
incremento la presion de la alimentacion.

4. CONCLUSIONES

Se logro satisfactoriamente la preparacion de una serie de membranas hibridas a base de
polisulfona y zeolita clinoptilolita previamente modificada por intercambio cationico con
solucion de CaCl2. Las imagenes de SEM evidenciaron la buena interaccion entre fases
organica-inorganica lo cual es también apoyado por los analisis de DSC que mostraron un
incremento de la Tg de la polisulfona. La incorporacion de la zeolita clinoptilolita en las
membranas hibridas trajo una mejora sustancial en la permeabilidad méxima calculada para
el CO2 con respecto al obtenido para la membrana de polisulfona. Por su parte, el empleo
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de zeolita clinoptilolita modificada con iones Ca2+ permitié que se lograra una separacion
mucho mas selectiva.
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aCentro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) Blvd. Enrique Reyna Hermosillo #140, C.P.
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RESUMEN

Membranas hibridas basadas en copolimeros de poli(éter-b-amida) (PEBA) vy silice
mesoporosa MCM-48 funcionalizada con 3-aminopropiltrimetoxisilano (APS) fueron
preparadas por el método de casting. Las membranas hibridas fueron caracterizadas
mediante espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), analisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia electrénica de barrido (SEM). La
modificacion de MCM-48 con el organosilano mejoré la compatibilidad entre la matriz
polimérica y las nanoparticulas de silice. Los estudios preeliminares de separaciéon de
gases puros mostraron que la incorporacion del material inorganico mejora las

propiedades de separacion de las membranas a base de PEBA.

Palabras clave: Poli(éter-b-amida); silice mesoporosa; separacion de gases; MCM-48

1. INTRODUCCION
Recientemente se ha incrementado el interés por desarrollar tecnologias alternativas para
llevar a cabo el proceso de endulzamiento del gas natural. Dicho proceso consiste en la
separacion de dioxido de carbono (CO2) y acido sulfhidrico (H2S) del gas metano (CHa) el
cual es el principal componente del gas natural. Una de las tecnologias mas atractivas en la
separacion de estos gases consiste en el empleo de membranas, ya sean poliméricas,

inorgénicas o hibridas. Estas Ultimas también conocidas en Ingles como “mixed matrix
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membranes” resultan interesantes debido a que estdn conformadas por una matriz
polimérica sobre las cuales son dispersadas particulas inorganicas tales como, silices,
zeolitas, nanotubos de carbono, etc.! Al combinar las propiedades mecénicas y de
procesamiento de los polimeros con las propiedades de separacion y estabilidad de la parte
inorgénica, da como resultado un desempefio superior al de las membranas conformadas
por s6lo uno de estos componentes. Para lograr este fin, se debe seleccionar la matriz
polimérica mas idonea para separar los gases de interés asi como el componente inorganico
méas adecuado. El objetivo de este trabajo fue la preparacion de membranas hibridas de
poli(éter-b-amida) (PEBA) vy silice mesoporosa del tipo MCM-48 modificada previamente
con 3-aminopropiltrimetoxisilano (APS). EI PEBA es un elastomero con propiedades
Unicas debido a que su estructura quimica esta constituida de cadenas lineales de segmentos
rigidos de poliamida y segmentos flexibles de poli(éter).? Dicha combinacion permite por
un lado alta selectividad y resistencia mecanica debida a la parte de poliamida y una
adecuada permeabilidad debido a la gran movilidad de cadena por parte del segmento de

poliéter.

Nylon 12 PTMO

(0]
e
H N——CyHopp— O——C4Hg—OH

X 1X

X702

Figura 1. Estructura quimica del copolimero de PEBA

Por otro lado, la silice MCM-48 es atractiva para la separacion de gases debido a su
estructura porosa tridimensional. Ademas, esta silice presenta tamafios de poro uniformes y
altos valores de area superficial.® La modificacion de MCM-48 con compuestos
conteniendo grupos amino pudiera mejorar por un lado la compatibilidad con la matriz

polimérica asi como también facilitar el transporte de CO; a través de la membrana.
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1. METODOLOGIA
La preparacion de MCM-48 se llevé a cabo de acuerdo a la metodologia reportada por
nuestro grupo de investigacion previamente.> Brevemente, en un vaso de precipitado se
colocan 2.6 g de cetiltrimetilamonio (CTAB), 120 mL de agua desionizada y 50 mL de
etanol. Posteriormente, se agregan 12 mL de solucion de hidréxido de amonio y 3.5 mL de
TEOS bajo agitacion vigorosa durante 16 horas. El sélido blanco resultante se filtra y
calcina a 540 °C. La funcionalizacion MCM-48 con APS se llevé a cabo mediante el
método de post-injerto.* En un matraz bola se coloca una cantidad determinada de APS
(0.17 g) y 5 mL de tolueno. A esta solucion se agregan 200 mg MCM-48. La solucion se
mantuvo en reflujo durante 15 h. El producto obtenido se lava con isopropanol y se seca a

temperatura ambiente.
La metodologia experimental para la preparacion de membranas hibridas fue como sigue:

