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Presentacion

La ciencia y tecnologia de membranas ha evolucionado
exponencialmente durante los ultimos afios, es por ello que el
esfuerzo logrado por la Sociedad Mexicana de Ciencias y
Tecnologi embranas estéeniendo un valor importante en
diferentes apiicaciones dentro del desarrollo cientifico, tecnoldgico

y social de nuestro pais. Durante los ultimos afios se han sumado
esfuerzos y mediante diferentes colaboraciones de nivel nacional e
internacional, se hadgrado la creacion de un equipo importante
para | a realizaci -n del oXI1 11 C
Mexi cana de Ciencia y Tecnolog?a
propone ofrecer un panorama actualizado de nuevas estrategias
para el desarrollo de la cienaiy tecnologia de membranas y sus
diversas aplicaciones, realizadas dentro y fuera de nuestro pais con participantes de la academia, sectores
gubernamentales y empresariales con involucramiento social.

Es para mi un honor invitarlos a tan magnifico evento que se llevara a cabo los dias 30 de septiembre al
4 de octubre de 2024, en las instalaciones sedes del Planetario Yook ol kaab del Consejo Quintanarroense
de Humanidades, Ciencia y Tecnologia y el Inguto Tecnologico de Chetumal. Al cual extiendo un
agradecimiento en atencioén a los directores M.C. Christopher Malpica Morales y al Ing. Mario Vicente
Gonzélez Robles, respectivamente por todo el apoyo brindado para el desarrollo y el logro del éxito del
congreso.

Seamos participes a través del dialogo y la generacion de ideas dentro de los diferentes cursos
precongreso y ponencias enfocadas a temas de separacion de gases y vapor, procesos electroquimicos
asistidos por membranas, membranas para celdas de combustjlaplicaciones biomédicas, membranas

en el tratamiento de efluentes y almacenamiento de energia, entre otras.

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

Sean ustedes bienvenidos, disfruten el evento.

¥

Dr. Julio César Cruz Arguello

I Presidente del Comité organizado I
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Patrones de actividad de cardiomiocitos embrionarios de pollo en
me mbr anas el e c {aprolacionan epiaatequihay cplagéno. (

E. Miranda-Buendial, G. H. GonzalezGomeZ, M.A Falcon-Nerii, M. L. Duran-Pastér, R. Vera
Grazian@, A. MacielCerda?*
IFacultad de Ciencias

2Instituto de Investigaciones en Materiales
Universidad Nacional Autbnoma de México. Ciudad Universitaria CP 04510 Ciudad de México.
*E-mail: macielal@unam.mx
Palabras claveElectrohiladogardiomiocitos embrionarios de pollo; patrones de actividad.

Introduccion

Segun la INEGI las enfermedades del corazén son la principal causa de muerte (SfitdExicp022)

Entre una de las enfermedades al corazon se encuentra el infarto al miocardio que se caracteriza |
disminucién de flujo sanguineo y de la cantidad de oxigeno, por lo cual, se generan radicales libres que
a producir necrosis al interior dpdaed miocardidq@rince, 2013Entre los métodos para combatir esta
patologia se encuentra el trasplante al corazon, no obstante, por la escasez de 6rganos, este proceso
ser inconvenienti€itsara, 2017)JJn método alternativo es la ingenieria de tejidos que consiste en sustitui
los cardiomiocitos muertos por cardiomiocitos derivados de células madre pluripotentes y reducir al mé&
la angiogénesis en la regién infartada, para lo cual, es necesado uagedamio (sustrato que imita a la
matriz extracelular (ECM) de un érgano o tdjidlang, 2020; MiraneBuendia, 2022[s por ello, que el
presente trabajo, con el objeto de obtener la propiedades y caracteristicas de un andamio que puet
implementado en el corazén después de un infarto, se presentan la actividad de cardiomiocitos embrior
de pollo en andamiogelrohilado de PCL debido a sus excelentes propiedades mecanicas que ayudara
resistencia del desarrollo de coagulos y es permeable a farmacos, factor importante, puesto que tamk
agreg6 EC componente bioactivo antioxidante y para mejora dsitmatthlas células se utilizé6 COL tipo

l.

Métodos

La espectroscopia infrarroja por transformacién de Fourier con reflectancia total atenuAd&)SEIR
utilizé para identificar las sefiales caracteristicas de los diferentes andamios y se analizaron en el ¢
Thermo Scientific, Nicolet 6700 (ThermshEr Scientific, Waltham, MA, EUA) acoplado con el accesorio
de diamante para reflexién atenuada (ATR) Smart Orbit a temperatura y presion ambiente. Goniometriz
angulo de contacto: Esta técnica permiti6 conocer el caracter hidrofébico o hidrédi@ndamios
fabricados y se requirié del goniometro Ramé hart, Inc. ModatAMOUSA, adaptado con un sistema
Optico para observar la interacciéon de la gota de agua con la superficie del andamio. Microscopia electi
de barrido (SEM): La morfolagie la superficie fue observada con un microscopio de emision de campt
JSM7600F, USA. El diametro de la fibra se midié con el software ImageJ. Propiedades mecéanicas: Se «
el método de prueba estandar de la norma ASTM D1708 para medir la redssteanmzaon, el modulo de
Young y el alargamiento a la rotura. Cultivo celular: El registro de las fluctuaciéhes deallad con

una camara de microscopio Leica DFC360FX (Leica, Wetzlar, Alemania) y un estereomicroscopio (L
Wetzlar, Alemania). Se hizo el analisis con el programa NIH|rdagdire acceso.

Resultados
Morfologia de la fibra
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Todos los andamios presentan fibras, como puede verse en la Figura 1. En la Tabla 1 se observa q
diametros de las fibras de PCL presenta el valor mas alto con una diferencia significativa con respecto
demas sustratos. También se muestraméredileras y porosidad de todos los substratos.

Tablal. Morfologia de las fibras de los diferentes andamios.

Solucién Diametrode la  Area entre Porosidad
fibrat (um) fibras (urd)
PCL 1.20+5.3x1® | 50.21 +1.68 | 0.603+0.184
PCL-COL 048+4.6x1® | 19.23+0.66 | 0.736+0.162
PCL-EPI 0.76 + 0.04 15.38 +£ 0.97 | 0.634+0.169

PCL-COL-EPI | 0.45+2.7 x 1® 37.94+1.04 | 0.715+0.174

Figura 1 Morfologia de las fibra&) PCL B) PCLEPI C)
PCL-COL D) PCL-COL-EPI X=5000 Escala bar = 1pum.

Analisis de ATRFTIR e hidrofobicidad
El espectro ATHETIR de la PCL se muestra en la Figura 2 y muestra cuatro bandas caracteristicas criti
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Figura 3. ATR-FTIR espectro del cplégen( Figura 2. Angulo de contacto de los yn pico de
la epicatequina, PCL y de los diferente diferentes andamios. estiramiento muy
andamios, PCL, PECOL,PCL-EPIl y PClL: fuerte de C=0 a 1726
COL-EPI

cn?, estiramiento de grupos alifaticos como CH a 2938 y 2853
cn?, y estiramiento de-O (1293 cm) (Nazeer, 2019; Tsai, 2019)s picos caracteristicos de-)a (
epicatequina se observaron en 3431yc2924 cmy que se atribuyen a las vibraciones de estiramiento de
los gruposOH y -C=CH (L6pezPdia, 2018)Los espectros ATRTIR del colageno mostraron bandas de
absorcion en 1246 para la amida Il (estiramieNfp €h 1541 crhpara la amida Il (flexion-N), en 1639

cm* para la amida | (estiramiento C=0) vy, finalmente, en 32@amea amida @Perumal, 20184 una
longitud de onda de 1010 %rael andamio de PEGLOL no presenta una banda, la cual si esta presente en
los andamios de PEHPI y PCLEPI-COL; esta banda es caracteristica en grupos aromaticos, que esta
presentes en la estructura de la epicatequina. Estas observaciones vabdarmialale PCL, colageno y
epicatequina. La capacidad del andamio de interaccionar con el agua se midi6é a través del angulo de cc
(Figura 3). Los andamios de PCL,¥€Ly PCI-COL-EPI son hidrofobicos y el andande PCLCOL

es hidrofilico. El sustrato de PCL mostré un mayor angulo de contacto que los otros andamios electrohila
esto se debe en gran medida a la naturaleza hidrofobica del PCL, que no tiene grupos funcionales afi
agua en su cadena prinkilzaque provoca una escasa afinidad ogteiaf010)

! Promedio+ SEMal menos 100 mediciones de 8 diferentes micrografias fueron determinadas.
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Propiedades mecanicas y cultivo celular

Los andamios de PEIOL y PCLCOL-EPI presentan similares propiedades mecanicas, ambos andamio:
tienen el mdédulo de Young mas grande, que esté relacionado con una mayor actividad de los cardiomic
En cambio, los andamios de PCL y{€Lposeen un madb de Young mas bajo, es decir, hay una mayor
rigidez y esto se relaciona con una menor actividad de los cardio8éoaitabzo6 la contractilidad de los
cardiomiocitos al ser cultivados en los diferentes andamios PEBIPRCI-COL y PCLCOL-EPI yse
observé que la microtopografia afecta a la organizacion y funcion de es{@aucgitPasten, 2019%e
observo que el colageno aumentaba la frecuencia de las ondas; es decir, hay una mayor actividad
cardiomiocitos, pero la frecuencia de las ondas volvié a disminuir cuando se afadié epigategdina (
5).
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Figurab. Frecuencia de los cardiomiocitos
embrionarios de pollo sobre los diferentes
substratos.