En 2 viales por separado se disolvieron 0.27 g de PEBA en 3 mL de cloroformo y 0.03 g en
1 mL de cloroformo bajo agitacion magnética a una temperatura de 35°C durante 16 h.
Posteriormente, al vial que contiene la menor cantidad de polimero se le agregé una
cantidad determinada de silice MCM-48-APS (2.5, 5, 7.5, 10% en peso con respecto al
PEBA) y se dispersaron durante 5 minutos utilizando una procesador ultrasonico. Dicho
vial se coloc6 en un bafio de ultrasonido durante 10 minutos; este proceso se repitié dos
veces mas. Después, a esta dispersion se le afiadié el resto del polimero contenido en el otro
vial y se mantuvo en agitacion por 4 h, esto con el propésito de favorecer su
homogeneizacion. Consecutivamente, se sonico en bafio de ultrasonido durante 30 minutos
mas. Finalizado este tiempo, se prepard la membrana mediante casting vertiendo la
solucion sobre un molde de vidrio hasta cubrir completamente la superficie y se dejo
evaporar el disolvente a condiciones ambientales. Una vez secas, se procedio a retirar las
membranas del molde de vidrio y con el proposito de eliminar el disolvente residual, se
colocaron en una estufa en condiciones de vacio en donde se emplearon 2 diferentes
temperaturas: 40 y 60 °C por un periodo de 6 y 18 horas, respectivamente. Para la

preparacion de membranas sin particulas inorganicas se disolvieron 0.3 g de PEBA en 4
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mL de cloroformo bajo agitacion a una temperatura de 35 °C durante 16 h y posteriormente

se realizo el casting y secado como se menciono anteriormente.

1. RESULTADOS Y ANALISIS
Los espectros de FT-IR de la membrana de PEBA y de la membrana hibrida APS-MCM-
48(10%)/PEBA son mostrados en la figura 2. En el espectro de PEBA se aprecian las
sefiales a 3295 y 1645 cm™ debidas a las vibraciones de los enlaces N-H y C=0 del grupo
amida respectivamente. Las bandas en 2935 y 2859 cm™ son debidas a la vibracion del
enlace C-H de los grupos metilenos. Por otra parte, a 1733 y 1108 cm™ se presentan las
bandas atribuidas a los enlaces carbonilo del grupo éster O-C=0 vy éter C-O-C,
respectivamente. Para la membrana hibrida adicionalmente se presenta una sefial de baja

intensidad ubicada en 1160 cm™* causada por el estiramiento Si-O-Si de la silice.

(b)
1160

T T T T T T
00 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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=)

NGmero de onda (cm™)

Figura 2. Espectroscopia de FT-IR para las membranas de (a) PEBA y (b) APS-MCM-48
(10%)/PEBA

Las micrografias de SEM obtenidas del corte transversal por fractura para la membrana de
PEBA y las membranas hibridas con diferente contenido de APS-MCM-48 se muestran en
la figura 3. Para la membrana de PEBA se observa una morfologia lisa con cierta rugosidad
causada probablemente durante el proceso de fractura. Por otro lado, para las membranas
hibridas se observa que las nanoparticulas esféricas de APS-MCM-48 fueron dispersadas
uniformemente en la matriz de PEBA sin la presencia de grandes aglomerados. Para todas

las membranas hibridas se observo una compatibilidad entre los componentes organico e

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015
EC21



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

5. Congreso Nacional

SMCyTM

inorganico debido a que las particulas de APS-MCM-48 se encuentran completamente

adheridas y libres de cavidades.

El analisis termogravimétrico (TGA) para las membranas mostré que las membranas
hibridas presentan un comportamiento similar al del PEBA (Fig. 4a). Sin embargo, se
aprecia una disminucion de la estabilidad térmica para las membranas hibridas conforme se
incrementa el contenido de APS-MCM-48. Esta disminucion en la estabilidad térmica
puede deberse a una alteracion causada por las particulas de APS-MCM-48 en el segmento
de poliamida del PEBA. Los termogramas de DSC para la membrana de PEBA vy las
membranas hibridas muestran Gnicamente la temperatura de fusién (Tm) correspondiente a
la parte cristalina del segmento de poliamida del PEBA (Fig. 4b). Esta Tm disminuy6
cuando se incremento el contenido de APS-MCM-48. Este comportamiento puede estar
asociado a un menor empaquetamiento de las cadenas del PEBA causado por la presencia

de las particulas inorganicas como se observd en los resultados de TGA.
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Figura 3. Micrografias de SEM para (a) membrana de PEBA y membranas hibridas con diferente
contenido de APS-MCM-48: (b) 2.5%, (c) 5%, (d) 7.5% vy (e) 10%.
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Figura 4. (a) Analisis termogravimétrico y (b) termogramas de DSC para la membrana de PEBA 'y

membranas hibridas con diferente contenido de APS-MCM-48.