Figura4. Curvas de tensiédeformacion de lodiferentes andamios
PCL, PGCOL, PGEPI y PCCOLEPI

Conclusiones

Los andamios electrohiladds PCL, EC y COL fueron viables y biocompatibles. La frecuencia de los
cardiomiocitos embrionarios de pollo disminuy6 ligeramente al agregarle EC mientras que al agregarle
la frecuencia aumentd considerablemente. Esto también es atribuible adasigsapel andamio, los
andamios que contenian EC mostraron mayor Médulo de Young y mayor angulo de contacto, al contr
gue agregar COL disminuye tanto el Modulo de Young como el angulo de contacto. Estos resulta
permiten vislumbrar en hacer andaépendiendo de las necesidades de actividad cardiaca.
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Membrana de nanofibrds colagena tipo | y polianilina para su implementacion

en un dispositivo heart on a chip
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Materiales y Métodos
Electrohilado de las membranas

Las soluciones poliméricas se prepararon disolviendo colagena tipo | a una concentracién de 340 mg/r
una mezcla de PBS y etanol en una proporcion 1:1. Paralelamente, se prepard una solucion de quitos
0.4% en acido acético. De manera separdilg® polianilina, utilizando dimetilformamida (DMF) como
disolvente. Una vez obtenidas las soluciones de los componentes individuales, se mezclaron hasta logr
solucion homogénéhiu et al. 2010; Zarei et al. 2021)

Las soluciones poliméricas preparadas se sometieron a un proceso de electrohilado, donde se ajusté ¢
intensidad de voltaje variable entre 15y 22 kV. El flujo de la solucién se control6 para mantenerse entr
y 0.5 ml/h, y la distancia entre ebiector y la aguja se fijo entre 8 y 12 cm.

Caracterizaclion de las membranas

Una vez sintetizadas, las nanofiboaxiales se sometieron a una serie de caracterizaciones fisicoquimic
como la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para observar la morfologia superficial y el diametre
las fibras; espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTiB¢midi@ar la composicion
quimica y la integracion de los polimeros. De la misma manera se evaluo las propiedades mecanica:
determinar el modulo elastico de las membranas.

Resultados

Las membranas obtenidas por la técnica de electrohilado se muestran en la Figura 1, donde la membr:
colageno tiene diametros de fibras de 78 £ 26 nm (Figura 1a), muestras que la mezcla con poliar
disminuye el diametro de las fibras a 75 + 1&igord 1b). En amabas muestras se observa la presencia de
impurezas cuyas dimensiones se muestran en la Tabla 1, las condiciones de electrohilado para cada s
corresponden a un voltaje de 19 kV, flujo de la solucion de 0.1 ml/h y una distaetieeoiteetor y la

aguja de 12 cm.

AccV SpotMagn Det WD - 10 gm AccV SpotMagn Det WD
150kv30 8500x SE 50 MCQD 150KV 30 6500x TLD 51 MPANI
) . 1 2 sl o Z a7 in

Figura 1 Micrografia SEM la membrana de colagena tipo | y polianilina.

Tabla 1 Dimensiones de las fibras de las membranas de colagena tipo | y polianilina

Membrana Diametro de fibras | Impurezas Grosor de membrana
Colagena tipo | 78 £ 26 nm 126 + 23 nm 47 Om
Colagena tipo I/Pani | 75 £ 14 nm 723+207nm |82 Om

7
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Del mismo modo se analizaron las muestras por espectroscopia infrarrojo, los espectros se muestran
Figura 2, donde aparecen los grupos funcionales del colageno tipo |, tusresalesden al grupo amida

| (1631 crm), amida Il (1535 cHy amida 11l (1450 ct), estas sefiales son representativas de la estructura
terceria de la prote(@else et al. 2003; Rezvani Ghomi et al..ZB@¥| caso de PANI, se observan las
sefiales en 1498 ¢ym1150 cmcorrespondientes a estiramiento de C=C de anillo aromatico, y la vibraciér
de NH', asi como la sefial en 1289 caracteristica de la protonacion d¢* Que se relaciona a su vez

con la estructura polaron llamada esmeraldina, la cual tiene propiedades de c{Boucalalad al.

2011; Arthanari et al. 201B8)ientras que la mezcla muestra la presencia de tanto el colageno como
polianilina, las cuales comparten grupos funcionales y les permiten interaccionar mediante los gr
hidroxilo y amina mediante interacciones electrostaticas.

—CaQD
+—— MPani
—— PANI \{»\

I SR

| i

e | ki,

T T T T
4000 3500 3000 1500 1000

Absorbancia (u.a.)

e e, S

Nuamero de onda (em™)

Figura 2 Espectros infrarrojos de colagena tipo | y polianilina.

Posteriormente de evalug la elasticidad de las membranas, obteniéndose un aumento en el modulo de
al incorporar la polianilina como se muestra en la Tabla 2. Esto se puede relacionar con la interaccion ¢
polimeros que les permite entrecruzdibliess, el enramado ademas permite una mejor distribucion de la
fuerza, a su vez, estos valores se encuentran 100 veces sobre los requeridos necesarios en este
materiales; es importante mencionar que los resultados se obtuvieron con memip@s@EEsONENOres

a 100gm (Tabla 1), un rango que puede soportar el cfrazano et al. 2018)

Tabla 2 Modulo elastico de las membranas de colagena tipo | y polianilina

Membrana Modulo elastico
Colagena tipo | 0.882 MPa
Colagena tipo I/Pani 1.18MPa

Conclusiones

Hasta el momento las membranas obtenidas muestran caracteristicas superiores a los valores reporta
literatura para poder ser utilizadas en tejido miocéardico, tanto en la morfologia de las membranas
nanofibras como el mdédulo elastico, esto s@oreaa las interacciones electrostaticas que permiten tener
grupos funcionales libres que les permitira interaccionar entre los polimeros y se espera que a su vez
interaccionar con los cardiomiocitos.
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Palabrasclave: Materialesompuestosjanoparticulaguitosano4-hidroxi3-metoxibenzaldehiddxidodezinc

Introduccion

El desarrollalematerialesompuestospo polimerenanoparticuleesultardegraninterésdebido a que se
aprovechan las propiedades Unicas que adquieren los nanomateriales, principalmehpelfroegae
proveedeunaestructuraoliday flexible amateriatesultantéHannemar& Vinga,2010)En esteestudio
seexplordaintegraciémel 6xidodezincenunamatrizpolimérica quitosano modificado cemidroxi3-
metoxibenzaldehido (vainillina). Un aspecto que ambos materigl@stenson los fendmenosde
superficieque se dan al interactuaicon otrasespecies quimicg®r un lado,lascapacidadede oxido
reducciordeloxidodezincsumadalacapacidad dgluitosananodificadadeformarenlacesoordinados

con especiegationicas|o anteriorpodria aumentar el interés del material en aplicaciones de tipo
medioambiental como la remocion de metales pesados en medios acuosos (Covian, 2019).

El objetivo de este trabajo es determinar mediante métodos espectroscopicos la integracion de dic
componentes, asi como conocer algunas de las interaccioneamagtaizicula en el matec@minpuesto
(QVn-ZnO) paraaplicarlenlaremociordemetalepesadosndisolucioneacuosas.

Métodos

La preparaciéon del material compuesto se llevé a cabo pesando en un vaso de precipitado 1g de quito
obtenido de cascaras de camardn (previamente tratado: desmineralizado, desproteinizado y desacetile
0.25 g de nanoparticulas de ZnO, obtenidasmediintesis verde (bafio quimico), luego se adicionaron
100 mL de acido acético 0.12M, la solucién se homogeniza mediante una parrilla de agitacion y un agit
magnético, el resultado es una sustasci@sgy conaglomeradode lasnanoparticulas (Rstenaetal,
2015)Porotrolado, se pesaron en un vaso de precipitado 1g de vaiiltinaxiB-metoxibenzaldehido),

que se disolviénunasoluciérdeetanolkl50%v/v, éstaseadicionalasolucioranteriory semantuvo en
agitaciordurante 125 h (Salahuddet al.2022).

Enlapreparaciédelmateriatompuest¢QVn-ZnO) semontéunsistemaegotecagravedad deuntas
suspendidasobreunasolucionde NaOH 3M, disueltoen unasolucionde etanolal 30%.Unavez seha

goteado todda solucion delmaterial,se dejaron maduralas esferas era solucion de NaOH
aproximadamente 2h, posteriormente se filtré a vacio y se lavd con agua hasta que el filtrado alcanzé ur
neutro. Finalmente, se dejaron secar sobre un recipiente de vidrio procurando que no se fusionen entt
las esferas, por lo quedeben dispersar a lo largo de la supsdgiievayarreduciendsutamafnoEste
procescserepitié bajolasmismascondiciones con el quitosano (QB) y con quitosardificado con
vainillina sin las nanoparticulas (QVn). Todos los materiales obtenidos fueron caracterizados utilizar
diversas técnicas, como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) para identificar
grupos funcionales y la esposcopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) para analizar la
composicién quimica.
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Resultados

El materiabbtenidadespuédelfiltradotiendaformadepequefiassferaigeramenttrasiicidas tgicomo
semuestranlafigural.a) posterioral secadoseobservainareducciérenel tamafio debidalapérdida
deaguanel materialy éstesetornadeun colorambaroscurogstosepuede observar en la figura 1.b).

~ X
P
/ <7
¢ Y z
A T
- i dhe A

Figura 1.a)QVn-ZnO posterior afiltrado,previoal secado. bpVn-ZnO posterioral secado.

En el estudio de FIR, se obtuvo el espectro que se muestra en la figura 2.a). En la cual se observan ban
caracteristicas de una molécula con una unidad aromatica trisusti20@zcr80® quepodrissefialaia
presencidelavainillinaTambiénseobservda bandacaracteristica2862cm* asociada triplesenlaces

C1 Nasalesleamingorimariay secundarigSilversteiet al.2005). De acuerdo con estudios previos en
lamodificacion del quitosano con vainillina, se logra establecer la banda caracteristica del enlace doble ¢
(imina) entre los 1630 y 1680'¢Reng, Het al., 2009En la zona mas préxima al infrarrojo lejano (<500
cn1!) se observa un aumento en la absorbancia, dicha banda se relaciona con la presencia del ZnO.

0.5 0.40

a) 7° —~— QB b) —+- QB
—— QVn 935! —— QVn
0.4 / 862.98 cm-1 —— QVn-ZnO - —e— QVn-ZnO
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abs
&
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°
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2362.37 cm-1
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Figura 2. Espectranfrarrojode QVn-ZnO, QB y QVn. a) Espectracompletoy bénﬁaawincipalesb) Zonade dobles
enlaces 1500680 cni.

Enlosresultadosbtenidosielestudiale XPS setienequeenelrangaode280a292eValmenos, tregicos,
entreelquedestacalubicadaa 286eV,asociad@aldobleenlaceC=N (imina)(Afshariet al2022), lo que

podria indicar la correcta integracion de la vainillina a tranésatdsmo dermaciordebasesle Schiff,
estopicossepuedermbservaenlafigura3.a).quecorresponde a las energias de enlace asociadas al carbono.
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Figura 3. a)Regiérde280a292eV,asociadalasenergiadeenlacelelcarbonob) Regiorde 1050a1010eV, asociado a las
energias de enlace del ZnO.

En la figura 3. b) Se observa la region con mayor energia del espectro XPS, la cual se takciona co
energiadeenlacelelZnO, estoconfirmaridaintegraciomlelasnanoparticulz&d menos etasuperficigel
materialFinalmentegnlatablal sepresentaitosdatoscuantitativo®btenidos del analisis composicional

del XPS.

Tabla 1.Concentraddelos% atémico®nlasuperficialelmateriatompuesto.

Elemento % atdmico

Oxigeno 16.22
Carbono 49.34
Nitrégeno 25.71
Zinc 8.73

Conclusiones

Los resultados presentados en este estudio confirman la estructura del material compde§ip QVn
medianteel usode lastécnicagle FTIR y XPS.Estemateriakeraaplicadgarala remociéon de metales
pesados en disoluciones acuosas.
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Desarrollo y caracterizacion de membranas a partir de nuevos polimeros par:
aplicacion en destilacion peembranas

A.G. Reyes Garcig B. Torrestiana Sanche¥, M. Zolotukhin 2
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Palabras clave: nuevos polimeros; preparacion membranas, desalinizacion, destilacion por membranas.

Introduccion

La escasez de agua a nivel mundial va en aumento debido a la creciente poblacién mundial, el uso int
del agua en la industria, en la agricultura, y al cambio climético. Una de las alternativas mas utilizadas
obtencion de agua para consumodnoes la desalinizacion de agua de mar mediante 6smosis inversa (Ol
Sin embargo, la Ol requiere altas presiones para separar los iones y las presiones se incrementan a
qgue aumenta la concentracion de sal en la alime(®&Saimi eal., 2020)

La destilacion por membranas (DM) es un proceso emergente que presenta ventajas sobre la Ol, ya que
separar compuestos volatiles de cualquier solucion y su desempefio no se ve afectado por la concent
de sal u otros componentes en el agua d&easetl., 2020)Jna limitante de la DM es que las membranas

gue se han utilizado fueron desarrolladas para otros procesos como la microfiltracion, por lo que su eficic
en el proceso es limitada. El objetivo de este trabajo fue preparar membranas microporos@sesando n
polimeros desarrollados en México con caracteristicas adecuadas para desalinizar agua de mar mediar

Métodos

Sintesis y caracterizacion de los polimeros

Los polimeros fueron sintetizados mediante polihidroxialquilacion no estequiométrica catalizada
superacidos. Este es un nuevo método de sintesis de polfagiodeapolicondensacion, desarrollado en
ellIMMUNAM, que permite |l a obtenci-n de pol 2 meros
g/mol) (Cruz etal., 2012)Los polimeros se obtuvieron mezclando en un matraz trifluoroacetofenena, para
terfenilo y diclorometano. Posteriormente se agregd TFSA (&cido trifluorometansulfénico) como cataliza
La reaccién se llevo a cabo durante 3 liGu@amanGutiérrez eal., 2008)El polimero obtenido fue
caracterizado a partir de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, espectroscopia de resor
magnética nucledt y *3C, asi como pruebas de viscosidad inherente y analisis termogravimétricos (TGA
Formacion y caracterizacion de membranas

Se prepararon membranas microporosas de geometria plana por el método de precipitacion inducida p
no solvente (NIPS por sus siglas en inglés). En este proceso se evaluaron diferentes concentracion
polimero (37 %), tipos de solvente-{ietil, 2 prrolidona (NMP), dimetil acetamida (DMACc)) y aditivos o
agentes formadores de poros (AFP) (Glicerol, PEG400). El bafio de coagulacion para todas las membi
fue agua destilada a 25°C. Las membranas se caracterizaron en funcion de: microestructura, dial
promedio de poro (Microscopia Electrénica de Barrido, SEM), porosidad, hidrofobicidad (angulo
contacto), y espesor.
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Resultados
Sintesis de polimeros

En la Figura 1 se esquematiza la ruta de sintesis del polimero 1 obtenido mezclando trifluoroacetona y
paraterfenilo y empleando TFSA como catalizador. Este polimero presentd fibras de color blanco y su
estructura se determin6 usand&TRy RMN'H y *C.

CF3
% m TFSA O O O

Figura 1 Ruta de sintesis del polimero 1.

Este polimero es soluble en solventes organicos clorados y agiéticéas el polimero presenta una
temperatura de descomposicion de 482.92° en aire y 495.38fostratido una alta estabilidad térmica.

Membranas formadas a partir del polimero 1

Las membranas se formaron disolviendo entre 3 'y 7% p/v del polimero sintetizado en NMP y DMAc.
bafio de coagulacion (agua destilada) se mantuvo a una temperatura de 25°C en todos los experimentc
observaciones en SEM de las membranas formadas depbgjas concentraciones poliméricas (3%)
mostraron la presencia de macroespacios, mientras que a mayores concentraciones (7%) de polimel
ambos disolventes se obtuvieron membranas densas.

Por lo tanto, se eligié una concentracion de 5% de polimero y se evalué el efecto de agregar ag
formadores de poro (AFP) o aditivos a la mezcla polimérica. Los AFP usados fueron glicé@d y PEG
las relaciones polimero:aditivo probadas fuerdny1t@.25 % p/p en los dos solventes (NMP y DMAC).

En la Tabla 1 se resumen la composicién de las mezclas poliméricas probadas y los resultados de anc
contacto para cada una de las membranas obtenidas.

Tabla 1 Angulo de contacto de las membranas obtenidas de mezclas poliméricas conteniendo diferentes solver
concentraciones de aditivos.