En la Tabla 1 se presentan los valores de permeabilidad a gases puros de las membranas de
PEBA y membranas hibridas con 25 y 5 % de APS-MCM-48. Se puede apreciar que
conforme se aumentd el contenido de silice disminuyeron los valores de permeabilidad para
el CO2 mientras que para el CH4 la permeabilidad vari6 de 59 a 97 Barrer. La membrana
hibrida con 2.5% de APS-MCM-48-APS mostrd los mejores factores de separacion para los
pares de gases CO2/CH4y CO2/N> con valores de 6.14 y 18.67 respectivamente.

Tabla 1. Valores de permeabilidad y selectividad para gases puros de las membranas hibridas de

PEBA con APS-MCM-48. Condiciones: 2 atmy 35 °C.

Membrana Permeabilidad (Barrer) Selectividad
CO2 CHs4 \\P) CO2/CHs CO2/N:
PEBA 470.82 97.51 31.80 4.82 14.80

MCM-48-APS (2.5%)/PEBA 364.90 59.39 19.54 6.14 18.67
MCM-48-APS (5%)/PEBA  347.87 81.78 28.37 4.25 12.26
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8. CONCLUSIONES
Se prepararon membranas hibridas a base de copolimero PEBA y silice mesoporosa MCM-
48 funcionalizada con APS. La modificacion de MCM-48 con APS aumento la
compatibilidad entre el componente inorganico con la matriz de PEBA dando como
resultado membranas sin defectos. La membrana hibrida con bajo contenido de silice

(2.5%) mostr6 mejor permselectividad que la membrana de PEBA sin modificar.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE
MEMBRANAS POLIMERICAS, OBTENIDAS POR
ELECTROSPINNING, CON BASE EN POLISULFONA Y OXIDO DE
GRAFENO PARA PURIFICACION DE AGUA
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RESUMEN

Este trabajo presenta la sintesis, caracterizacion y evaluacion de membranas de
nanofibras de polisulfona y Oxido de grafeno (PSU-OG) obtenidas mediante
electrospinning para la purificacion de soluciones acuosas. En electrospinning, se
exploraron parametros caracteristicos del método como el flujo, la distancia colector-
aguja, la velocidad de rotacién del colector y el voltaje, con el objetivo de dilucidar sobre
la porosidad de la membrana y la morfologia de las fibras obtenidas, para su posterior
caracterizacion fisico-quimica asi como la evaluacion de su desempefio en procesos de
filtracion.

Palabras clave: polisulfona, electrospinning, purificacion.
1. INTRODUCCION

En la actualidad, mas de 700 millones de personas carecen del acceso a fuentes de agua
potable segun informes de la OMS en 2014, previendo que este afio habria todavia 605
millones de personas sin accesol. El agua disponible para el ser humano es el 2.5% del
agua dulce que se encuentra en el planeta, sin embargo la gran mayoria se encuentra en
casquetes polares y glaciares, y una pequefia porcion se encuentra en la superficie2. El
mecanismo global de transporte del agua en el planeta es el ciclo hidroldgico, y por ello la
disponibilidad de los recursos hidricos va cambiando constantemente. También hay que
considerar que tanto las condiciones naturales como las acciones humanas complican el
desarrollo sustentable de los recursos hidricos. Como solucion a esta problematica, existen
diversas tecnologias para la purificacion del agua, desde tratamientos convencionales como
la desinfeccion de aguapara eliminacion de patdgenos tradicionales, y emergentes, asi como
la reutilizacion y recuperacion de aguas extraidas de rios, lagos y acuiferos, ademas del
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tratamiento de aguas residuales y la desalinizacion3. En particular, para el proceso de
desalinizacion se han desarrollado diversas tecnologias como destilacion térmica,
separacién por membranas, congelacion, electrodialisis, etc. Comercialmente son tres
procesos dominantes, destilacion flash de multiple efecto (MSF), 6smosis inversa (RO) y
destilacion multiple efecto (MED)4. La destilacién por membranas, proceso relativamente
nuevo, esta siendo ampliamente investigado por sus ventajas respecto a otras tecnologias,
como por ejemplo: menores temperaturas de operacion respecto a la destilacion
convencional, bajas presiones de operacion, reduccion en la interaccion quimica entre la
membrana y la solucion de alimentacion teniendo un rechazo teodrico del 100%,
propiedades mecanicas bajas que reduce la energia requerida para la presion de los flujos y
comparado con los procesos convencionales reduce los espacios de vapor(5). La destilacion
por membranas es un proceso de transporte de vapor conducido térmicamente a traves de
membranas porosas hidrofobicas, en el cual la fuerza motrizes la diferencia de presion de
vapor parcial entre ambos lados de la membrana. Dado que la membrana es el componente
principal en esta tecnologia, se estudian actualmente las nanofibras para dicha aplicacion.
En este sentido, el presente proyecto aborda la sintesis y caracterizacion de membranas de
nanofibras con base en polisulfona (PSU) y 6xido de grafeno (OG).