Memebrana Polimero Solvente| Aditivo Concentracién| Angulo de
(% piv) de aditivo (%) contacto

1 5 NMP PEG-400 2.5 90.63+£0.12

2 5 DMAc | PEG-400 2.5 95.79+£5.71

3 5 NMP Glicerol 2.5 90.69 + 0.04

4 5 DMAc | Glicerol 2.5 115.46 = 0.07

5 5 NMP PEG-400 1.25 91.34+0.04

6 5 NMP Glicerol 1.25 91.355 + 0.07

7 5 DMAc | PEG-400 1.25 94.73 £ 0.04

Los valores de angulo de contacto de las membranas (Tabla 1) se encuentran en un intervalo entre 90
indicando un caracter hidrofébico, lo que es un requisito para el proceso de destilacion por membrana
mayor valor de angulo de contacto se whbsen la membrana 4, formada de la mezcla polimérica
conteniendo 2.5 % de glicerol como AFP y DMAc como solvente. La micrografia tomada a esta membr
con SEM mostré una microestructura reticular con una distribucion amplia de tamafos de rporos >1
(Figur 2a). Por otro lado, la micrografia tomada en SEM de la membrana 1 (Figura 2b) que presento el r
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valor de angulo de contacto sugiere una estructura con poros de tamafio uniforme. Las membranas elabc
a partir del sistema polim&BP-NMP al 5 %, 2.5 % presentaron una estructura reticular altamente porose
con didmetros de poro uniformes.

nnnnnnnn
nnnnnnnnnnnnnn

7.02mm | 15.00kV  10.00 SHmo T pET | SEI 7.34mm 15.00kv 1000 "™ T DET | SEI

Figura 2 a) Micrografia de la membrdrfiarmada de la mezcla polimero (&¥)Ac-Glicerol (2.5%) y b)
Micrografia correspondiente a de la membrdoanada de la mezcla polimero (83dP-,PEG-400 ( 2.5%).

Las membranas presentaron espesores en un intervalo entre 87.88 y 150.36 mm, estos valores se enc
dentro del intervaliecomendado para el proceso de destilacion por membranas

Conclusiones

Los resultados de este trabajo sugieren que el polimero desarrollado permite obtener membranas
potencial de aplicacién para el proceso de destilacion por membranas, sin embargo, es necesario cor
explorando el efecto de la concentracion del polinadel AFP sobre las propiedades de las membranas, asi
como su desempefio en el proceso de destilacién por membranas.

Las velocidades de intercambio entre los tres componentes de la mezcla (polimero, solvente y aditivo
no-solvente determinaron en gran medida la microestructura de las membranas.
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Introduccion

La contaminacidnelagugpor metalepesados;omoel plomo,representan problemaambiental ge
saludpublicade preocupaciém nivelmundial Lastecnologiasonvencionalede tratamiento de aguas

tienen limitaciones en la eliminaciéon eficaz de metales pesados, lo que ha impulsado tk& busqueda
solucionesosteniblet.asnanoparticulatecarbondanemergid@omomateriales prometedores debido

a su alta area superficial y capacidad de adsorcion. Este trabajo presenta el desarrollo y optimizacion de
chip microfluidico disefiado para la remocién de plomo del agua contatilinaddpnanoparticulas

de carbonosintetizadaa partir del tallo de girasol El tallo degirasolde granlongitudesconsiderado
desech@or lo queesunafuentesosteniblelecarbono. El objetivo principal del estudio es demostrar la
eficiencia de un chip microfluidico para la eliminacion de plomo.

Métodos

Se recolectaron tallos de 30 girasoles que fueron secados en un horno a 70 °C durante dos dias, tras lo
se triturd para obtener un polvo fino que se somedigiaacion a 600 °C con una radgiamperatura
de7°C/min, obteniéndosearbérgueposteriormenttuetratadaconacido fosférico al 10% para obtener
carbon activado (CA) similar a lo descrito por otros estudios que emplean materiales vegetales pa
producir carbono activado de alta eficiencia (Hano & Abbasi, 2021) (Kakom et al., 2022). Se utilizd tambié
carbon sinratamiento acido (CST) para comparacion. En la optimizacion de las variables se realizarol
estudios de voltamperometria ciclica utilizacetato de plomo en buffer de fosfatos como analito. Los
electrodos fueron modificados con dispersion de Nafion al 2% y PEI, posteriormente con Nafion y
diferentes cantidades de carbdn. Las variables a optimizar fueron la cantidad de carbén, deporcentaje
Nafion y el tiempo de preconcentracion.

Resultadosy Discusiones

Losestudioyoltamperométricdnicialexonelectrodoslecarborvitreo(CV)y lasdispersiones deAy
CSTenNafiony PEI demostraroueel Nafionjnteractu@emaneranasefectivacon las nanoparticulas

de carbon lo cual es consistente con otros estudios que han utilizado técnicas similares para caracter
nanoparticulas y determinar su eficiencia en aplicaciones ambientales (Yu et al., 2022). Se seleccion6 Ne
al 2% como el pimnero ideal para las posteriores dispergiamesiamenorvariabilidadie resultados

en comparacioral PEI en dispersion|atablal muestrda mediay la desviaciomstandadelassefiales
deoxidaciérenpreconcentracion y medida directa del PEI y Nafion. Las pruebas comparativas entre CA
y CST de la variacién de cantidad de carbén, revelaron que el carbén CST tuvo una capacidad de adsorc
de plomo de mas del doble que el carbdén CA, la comparaciditaéagse muestran en la tablae?.
demostré que la dispersion de Nafion al 2% presenta mejores capacidades de adsorcion que las der
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concentraciones de Nafion probadas (tabla 3). Las pruebas para determinar el tiempo oOptimo d
preconcentracion indicaron que 10 minutos ofrecian la mejor combinacion de sefial de oxidacion
estabilidad (tabla 4).

Tabla 1,2, 3y 4. Semuestrarenordendeizquierdaderechy dearribaabajoreportaniosresultadosnla optimizacion de
seleccion del polimero de dispersion, cantidad de carbon, porcentaje de Nafion y tiempo de preconcentracion, respectivame

Muestra Media (ox) _ |Desv. Estan (ox) Prec. mg/ml (ox) |Media (uA) |Desv. Est (uA)
Mafign+CA 0.013663333 0.002804009|| cp+ N & (2/1) 0.135949223| 0.025457909
NaftCA(prec) |  0.135349333 0.025457909) 5T+ N af (2/1) 124.80169| 6.423623744
PEICA | 0.502646007 CA+Naf (4/1) 24.85933333| 5.385472826
PEI*CA(Prec) | 0.084857333 CsT+Naf(4/1) | 119.4884067| 5.346628431
Nafidn 50.5775 7.5945
Naf(prec) 103583 5 a773n587]| CA#Naf (5/1) 62.7375| 23.33384111
0Bl 15.62615 5 37535 CST+Naf (5/1) 151.29123| 19.18426176
PEI(Prec) 111.9074333 8.300305626|| CATNaf (6/1) 27.7529| 26.91418512
cv 5.5512 1.621832975||CST+Naf {6/1) 129.8025333| 15.54513291
cv({Prec) 61.60976667, 22.88193877|| CA+Naf (10/1) 7.30586| 9.350024324

Muestra (ox) |Media (uA) |Desv. Est (ul)

N+C{1%/5) 4918753333 0.631178554

N+C{2%/5) 17.22791433|  19.35780879) [\0n e m e e ia (uA) |Desv. Est (uA)

N+C{3%/5) 5.346556667| 2.514393675

N+C(4%/5) 53.3497| 16.32933732] 1 min 42.23535667 9.358600964

N+C{5%/5) 38.64232667| 18.32821045| |3 Min 116.92650253] 12.47117304

N+C{1%/5)prec| 113.0383967] 11.1307354 |5 min 147.1092| 18.12443238

N+C(2%/S)pre | 15129123 19.18426176| |14 i 134.9862033| 4.042146632

N+C{3%/5)prec| 116.4656033| 15.28188717

N+C{4%/5) prc 128.08812| 10.79874678

N+C{5%/5)prc | 119.8375163| 8.130074642

La superioridad del CST se atribuye a su estructura y superficie, se sugieteatquaelutes

adicionales pueden no ser necesarios o incluso perjudiciales. Se trata de un material prometedor par

descontaminacion de agua, y podria adaptarse para remover otros metales pesados.
Conclusiones

Esteestudio halemostrado el potencial del carbén @&alaremocion dglomo. Laseleccién del

Nafion al 2%, los 5 mg/ml de CST y 10 minutos de preconcentracion fueron factores criticos para
maximizar la eficiencia del sistema microfluidico. Estos pardmetros deben ser cuidadosament
considerados en futuras aplicaciones. El enfoqudohdgioo utilizado en este estudibeceun
marcoadaptablgarala remociénde otros metalepesadoy contaminantesn diferentes matrices
acuosas. Los hallazgos de wabajo sientan las bases fudmaas investigaciones en la microfluidica

para la remediacion ambiental.
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Introduccion

El fldor se encuentra ampliamente distribuido en diversos entornos geoldgicos y se puede encontrar
naturaleza en forma de compuestos, como fluorita, fluorapatita, crightanetota & Segovia, 2008)n
embargo, la escasez de agua ha originado que haya una sobre explotacion de mantos acuiferos ocasi
problemas de salinizacion conducido la liberacion de compuestos como el flior en el agua. Se ha inforn
gue el consumo prolongado de agua lbor@ntenido de fluoruro puede causar fluorosis dental, fluorosis
esquelética, rigidez articular, paralisis, disfuncion tiroidea y disfundidlaredaHerrera et al., 202@®s

por ello que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido 1.5 mg/L como limite méxi
permisible de contenido de flior en agua potable. Por lo tanto, el contenido de fluoruro en el agua pot:
esun parametro importante a controlar. En México se ha encontrado concentraciones de flior en ag
subterraneas en 0.5 a 30 miligramos pofGitio& Deng, 2021¥3uperando los limites recomendado por la
OMS; por lo que, reducir la concentracion de flior en el agua es una cuestidon urgente. Se han desarrt
diversas tecnologias para remover el flior del agua entre ellas destacan los procesos de coagul
precpitacion, 6smosis inversa, electrocoagulacion, electrodialisis y gésmzogbral., 2018; Pohl, 2020;
Velazque®ena et al., 2013in embargo, algunas de estas tecnologias se ven limitadas en su aplicacion
los altos costos de operacion, requiaesTo especializada para su funcionamiento, generan lodos, consume
mucha energia, requieren infraestructura especializada entre otras mas. Una de las tecnologia:
investigadas y empleadas para remover los iones fluoruro del agua son los prooesos delzids a su
sencillez, facil operacion y bajos cqBlibset al., 201.7).a desfluoracién del agua por procesos de adsorcion
se lleva acabo utilizando la interaccién entre el adsorbente y el fluoruro, y luego separando el adsorber
agua por filtracion. Este ultimo paso de separacién limita la aplicacion de algiaies pmatizr dificultad

gue representa quitarlos del agua. En este sentido, en esté trabajo de investigacion hemos funcionaliza
membrana con un 6xido metalico para emplearlo como material adsorbente en la desfluoracion del ¢
Esto se realiz6 ba@ supuesto de la quimica de coordinacién siguiendo la teorigPE&4a8n & Busch,
1963)donde el fluoruro es de naturaleza extremadamente dura y se unira fuertemente a iones metalicos
lo tanto, asumimos que se removera del agua. Siguiendo este supuesto, se funcionaliz6 una membra
un metal (6xidos metdlicos). Primero se modifi@d rmembrana con un ligando carboxilato que
posteriormente fungiria como sitio de anclaje del metal y de esta forma se evita la lixiviacion del metal du
el proceso de adsorcion. Para corroborar la hipétesis planteada, se realizé un disefio desexperim
empleando disefio B&ehnken (BBD) para estudiar la eficiencia de la membrana a partir de parametrt
operativos como el volumen de agua (mL), la concentracién inicial de flgdryrés cantidad de
membranas (4x4). Se analizaron los efectos de los parametros operativos en la eficiencia de la membra
optimizaron las condiciones de operacion.
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Métodos
Materiales

Membrana de polipropileno, Fluoruro de sodio, agua desionizada, fotoiniciador, monémero acrilico, sull
de hierro heptahidratadeeSQA 7,8), hidroxido de sodio (NaOH).

Métodos
Funcionalizacién membrana

La funcionalizacién de la membrana se realiz6 siguiendo la metodologia desarrollada en nuestro gru
investigaciofGarciaGarcia et al., 2022; Hernanfeggirre et al., 2016)

Analisis de iones fluoruro

Las concentraciones de iones de fluoruro se determinaron utilizando un electrodo selectivo de ic
(electrodo Orion 9609BNWP y un medidor multiparamétrico Orion Star A329 Thermo Scientific). Se afa
tampon de ajuste de fuerza idnica total (TISAB)gi@olle KNO3 0,1 M a todos los estandares y muestras
de fluoruro antes de las determinaciones para controlar el pH, la fuerza idnica y eliminar el efectc
interferencia de los iones complej§vtdazquePefia et al., 2017)

Disefio de experimentos

Se utilizéun disefio BoBehnken (BBD) empleando 3 factores (concentracion inicial de fluoruros (A),
volumen de solucion (B) y cantidad de membranas (C)), a dos niveles uno bajo y Bnogligpéra el

factor A, 56200 mL para el factor By 1 a 3 membranaglpfacior C). se eligio el porcentaje de remocién
como respuesta (Y). El experiemento dio un total de 18 corridas.

Se evalud la idoneidad del modelo propuesto mediante el andlisis de varianza ANOVA. La relacion ent
respuesta (% de remocion) y las variables independientes (volumen de la solucion, concentracion ini
cantidad de membranas) se describen emésmdgcuacion. (1): Se llevaron a cabo estudios de optimizacién
analizando el efecto de tres variables: volume de la solucion, concentraciéon injciehrdaldd de
membranas. La capacidad de adsorcion prevista de fluoruros se explica medigarite lacsigcion
cuadratica (1):

Lo a= s sp as=la=raslras==0s|l 2 rrEc@®

donde Y es la respuesta predicha, A, By C son los valores codificados de las variablesidesrirada,
término de interseccidn,, 7 y 77 son los coeficientes del efecto linealbss y 1 son los coeficientes
del efecto de interaccign, h 1y 3 son los coeficientes del efecto cuadratico.

Resultados

Después danalizar la respuesta para los 18 experimentos realizados se establecié un modelo cuadr
ecuacion (2) para modelar la respuesta (% remocion de fluoruros) en funcion de l¢goraneebtis la
solucién, concentracion inicial dg Eantidad de membranas).

« 38 8 ° 8 ° 8 ° 8 o0 38 o0
8 oo +4/.88831D. 0040876083 Ec(2

El modelo que se propuestoagigsta adecuadamente con un valor del coeficiente correl@c@86R lo
cual indica que el modelo cuadratico es valido para describir la relacion entre la respuesta y las var
independientes. La presiciébn del modelo cuadratico se verific6 mediente los valores entre la R prec
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(0.9718) y la R ajustada (0.9405) obteniendo valores cercanos, lo cual indica confianza para pred
variable de respuesta en el espacio del (Bse&oBoyaci, 2007)

Se analizaron los efectos de las variables en la respuesta, que se muestra en la Figura, 1 en donde se
gue la concentracion de fluoruros no tiene efecto significativo en la respuesta, en los niveles dados. Po
parte, el volume de la solucida gantidad de membranas son variables que tienen un efecto significativo €
la respuesta. Cuando la cantidad de membranas se incrementa, la eficiencia de remocion de fluoruros te
incrementa, ya que aumentar el nimero de membranas garantiza dispordpdidad de sitios reactivos,
logrando una mayor adsorcion.

ma:
ma:

Acpp F- 8: Vakumen C: PPAFe

Figura 1.Efectos principales de las variables (a) concentracion inigi@bdeaRtidad de membranas y (¢) Volumen de la
solucién.

Conclusiones

De acuerdo al principio de HSAB se lleva a cabo una coordinacion entre los grupos funcionales soport
en la membrana y los iones fluoruro (bases duras), conduciendo su remocién del agua. Con base en el
de experimentos, la cantidad de membraiaslimen de solucién son variables dependientes del proceso
de remocion de los iones fluoruro en el sistema estiRiEM@ptimizé el proceso de adsorcién basandose
en undisefio BoxBehnken (BBD)Los resultados demostraron que se puede lograr la elaximacion

de fluorurosa concentraciones entre 1 y 3 mg/L de fluoruros, empleando tres membranas cargadas y
volumen de 50 mL. Por lo tanto, herramientas como la RSM proporcionan informacién sobre los efectos
las variables en el proceso empleando membranas para tratas,gbieienite optimizar el proceso sin
necesidad de llevar a cabo mas experimentos. Finalmente, las membranas funcionalizadas pueden aj
potencialmente para tratar agua contaminada con iones fluoruro y emplearse exitosarnanteterial

de facil obtencién que no lixivia al fluoruro coordinado, logrando removerlo de la solucién acuosa, mejora
la calidad del agua.
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absorbentes para su aplicacion en Bateria&iggnc
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Palabrasclave: Retenciomleaguaklectrolitocuasisélido;ZAB flexible

Introduccion

LasbateriadeZinc-Aire (ZAB, porsussiglagninglésyecaracterizapor poseegrancapacidad energética,

bajos costos y menor impacto ambiental, en comparacién con los sistemas actuales a base de Litio (Raf
Wang, and Wen 2013). Una de las mayores problematicas que presentan las ZABs que operan
electrolitos cuasblidos (ECS) da perdida de electrolito, siendo la morfolpganaturalezale la
membranain factordeterminant@aramitigaresta problematica (Mairaral. 2018). En este trabajo se
sintetiz6 un ECS empleando Polivinil alcohol (PVA, psiggagninglésromoesqueletprincipadelas
cadenagpoliméricagdebidoa suspropiedades biodegradables y estructurales) y Poliacrilato de potasio
(PAAK, por sus siglas en inglés) como agente entrecruzante gpapiedadcomo polimero super
absorbente). Haliteraturasolo un trabajenZAB hasidoreportadaitilizandd?AAK comoECS(Zhang
etal.2023)laformulacion presentada en este trabajo es novedosa ya que, no ha sido previamente report:
y s una gran alternativa para el desarrollo de ZABs flexibles.

Métodos

La sintesis de los ECS fue llevada a cabo mediante la técnica de evaporacion de solvente. Para la
membrana de PVAAcido poliacrilico (PAA, por sus siglas en inglés), se mezclaron 2 soluciones
previamente elaboradas, una de PVA 'y otra de PAA, amiPaspasbdvolumen, utilizando agua
desionizada como solvente, posteriormente una porcion de la mezcla fue vertida y secada para la
obtenci-n de una pel2cula de 80 Om de espesor
160°C durante 1 hora panajorar la estabilidad quimica del material. Para el electrolito con PAAK, se
utilizé la misma metodologia cambiando la solucion de PAA por una de PAAK al 0.85%, debido a g la
pelicula sintetizada present6 buena estabilidad quimica, el tratamienfodétesicartado.