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales y Reactivos

Se emplearon como reactivos Polisulfona (PSU, Mn=3,500 g/mol) UDEL-P3500®
proporcionada por Solvay Specialty Polymers, N-metil-pirrolidona (NMP) por Fisher
Scientific (grado ACS), N,N-dimetil-formamida (DMF) por Fermont (grado ACS) y 6xido
de grafeno por Supermarket (didmetro de 90 nm y espesor 1nm).

2.2 Electrospinning

Las membranas de PSU de fibras ultrafinas se obtuvieron a partir del método de
electrospinning. Las soluciones de PSU (20% m/m) se obtuvieron disolviendo PSU
comercial en solvente con agitacion continua por 24 h a una temperatura de 60 °C. La
relacion de disolventes utilizada fue 70% NMP/30% DMF. Posteriormente, se adiciond
0.15% en peso de OG y se agitd mecanicamente durante 15 minutos. El equipo de
electrospinning es de disefio propio (CINVESTAYV), y cuenta con una bomba de flujo y un
colector rotatorio que son controlados por fuentes de poder analogos. El electrospinning
permitio la formacién de fibras a traves de una carga eléctrica a la solucién polimérica de
PSU. La solucion se introdujo en una jeringa de 5ml con una aguja metalica (diametro
interno de 0.21 mm). Los flujos de la solucion corresponden a los voltajesa 3.5 Vy 5V de
la fuente de poder que controla a la bomba de flujo. Un voltaje de 20 kV y 25 kV se aplicd
a la aguja. Como consecuencia de su polarizacion electrostatica se forma una gota conica
Ilamada cono de Taylor. La carga sobrepasa la tensién superficial de la solucién y emite un
hilado que viaja directamente a la region de bajo potencial, en este caso el colector metalico
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conectado a tierra. (Figura 1) El colector cilindrico (17x21 cm) se cubrio de aluminio y se
mantuvo a una distancia de 15 cm y 10 cm. La velocidad del colector mantuvo un
movimiento rotatorio constante a 5 V y 10 V de la fuente de poder que lo controla. La
membrana se dejo secando en una campana de extraccion por 24 h a temperatura ambiente
para eliminar residuos de solvente.

) || .
| —

Fuente de poder
alio voltaje

Figura 1. Esquema de electrospinning.

La morfologia de la superficie de la membrana se estudidé por microscopia electronica de
barrido (SEM, QUANTA 200, ESEM FEI Co.), en condiciones de bajo vacio y las
muestras metalizadas con una capa fina de oro por un tiempo de 25 s con una corriente de
40 mA con el objetivo de aumentar la conductividad de la muestra. La hidrofobicidad de las
membranas se determind midiendo el angulo de contacto usando un goniometro (Biolin
Scientific, Theta Lite) analizado por el software One Attention. La evaluacion de la
membrana se realizé con una celda de filtracion (Amicon8400 de Millipore,) con un area
activa de la membrana de 0.0045 m2, la evaluacion se realizo a presiones de 10, 20, 30 y 40
psi para obtener la resistencia hidraulica. Este parametro se obtuvo a partir de la aplicacion
de la Ley de Darcy a los datos de presion y flujo obtenidos experimentalmente. Esta ley se
expresa en la ec. (1) que relaciona el flujo del permeado J como razén entre la diferencia de
presiones (presion aplicada AP y presion osmoética All) y, la viscosidad p y la resistencia
hidraulica RH.

J=AP—AnuRH (¢D)

En la Tabla 1 se muestran las condiciones en que se obtuvieron las muestras de membranas.
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Tabla 1. Condiciones en que se obtuvieron las muestras evaluadas.