Resultados
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Caracterizacionfisicoquimica
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Figura 1 a)EspectroscopiBTIR delasmembranasintetizadas) interaccionegresentesnlamembranae PVA
PAA y c) interacciones presentes en la membrana eeAAKA

Paraestudiatasinteraccionesle las cadenagoliméricagle las membranasintetizadase empled la
espectroscopRTIR [Figural.a)] lacual paraelcasadelamembranaePVA-PAA mostro la presencia
de la banda-8 (2911 cm) asi como una baja presencia de los enkiz€s1385 y839cn'), lo que
sugiereque la estabilidad déa membranaal ser tratada térmicamente debe ala formacionde
subproductodedegradacioypdeshidratacid@ompuestoanhidridognelcaso dePAA)y no alaumento
delentrecruzamientde lascadenaso interactuantedel PVAy PAA [Figura l. b)] (Holland and Hay
2001; Peng and Kong 2007; Tsioptsias et al. 2023; Zl20&8)l.

Porotro lado,lasformulacionepropuestaparael desarrollale lasmembranason PAAK no han sido
reportadaspor lo que, parael analisisde los espectroFTIR obtenidos séomaronen cuenta las
interaccionegresentesndiferentesintesiyareportadagueinvolucrarel entrecruzamiento con KOH,

asi como el aumento del pH. El espectro FTIR delfFAAK mostro el decremento @ellacearbonilo
(1701cm) el aumentasignificativadel enlacester(1085y 845cnt) queen conjuntcugieremin mayor
gradode entrecruzamientde lascadenapoliméricasEl aumentale laintensidadielpicoen1562cnt*
[C=0-(0OK)], el desplazamientiel enlacecarbonilo(1701cnt %) alusarPAAK presentda formaciénde
interaccioneslectrostaticds quesugierdainteraccion electrostatica de cadenas poliméricas de PAAK con
los enlaces hidroxilos del PVA. La inclusion de R&idueve mayor estabilidad quimica a la membrana
sintetizada como resultado del auméaltentrecruzamienttelascadenapoliméricay no aproductos
dedegradaciotérmica [Figura 1. c)](Kumetaal. 2003; Santos et al. 2019).
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Figura 2. a)Conductividadnicab) Espectroscopide impedanciglectroquimica) KOH uptakey d) hinchamiento
de un recorte de membrana sintetizada (1x1 cm) al hidratarse en KOH 6M.

La variacion en laonductividad i6nica (IC) [Figura 2. a)], obtenida mediante la espectroscopia de
impedancia [Figura 2. b)], de las membranas sintetizadas puede parecer erronea debiddedh aumento
cantidadieelectrolitaqqueadsorbetasmembranafg-igura2.c)],lo quesugierein mejotransportalifusivo
deespecieatravésdelamembranaSinembargodebidoalcambioen las propiedades al utilizar polimeros
super absorbentes (PAAK), el transporte de iones se ve gfectadpiedadesspecificagelpolimero,
comolaabsorciéentamediantenecanismos de intercambio ionico y formacion de enlaces de hidrégeno.
Esto cambia el mecanismo principal de transporte i6nico: siendo pard@ AP AliIfusion, mientras

gue para PVARAAK el mecanismo de Grotthuss juega un papel principal sin dejarlderimracion y
difusion, esto ultimsecorroboradebidoala altaestabilidadimensionadielpolimerocon PAAK yaque,

enel PVAPAA encontrasteon el PVA-PAAK aumentasusdimensionesasi4 vecesnasal hidratarse
[Figura2. d)] unamenorcantidadde espacidibre sugiereun transportepor cargay masselectivoEstas
diferenciapueden reduciaevaporacion del electrolito y aumelatasercion d€0; enel ECS.

Evaluacion delos ECS enbaterias zincaire

La incorporacién del ECS de RRPAAK permitié obtener una densidad de corriente maxima similar a la
membrana de PVRAA (78 mA cr), requiri6 menores sobrepotenciales a densicmsientebajas
(menores 20 mA cnf). Esto como resultadode la disminuciénde lasresistencias asociadasaa
conductividadbnicay eléctricalel ECS. Ademasedisminuyo el sobrepotendailalactivaciordelmaterial
cataliticoy el sobrepotencialle nucleacionlel Zinc. Se alargda vida Gtil de la bateriadebidoa las
caracteristicggeviamentenencionadag los valores de KOH uptakaebtenidos (1348%), por lo que, se
obtuvieron valores de capacidad especifica 3magesesque los obtenidoscon membranasle PVA-

PAA [Figura3. a)]. En pruebasecundarias, la ZAB mostré una mayor estabilidad, permitiendo demandar]
mayoreslensidades de corriente en ciclos de carga y descarga [Figura 3. b)].
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Figura 3. a)CapacidadspecificdelaZAB queoperaconECSy, b) ciclosde cargay descargadiferentes densidades de
corriente.
Conclusiones

La adicibnde PAAK en membranasle PVA mejoré el mecanismale transporteidnico, asicomo la
absorcién de electrolito y estabilidad de la membrana en medios altamente corrosivos como el 6M de KC
La incorporacion del ECS de PRPAAK mostré un buen rendimiento de la ZABbido a su gran
capacidad de absorcion de KOH y comportamiento electroquimico, permiti6 aumentar la capacid:
especifica de la bateria siendo solo 1 mA?memos que la bateria de litin 4680deteslaasicomo
demandamayoreslensidadedecorrientg(desd& a20mA cnt ?) sin perder funcionalidad.
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Introduction

Energy decarbonization is one of the main concerns due to the current climate emergency. In this con
one alternative is power generation in electrochemical devices such as fuel cells (FC), in which green hyd
can be used as fuel, and energycisadbemically generated through two main reactions: oxygen reduction
(ORR) and hydrogen oxidation (HOR). However, these reactions require electrocatalysts such as
supported on carbon black, which should be replaced by a more environmentalyognadoevial with

high electrochemical efficiency. In this work, an innovative and efficient process based on microwave hea
assisted sgel methodology for the production of Hzased electrocatalysts is presented. The optimization
of the operating calitions and procedures used during the synthesis, as well as the effect of different po:
synthesis treatments to control and optimize the final properties of the electrocatalysts, have been studit

Methods

Iron-based aerogels, FeA, were synthesized by micessested sgel methodology. In a typical
procedure, the precursors were mixed in water (solvent) and mitreatedeat 68°C for 1 h.dktailed
description of the procedure can be found elsewhere (Gdraéleet al., 2023). The operational variable
modified during the synthesis was the container used, a key aspect due to the action of microwaves. The
treatments involve reducingtherogel in a hydrogen atmosphere and applying the CVD technique witr
toluene to dope the aerogel with carbon heteroatoms. Additionally, the effects of different alcohols emplo
for the preparation of the inks use in electrochemical tests, and thiaglegaacuum were also studied by
subsequent physicochemical characterizations. FeA were physicochemically characterised by SEM to ot
morphological changes, XRD to identify crystalline and chemical changes, and nitrogen- adsorpti
desorption isothars to detect changes in the porosity of the aerogels.

Results

A multimode microwave device was used as the heating source duringetheeaction to generate
microwaves that bounce in all directions inside the cavity. The size and shape of the container with
precursor mixture will influence not only the hggirocess and therefore the mechanism of the reaction,
but also the packing of the material obtained. In this Benge, 1shows that large square tray (F&A

results in larger clusters, while a cylindrical beakeBRjeresults in smaller clustefglditionally,
containers above a critical size (B&\ provoke that the sol formed in the reaction gets compressed at the
bottom, leading to a hybrid structure of clusters with sintered areas. From the particle size distribution, it
be inferred thasample FeAY is composed of particles with a heterogeneous distribution, i.e. broad
Gaussian function, with an average size of 74 nm. For HBRFssAnple, the sizes are more uniform, with

a reduced average size of 49 nm. In the case of HBBFsnm@, although a heterogeneous morphology

is obtained, the particle size distribution is very narrow with an average size of 32 nm. This demonstrate:
great influence of the conditions, specifically the shape of the container employed duged riaetsoi,

on the final morphology and cluster size of the aerogel.
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Figure 1 SEM images of Fegynthesised in different containers: a) in a large square tray, b) in a cylindrical beaker and c) in
beaker with great dimensions. This configuration is shown schematically under each of the images, indicating the placemer

the thermocouple that coals the temperature and the origin of the microwa¥gsAdditionally, the cluster size distributions
in the samples obtained from SEM images have been inclf)ded (d

These samples were also analysed by XRD to detect possible changes in crystallinity and chel
composition (Figure 2a), and by nitrogen adsomésorption isotherms to evaluate any possible
modification of the textural properties (Figure 2b). Thaadfjrams show minor changes in crystallinity,
related to the morphology developed in the samples studied, consequently, the chemical composition ren
unchanged. Additionally, all samples show nitrogen adsorption isotherms of Type Il according to IUP/
classification (Thommes, 2015), indicating that the aerogels are mainly macroporous with a low presen:

meso and microporosity.
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Figure 2 a) Xray diffractograms of the F&B, FeATY, and FeABR samples, from top to bottom and b) nitrogen
adsorptiordesorption isotherms of these samples, witkBErepresented by blue squares; FéAy green triangles, and
FeABR by pink circles.