Muestra | PSU Distancia Voltaje Voltaje del Voltaje de bomba
(% m/m)  colector-aguja kV) colector de flujo
(cm) ) V)
A 20/0.15 15 20 10 5
B 20/0.15 10 25 5 3.5

3.RESULTADOS Y ANALISIS
3.1 Morfologia

Las nanofibras de las membranas muestran una distribucion aleatoria y con una estructura
de alta porosidad (Figura 2).Las membranas A y B se diferencian en cada uno de los
pardmetros de obtencién como se menciond en la tabla 1. A partir de la variacion de los
parametros de sintesis se observa que a mayor flujo, mayor distancia y menor voltaje, como
lo es la membrana A, se obtiene un mayor diametro de las fibras, sin embargo se presentan
dobleces de las fibras. A diferencia de la membrana B, se observa una mayor distribucion
en las fibras y presenta didmetros mas homogéneos.

El OG aparentemente no muestra diferencia alguna en la obtencion de las membranas,
probablemente ocurrié una deficiente dispersion del OG en la solucion polimérica lo que no
permitié que se incorporara eficientemente. Al no haber una buena incorporacion de las
particulas del OG en el polimero, al cargase la solucién polimérica en lugar de hilarse,
caian por la gravedad de su peso ya que la aglomeracion del material era grande.
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Figura 2. Imagenes de SEM de Al) Superficie lisa de la membrana, A2)Parte fibrosa de la

membranaB1) Superficie lisa de la membrana, B2)Parte fibrosa de la membrana.

3.2 Hidrofobicidad

La naturaleza hidrofobica de las membranas es funcion de la superficie quimica y de la
rugosidad. En la figura 3b se observa una ligera diferencia entre la esfericidad de las gotas
de agua respecto a la figura 3a, esto se reafirma con los valores de la tabla 2 en el que la
membrana A tiene un angulo de contacto de 111.05° y la membrana B cuenta con 108.48°.

a)

b)

Figura 3. Angulos de contacto a) membrana B y b)membrana A
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Esta diferencia se debe a que la membrana A al tener una mayor area de contacto con los
dobletes originados en el proceso de electrospinning y con diametros mayores de fibras
tiene una mayor area de contacto por lo tanto un mayor angulo de contacto, a diferencia de
la membrana B la cual presenta una distribucién méas aleatoria de las fibras con diametros
mas pequefios sin embargo espacios inter fibrales mas grandes.

Tabla 2. Mediciones de angulo de contacto con agua

Replicas Membrana A MembranaB
1 115.28 100.03
2 105.66 1128
3 111.06 110.42
4 108.58 109
5 114.68 110.15
Promedio 111.05 108.48

3.3 Pruebas de filtracion

Se evaluaron las membranas sintetizadas usando a manera de soporte, membranas
comerciales Millipore de celulosa con un peso molecular de corte de 100 kDa y 1 kDa. El
soporte se utilizé por la baja resistencia mecanica que tenian las membranas sintetizadas,
evitando rupturas y asi evaluar su desempefio.
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Figura 3. Evaluacion de la membrana en cel da de ultrafiltracion Amicon 8400 a) membrana con
soporte de 100 kDa y b) membrana con soporte de 1 kDa.

En la figura 3-a) se utilizd una membrana de 100 kDa como soporte, en la cual se aprecia
que tanto la membrana B como la membrana A muestran una tendencia similar sin una

Meéxico, Distrito Federal. 15, 16 y 17 de Junio del 2015

EC22



SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

Lo o 200 ._:jbj;
%"’ ‘m’ 'ﬁs{ g 5.c Congreso Nacional

" sMeyT™

aparente diferencia significativa en la influencia del flujo del permeado respecto a la
presion, por lo tanto su resistencia hidraulica es muy similar. Sin embargo en la figura 3-b)
se observa que la membrana B muestra una resistencia hidraulica de14.3.105m-1, lo cual es
poco mas del 43% mayor que el valor de la membrana A con 10.2.105m-1. La diferencia
gue presentan ambas membranas entre si, no se puede atribuir totalmente a la porosidad
debido a que estan soportadas, sin embargo podria considerarse como una variable que
influye para esta propiedad.

4. CONCLUSIONES

Las membranas hidrofobicas obtenidas por electrospinning mostraron diferentes
resistencias hidraulicas.

Los parametros de sintesis influyen directamente en las caracteristicas de las membranas,
de tal manera que mayor flujo, menor distancia y mayor voltaje dan lugar a didmetros mas
homogéneos de fibras y mayor distribucion en la membrana. Las membranas mantuvieron
el caracter hidrofébico por la polisulfona, y posiblemente el 6xido de grafeno no se
dispersd adecuadamente en las membranas, con posibles aglomeraciones que no eran
visibles en la zona estudiada.