On the other hand, morphological changes after washing with etharei@RgAafter degasification in
vacuum (FeA-V), and after reduction at high temperature under a hydrogen atm@sRérel,) have

been represented kigure 3. These processes are involved in stages subsequent to the synthesis, eithel
the sample protocol for other characterizations or in the use of the aerogel in specific applications, suc
electrocatalyst. Consequently, the associated changes nragiggsfitant modifications compared to the
original aerogel. The typical nodule structure disappears in the cadetOH-@Agure 3a)and FeAT-V

(Figure 3b), melting in the first case, and being crushiée second; whilst the nodule size changes in the
case of FeA -H.from 50 to 63 nmHigure 3eandFigure 3f).

FeA-T-H,
<d>=63 nm|/ ,\

i

d) f)
0 2|0 40 60 8|0 1 60 120 0 20 40 60 80 100 120

d/nm d/nm

Figure 3. SEM images of aerogels a)-E¢®H and b) FeAT-V; c) iron aerogel Fesd d) its cluster size distribution, and e)
iron aerogel after reduction process witkéAT-H; and f) its cluster size distribution.

Conclusions

This work shows an efficient and scalable methodology for the production of iron aerogels based ol
microwaveassisted sgjel process. However, the typical nodular and porous structure of the obtainec
aerogels can be affected by several procedurestid@rprgduction process, such as the heating of the
precursor solution, the drying method, the formulation of the inks, etc. So it is essential to take into accc
all the variables of the overall process to optimize the performance of the aerdiell iaghkcation.
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Introduction

A coalbased power plant with integrated gasification combined cycles and precombgysqmiuf@O
consists of the gasification of coal with oxygen or air and steam to generate raw syngas, a mixture of ce
monoxide (CO) and hydrogen)KFergusona et al., 2013). The syngas can be transformed artd BO

by the watdigas shift (WGS) reaction, CO ¥0Hl CO; + H..

Membrane reactors (MR) can intensify the WGS reaction by remayngigi®the same unit and shifting

the equilibrium toward the products (Soria et al., 2019; Chen et al. 2020)}c&b@mie dughase
(CCDP) membranes have been studied for CO2 separation and MR for WGS, dry or steam reforming
methane, and partial dation of methane reactions. CCDP membranes arpe@®selective, made of
oxygenonic or mixed ionielectronic conductor support and a eutectic molten carbonate mixture
(Anderson and Lin, 2006, 2010; Wade et al., 2007).

The pores of the solid support are filled with molten carbonates by direct infiltration at 600 °G. The C(
permeation of CCDP membranes is controlled by the effective ionic conductivity of ceramic and carbon
mixture and the C{partial pressure across the membrane (Lin and-Enaiiea, 2023). These membranes

are stable at high temperatures under WGS reaction conditions (Dong and Lin, 2016), high pressures (O
Encinia and Lin, 2022a), and resistant (Chen et al., 20IBa, 201

The CQ permeation mechanism of the CCDP membrane consists of the reaction of the lattice oxygen ic
of the ceramic with the G@ the high concentration side. Carbonate iong (G€e reaction A) are formed

and diffuse through the molten carbonates due to @at@al pressure gradient. On the downstream side
of the membrane, the oxygen ions return to the ceramic phase via the vacancies diffusion process, while
is released as the permeated gaBi(gee 1).

F Ft" FE 7P (A)

Permeate
gas
p"

co,

2
Co,

Molten carbonates

Figure 1.Schematic representation of&@paration mechanism of a CCDP membrane. The left figure is the representation of
a disc made of ceramic (purple) and MC phase (yellow). The right image is a segment of the disc that shows tlie idealizatio
ceramic and MC interface and ion diffusion.
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Dong et al. reported a CCDP membrane reactor fecdtalyst WGS reaction and G€paration between
700 and 950 °C, at atmospheric pressure. CO conversion.arddv@ryvere 261.% and 18.7%, and the
conversion wasigher than that of the fixed bed reactor, producing essentially patee@® (Dong et al.,
2016). Meng et al. showed a modeling study of chtdy®IGS reaction in a CCDP membrane reactor,
they showed improved CO conversion at high feed pressures up to 60 bar (Meng et al., 2021).

It has been reported that WGS reaction is accompanied by unwanted side reactions to form carbon (C)
methane (CE in fixedbed reactors (Chein et al., 2017; Shin et al., 2021; Trimm, 1997; Bustamante et
2005). Our group recently presented a study of conditions for WGS reaction with, higtv&@®ion in

the CCDP membrane reactor, focusing on understanding the effects of side reactions on WGS (Ove
Encinia and Lin, 2022b). The present work aims to show the effect of temperature, feed pretesare, an
to-carbon ratio on WGS reaction performance angs€garation considering the side reaction of carbon
formation.

Methods

Powders of samariudoped ceria (SDC) with the chemical formula 5880, 2were synthesized by the
citrate method, and deadd SDC tubes were fabricated by the cold isostatic press (CIP) method followet
by the sintering process as was reported in our previous publicatiofE(@iraleet al., 2022). The porous
deadend tubesvere infiltrated with a molten carbonates mixture by direct infiltration at 600 °C making ¢
dense membrane.

The porous SDC supports, and dense-BI@Onembranes were characterized-bgyXtiffraction (XRD)
(Bruker AXS D8 devi ce wistatningelectranic mitrescopyK(SEMY). idetiuima t
permeance through the porous supports was measured by-statedlium permeation setup at room
temperature for analyzing the pore distribution before the molten carbonates infiltration. The rool
temperatur unsteadgtate helium permeation method confirmed the gas tightness of CCDP membranes.

Experiments on WGS reaction in the membrane reactor without a catalyst were performed in a homem
hightemperature/pressure membrane permeation detyod 2). A gas stream of CO/CGM /H -0,

formed by mixing a dry gas mixture of 45.7/13.1/41.3 mol% C@NCvith a controlled amount of steam
produced by a pump, was fed as the reactants to the shell side of the membrane tube. The steam to CO |
ratio was varied between 2 and 7. A backpressure regulator (max. 30.1 atm, Swagelok) was installed af
cold trap on the retentate side to regulate the total feed pressure from 1 to 10 bar. The composition
retentate and permeate stream was measured by gas chromatography (GC Agilent Technologies 6890 I
a TCD detector, Alltech Hayesep DB 100/120 colunof 300 1/ 8hh 0. 85hh SS,
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Figure 2.Diagram of the setup and permeation cell for WGS reaction at high temperatures and pressure in CCDP membran
(1) CCDP membrane, (2) graphite gasket, (3) reaction cell, (4) reaction cell head, (5) alumina tube for swegpgag) (6) inert
mass flovcontrollers, (8) bagkessure regulator, (9) bubble flowmeter, (10) hisgimgand (11) tubular furnace.

Results

The experiments were performed at low SV (~1p@rd high feed pressurel@l bar) to increase CO
conversion and CQeparation. The feed gas composition was C@NC@27.3/9.1/63.6 mol%) with S/C

of 4. Figure 3(A-B) compares the CO conversion of the WGS reaction in a fixed bed (FB) with a catalys
and freecatalyst CCDP membrane reactor as a function of temperature and different total feed presst
Also, equilibrium conversion, and £€&covery in MR are observEdyure 3(C) presents the COlux of

the MR in WGS reaction experiments. The equilibrium conversion decreases due to the thermodynamic
the reaction (exothermhﬁ ¥ 5 miIn both, MR and FB, the conversion increases with
temperature due to the kinetic of the reaction, however, neither reaches the equilibrium conversion.
conversion in the MR is higher than the FB because of therm@@val from the reaction side, as can be
seen irFigure 3(A-B) meaning the CQextraction shifts the equilibrium towards the products enhancing
CO conversion. C{permeation flux is higher for MR operated at a total feed pressure dfigupar (

3(C)) than 1 bar due to the higher {srtial pressure across the membrane.
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Figure 3.WGS reaction results in an MR and FB reactor. (A) 1 bar, (B) 3 bar, angp@jre@tion flux.

Figure 4 presents the WGS reaction results in FB and MR reactors between the total feed pressures of :
bar and temperatures between&@D °C. The feed gas composition was CQICE(26.2/14.3/59.5

mol%) with S/C of 14. Figure 4(A) and (B) show the results at 700 °C and 14 bar, respectively. The (
conversion increases with total feed pressure because tleed¥€ry increases which is ascribed to the
enhancement of the G@artial pressure gradient across the membrane. At 14 bar, CO conversion slight
decreases with temperature because the residence time on the reaction side is highes f@amaatienCO

rate (not conversion) increases more than theg@tval rate, resulting in an increase in the average CO
partial pressure on the reactor side and decreasing CO conversion. In both cases, the CO conver
overcomes the equilibrium because of ther€@0very.
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Figure 4. WGS reaction results in an MR and FB reactor as a function of (A) total feed pressure at 700 °C, and (B) temperatt

at 14 bar.
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Figure 5.CO; permeation flux measured in WGS reaction experiments at different temperatures and total feed pressure.