Las membranas obtenidas parecen viables a ser utilizadas en la destilacion por membrana.
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RESUMEN

En este trabajo se estudian configuraciones de espaciadores de tres capas para canales

de alimentacion de mddulos de membrana en espiral mediante un modelo tridimensional.
Los resultados de las simulaciones indican que las complejas estructuras de flujo
generadas por la presencia de los espaciadores favorecen la transferencia de masa en las
cercanias de las hojas de membrana. Al hacer un comparativo contra configuraciones
convencionales de dos capas, se encontré que arreglos de tres capas con grados de
inmersion de los espaciadores circulares de 0.5, 0.6 y 0.7 presentan coeficientes de
transferencia de masa promedio superiores, lo que

sugiere una factible implementacion de este tipo de configuraciones en médulos de
membrana a escala real.

Palabras clave: Modulo de membrana en espiral, espaciadores multicapa, simulacion
tridimensinal.

1. INTRODUCCION

Una limitacion inherente en el uso de procesos de membrana, para el tratamiento de agua o
aguas residuales (entre otros), es la polarizacion de la concentracién o acumulacion de
solutos sobre la superficie de la membrana. La polarizacion de la concentracion (PC) puede
agudizar otras formas de taponamiento de la membrana como la formacion de
incrustaciones por sales minerales poco solubles y la formacidn de torta por material
organico, coloidal y por bacterias: (Subramani, 2006). Las mallas de espaciadores en los
modulos de membrana en espiral (MME) tienen la funcidn de brindar estabilidad mecéanica
al modulo separando las hojas de membrana, asi como alterar la hidrodinamica del sistema
dentro del canal con la finalidad de reducir la PC. Surge entonces la optimizacion de los
parametros geomeétricos de los espaciadores que conforman los canales de los médulos como
una alternativa para inhibir el taponamiento de las membranas.
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Existen trabajos que proponen configuraciones de espaciadores multicapa con base en
modelos bidimensionales234 con arreglos de espaciadores tipo escalera (ladder type
sapcers). Sin embargo, en equipos industriales se utilizan arreglos tipo diamante (diamond
type spacers) en los que los filamentos se disponen de tal manera que se forman mallas de
espaciadores, las cuales pueden ser tejidas (woven) o superspuestas (non woven). Con el fin
de obtener mejores estimados sobre la factibilidad de implementar este tipo de
configuraciones, en el presente trabajo se analizan arreglos tipo diamante de tres capas de
espaciadores mediante un modelo tridimensional y se realiza un comparativo con arreglos
convencionales de espaciadores de dos capas en forma de malla tejida y superpuesta.

2. METODOLOGIA

La Figura 1 presenta la geometria base para los arreglos de espaciadores de tres capas
utilizada en este estudio, la cual se basa en el concepto de celda unitaria, compuesta por dos
capas de espaciadores circulares y una capa intermedia de filamentos elipticos. Las capas
de filamentos circulares forman un arreglo tipo diamante con un angulo de separacién de
90°. El angulo de ataque de flujo es de 45°. La capa intermedia se sitla de manera
transversal a la direccién principal del flujo. La longitud de separacion entre espaciadores
es de 4 mm para los filamentos elipticos y de 8 mm para los filamentos circulares. Las
dimensiones de la celda son de 8x8 mm y la altura del canal igual a 1mm. Los parametros
geométricos manipulados son el grado de inmersions,y , y el didmetro de los filamentos
circulares. La relacion de tamafio de ejes de los filamentos elipticos es igual a 5. En la
Figura 2 se presentan las configuraciones convencionales de dos capas de espaciadores
utilizadas para efectos comparativos. Los parametros geométricos se resumen en la Tabla 1.

Figura 1. Celda unitaria con espaciadores multicapa. a) vista 3D; b) vista superior.
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Figura 2. Celda unitaria con espaciadores convencionales de dos capas. a) Malla superpuesta; b)
Malla tejida; c) Vista lateral malla tejida

Tabla 1. Parametros geométricos de las celdas unitarias con tres capas de espaciadores.

Longitud de la celda, 7, 8 mm
Ancho de la celda, W 8 mm
Alturade lacelda #__, 1 mm
Separacidn entre espaciadores elipticos, 7 4 mm
Separacion entre espaciadores circulares, 7 8 mm
Diametro de filamentos circulares, df (0.45, 042, 0.39) mm
Grado de inmersidn de filamentos circulares, 3/ {09,08,07,06,0.5)
Relacion de tamafio de ejes de filamentos elipticos, «, /a, 5
ﬁ:mgulo de ataque de flujo, ~ 45°
Angulo de separacion entre filamentos circulares, 2 90°

Los perfiles de velocidad y de masa se obtienen a partir de las ecuaciones de Navier-
Stokes, de continuidad y de conveccidn-difusion en 3 dimensiones y en estado estacionario.

p(u-Vu) -V- (n Vu)=-VPg (1)
Vu=0 ()
u-vCr-V- (D VCr) =0 (3)

Para describir las condiciones de frontera utilizadas se hace uso de la Figura 3. Para el
balance de momentum se identifican dos condiciones periddicas. La primera condicién de
periodicidad es en la direccion principal de flujo representada por las fronteras A y B,
fronteras que corresponden a la entrada y salida de la celda respectivamente. La segunda
condicion de periodicidad aparece en las caras laterales de la celda, fronteras C y D. Las
condiciones de periodicidad se expresan mediante diferencias de presién entre las fronteras
fuente y las fronteras destino. Las condiciones en las paredes de los espaciadores (Frontera
E) son de no deslizamiento. Finalmente, en la Frontera F que corresponde a las hojas de
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membrana, se consideran como paredes impermeables, por lo tanto la condicién de frontera
es de no deslizamiento y no de una velocidad de salida de solvente. La consideracion
anterior se basa en el fundamento tedrico para poder aplicar las condiciones de
periodicidad, el cual establece que es necesario no existan entradas o salidas de materia, es
decir, el flujo de entrada sea el mismo al flujo de salida. En el caso del balance de masa, a
diferencia del balance momentum, sélo existe condicion de periodicidad en las caras
laterales de la celda (fronteras C y D), mientras que en la direccion principal del flujo
(fronteras A y B) no existe periodicidad debido a la transferencia de masa entre las zonas de
alta concentracion en la superficie de las hojas de membrana y la concentracion de
alimentacion. De esta forma se establece una concentracion de entrada en la Frontera A,
una condicion de flux convectivo de salida en la Frontera B. En las paredes de los
espaciadores (Frontera E), las condiciones son de simetria. Para las hojas de membrana es
necesario imponer una concentracion en la superficie, w C (dissolving wall boundary
condition) en lugar de una condicion de flux de salida. Dicha consideracién se debe a que
en el balance de momentum no existe una condicién de flux o velocidad de salida de
solvente y por lo tanto la concentracion en la superficie no puede calcularse directamente.
Para este caso se supone que la concentracion en la superficie es 2 veces la concentracion
de alimentacion.

Figura 3. Condiciones de frontera empleadas en las celdas unitarias.

El caso de estudio es la separacion de una solucién de agua y cloruro de sodio mediante
6smosis inversa. EI modelo fue resuelto con la version 4.0a del software Comsol
Multiphysics® mediante elemento finito. Se utiliz6 una técnica de malleo conocida como
boundary layer mesh, con la cual se logra un refinamiento de la malla en las proximidades
de las hojas de membrana. El nimero total de elementos de las mallas generadas oscila
entre los 800,000 y 1,000,000 aproximadamente.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

Para realizar el andlisis sobre las estructuras de flujo y transferencia de masa se toma como
ejemplo la configuracion de tres capas de espaciadores con grado de inmersion de 0.7,
diametro de filamentos circulares de 0.45mm, relacion de tamafio de ejes de filamentos
elipticos de 5 y numero de Reynolds hidraulico de 200.
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En la Figura 4 se presentan los perfiles de velocidad de la celda ejemplo de estudio. Para
facilitar la comprension de las estructuras de flujo se presentan cortes en direccion X y en
direccién z. El recuadro | de la Figura 4 a) muestra un perfil de velocidad en direccién axial
en donde la presencia del filamento intermedio (eliptico) divide el flujo principal en dos
partes y lo redirecciona hacia las paredes donde se alcanzan las velocidades maximas
dentro de la celda. Una vez que el fluido supera el espaciador intermedio, las corrientes
separadas se unen nuevamente y pasan sobre el espaciador circular donde se aprecia otro
aumento considerable en la velocidad. Este perfil se presenta Unicamente en la zona mas
alejada del cruce entre los espaciadores elipticos y los espaciadores circulares. Con el
recuadro Il y 11l de la Figura 4 a) y b), se aprecian los perfiles de velocidad aguas arriba y
aguas abajo del cruce de los espaciadores circulares con el espaciador eliptico
respectivamente. Aguas arriba del cruce de espaciadores, la corriente dividida proveniente
del espaciador eliptico anterior se reencuentra, sin embargo, producto de la completa
obstruccion del cruce de los tres espaciadores, el flujo se redirige hacia lo ancho del canal
lo que provoca la formacion de una amplia zona de estancamiento o recirculacion de baja
velocidad.

Figura 4. Perfiles de velocidad (m/s) para una configuracién de espaciadores de tres capas. a)
Cortes en direccion z ; b) cortes en direccion x.

Mediante la Figura 5 es posible apreciar como las lineas de corriente se desplazan en la
direccion principal del flujo y, producto del arreglo tipo diamante de los espaciadores
circulares cambian de direccion a lo ancho y también respecto a la altura de la celda; la
presencia de los espaciadores elipticos redirecciona el flujo hacia las paredes de la celda.
Esta compleja estructura de flujo favorece el incremento de la velocidad en ciertas zonas,
sin embargo, se detectaron zonas de estancamiento aguas abajo de los puntos de
interseccion entre los filamentos elipticos y circulares. Las zonas de alta velocidad
favorecen el incremento del corte en la superficie de las hojas de membrana y por lo tanto
un aumento en el coeficiente de transferencia de masa, mientras que, las zonas de
estancamiento contribuyen a un decremento tanto del esfuerzo de corte asi como del
coeficiente de transferencia de masa como se muestra en la Figura 6.
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Figura 5. Lineas de corriente (m/s) para una configuracion de espaciadores de tres capas. a) Vista
tridimensional; b) vista frontal planoy — z ; c) vista lateral planox -y .
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Figura 6. Perfiles sobre la superficie de las hojas de membrana a) Esfuerzo de corte (Pa); b)
coeficiente
de transferencia de masa (m/s).

La Figura 7 compara los coeficientes de transferencia de masa promedio entre

configuraciones de espaciadores de tres capas con diferentes grados de inmersion,y ,
contra las configuraciones convencionales de dos capas de espaciadores circulares
(superpuesta y tejida). El gréafico revela que la malla tejida exhibe los coeficientes de
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transferencia de masa promedio menores. Las configuraciones de tres capas con grados de
inmersion de 0.9, 0.8 y 0.7 presentan coeficientes de transferencia de masa muy similares a
los de la configuraciébn de dos capas de filamentos circulares superpuestos. La
configuracién de tres capas con grado de inmersion de 0.6 presenta valores ligeramente
superiores a los de la configuracion de dos capas, la diferencia entre la magnitud del
coeficiente se incrementa con el Ren. Finalmente, la configuracion de tres capas con grado
de inmersion de 0.5 exhibe coeficientes de transferencia de masa promedio de hasta 2.3
veces los mostrados por las configuraciones convencionales de dos capas.
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“ 1.5E-04 - 0.7
E
908
o 1.0E-01 - g ;
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4
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Figura 7. Coeficientes de transferencia de masa promedio (m/s) para configuraciones de tres capas
de espaciadores con grados de inmersién, yw = 0.5 - 0.9, y configuraciones convencionales de dos
capas (superpuesta y tejida).

Los elevados coeficientes de transferencia de masa promedio que presentaron las
configuraciones de tres capas de espaciadores se atribuyen a que el tamafio de las zonas de
alta transferencia de masa (sobre los espaciadores elipticos) sobrepasa a las zonas de baja
transferencia de masa aguas abajo del cruce de los espaciadores elipticos y circulares.
También se puede atribuir a que, al disminuir el grado de inmersion de los espaciadores
circulares, se reduce el tamafio de las zonas de estancamiento y de los picos de
concentracion aguas abajo de los espaciadores circulares®.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudiaron configuraciones de tres capas espaciadores para canales
de alimentacion de mddulos de membrana en espiral mediante un modelo tridimensional
basado en el concepto de celda unitaria. Las celdas se conformaron por dos capas de
filamentos circulares (tipo diamante) y un filamento eliptico intermedio y transversal a la
direccidn principal del flujo.
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Las simulaciones realizadas muestran que arreglos de espaciadores de tres capas
incrementan la velocidad de corte en ciertas zonas de la superficie de las hojas de
membrana lo que favorece la transferencia de masa en los canales. Los resultados también
exhibieron la formacion de areas de estancamiento o recirculacion que disminuyen el
esfuerzo de corte y por ende la transferencia de masa en la cercania de las paredes de los
canales o celdas.

Se encontrd que configuraciones de tres capas de espaciadores con grados de inmersion de
0.5, 0.6 y 0.7 presentan coeficientes de transferencia de masa promedio superiores a las
configuraciones convencionales de dos capas de espaciadores circulares lo que reduce el
fendmeno de polarizacion de la concentracion y tendencia al taponamiento de los modulos
de membrana en espiral. Lo anterior sugiere que los arreglos multicapa tienen potencial
para una factible implementacion en MME en escala real.
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