The CQ permeation flux was measured during WGS reaction at different pressures and temperatu
(Figure 5). These results show thatmeation flux increases with temperature and total feed pressure, thus
enhancing C@ecovery. It is worth to mention, that decreasing gas hourly space velocity (SV) the resider
time increases enhancing CO2 permeation flux. It can be seen comparing experiments at 700 °C and 1

Table 1presents different feed gas concentration for various experiments. The S/C ratio was varied betw
4 and 14 to analyze the effect of steam on cditaySWGS reaction in MRable 2 shows the results of
the WGS reaction under different conditions.

Table 1.Feed gas concentration for WGS reaction experiments perform on different samples

Feedgas | R | ol
(6{0) 4.9 4.9
Co; 1.4 1.4
N> 10 10
H: 0 0
H20(V) 34.2 51.3
Total humidmixture 50.5 67.6
S/C 4 7

Table 2 shows the results of WGS reaction in CCDP membrane reactor without catalyst at differel
temperatures, pressures and S/C ratios. At 1 bar and between 800 and 850 °C, the CO convession and
recovery increase from 65 to 69% and 9 to 19%, respectively. Thermodynamically, the CO convers
decreases with temperature for the WGS reaction, as shown by the equilibrium conversion at 800 and
°C. However, Ceremoval by the CCDP membrane shifts the reaction equilibrium towards the products
enhancing the CQpaversion. Cerecovery increases with the total feed pressure due to the increased CC
permeation flux driven by a higher.@@rtial pressure on the reaction side. This effect also promotes the
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shifting of the WGS reaction equilibrium and increases the CO conversion., Tgen@ation flux
increases with feed pressure and reactor temperature due to a strong temperature dependence of
conductivity of the two phases in the membranes and increases in driving force due to increased feed pre:
The carbon balance is l&#san 100%, indicating that a significant amount of side reactions accompanie
WGS and decreases as pressure increases or temperature decreases. Carbon depositionl ¢an be avc
increasing SV; however, CO conversion can also decrease due to low residence timeegirgaiigh
catalyst could aid to improve WGS reaction and reduce carbon formation by increasing SV.

Table 2.Catalysfree WGS reaction in MR under different conditions

MR | Eg. FB o2
Membrane | Pressure ng] P S/C galrbon RCOZ (ml/
(bar) *C) CO conversion (%) alance ecov min@n?)
1 65 85 9 0.12
B 3 800 4 80 76 56 78 17 0.25
5 84 80 17 0.26
1 850 4 69 94 19 0.32
A 73 62
7 850 4 92 85 29 0.53
C 7 850 7 95 82 62 85 30.1 0.56
D 7 850 14 97 91 62 81 30 0.55
Conclusions

CO-permeable samaritoioped ceria and moltearbonate membrane reactors effectively enhano@ water
gas shift reaction with simultaneous €&pture, under catalyste conditions at high temperatures and
pressures. The catalffse membrane reactor can achieve CO conversion higher than 90%, 20% over tf
equilibrium conversion, with 29% LCf@covery at 850 °C, 7 bar, S/IC = 4, and low SV of 150 h
accompanied by a significant amount of unwanted side reaction of carbon formation.
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Paabras clave MembrangNanopaticuas Acugicg Nitruros

Introduccion

El estrés en caninos generado por contaminacion auditiva es una propéesisticae vy visibilizada en

la actualidad, a razon de que la vida dentro de las ciudades se torna cada vez ahétsidoalasa,
motorizaciéndel transporte algunagracticasculturalesgl uso de pirotecnia, entre otras actividades
comunes en estos espacios de asinamiento. La exposicion continua a estos ambientes genera a los p
afecciones fisicas y reacciones frenéticas debido a que poseen una sensifidaddesarrolladan
diferencigjueloshumanogZambrano2022)teniendo mayor sensibilidad a los ruidos de alta intensidad
(de altos decibelios y mas presion) tal como se muestra en la Figura 1 y de bajas frecuencias (con un petr
mas amplio). Cuando una mascota se mantienentemsinte vulnerada por estos estimulos se le puede
provocar fobias, dafios enushbral auditivotemporalo permanentessorderae inclusola muerte
(Bellamwakyavaharetal., 2008).

COMODO INTOLERABLE COMODO I INTOLERABLE

. 1
T ey | ’ l 0 a55 db | > 85 db

Figura 1 Diferencia entre umbral auditivo de humamesngs.

A pesadequelaspracticasle cuidadcalasmascotabanmejoradmotablementg quegracias astoseha
visibilizadola necesidadie gestionarsolucionegertinentegparaestasituacion,no se cuentaon una
alternativaiabley alalcancelelasy losduefioslemascotapreocupadopor su bienestar y tranquilidad de
esta. Se han incorporado soluciones al mercado que han permitido mitigar el ruido, sin embargo, se pres
como opciones poco Utiles en contextos mexicanos debido al alto costo y mala incorporacién a los ambic
propios @& las costumbres de nuestro pais, dichas propuestas contienen tecnologia acustica activa
micréfonos, bocinas y sensores de presencia) las cuales deben estar siempre conectadas ¥ llased eléct
de tecnologia acustica pasiva (incorporacion de materiales absorbentes acomodados estratégicamente)
estas invasivas para el perro generando mas estrés por no tener libertad de movimiento o resultar incor
en general.

El objeto detlesarrollo es generar una membrana con modificacion fisica capaz de absorber al menos 30
junto con un aislamiento a las frecuencias bajas, que pueda aplicarse en una estacién de entrenamientc
ofrezca un espacio seguro, comodo y acusticamente Rohaemembranserda piezaprincipaldela
estacioryaqueestarancargadde aislaral perrodelosruidos intensos (Figura 2).
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Figura 2 Disminucién de percepcién de ruido por la membrana.

Dicha membrana estara compuesta de siliedwada de silicio, material que es conocido por su
versatilidad de aplicaciones en diferentes areas con el fin de generar estructuras absorbentes (Preci
2023). Estos derivados son materiales porosos absorbentes que permite realizarle modiic&cienes p
propiedades especificas con un fin determinado.

Existen nanoparticulas que pueden ser utilizadas para generar cambios fisicos, como menciona Diaz (2
estas particulas se pueden agregar en las superficies parafunejoyaalaacion de los soportes. Esto

es lo que se busca en el desargdlerar una modificacion con estos compuestos para poder potenciar
las capacidades fisicas del silicon mejorado. Ademas de esto habria que resaltar la capacidad que ti
algunas nanopatrticulas las cuales van desde la aplicacion biomédica hastai@nrpadif@umentar la
reabsorbilidad de los materiales (Hincapi€, 2020) esto no da un hilo con el cual podemos generar
desarrollo y proponer que la insercién de estos matsgidditil para el bienestar de las mascotas.

Meétodos
Materiales

Para realizar el desarrollo, se ocuparon materiales de laboratorio, tales como goteros de goma, micropipe
sonicador, bascula, condensador, bomba de extraccion de aire, etc. Para la membrana, se ocup6 sil
comercial RTV de doble componente, el parmasrelastomero derivadesilicio(compuestd®) y el
segundaun agentetixotropico (compuestd) encargadale acelerar el proceso de vulcanizado de la
membrana producidg®er Siliconedéxico, dicho material tiene una dureza shore 8,1@3nsidad de

1.1 g/cm3, viscosidad de 9,4@)000 cst, resistenalalesgarrele 40 N, elongaciorde 400%y una
temperatursnaximale220°C Ademas de esto se usé Hidrégeno, nitruros vendidos por Sigma Aldrich.

Preparacia de la membrara base

Cuando se compra un silicon para trabajar, el fabricante te da recomendaciones para la cantids
compuestoguesedebernusary quesegenerainamuestrastable util paralo queel fabricante ofrece, sin
embargo, se realizo la prueba de vulcanizado para la membrana base, esto cordaigeetiicaiqué
porcentajelelcompuestd esnecesariparatenerun vulcanizado que permitiera realizar las modificaciones
necesarias a la superfidierior de la membrana, se realiza8muebadaprimeraconel 2 % delpesode
siliconJasegundaonel .5%y finalmente con el 1%, de estas pruebas, resultd mas eficiente la tercera, ya
al tener un porcentaje intermedio de catalizador, se logré obtener un tiempo ideal para poder trabajar ¢
membrana siqueestacomenzaraendurece(aproximadamen& min)y conlacualselograbaconservar
burbujas en el interior las cuales se generaban con la mezcla y homogeripagiestel, logrando una
integracion completa, facil de trabajar y rapida de vulcanizar. A diferencia de las otras dos pruebas, las
el tiempo de vulcanizado era muy largo (3 dias), lo que provocaba que el aire en el interior de la membr
salieray no conservara las modificaciones que se le hacian, o se vulcanizaba m&smapid@a¢dndo
imposible trabajar con ella de forma eficiente.
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Modificaaon fisica de la membrarma base de sili cio

A la Mezcla de elastbmero RTV + Agente Thixotropico (compuesto A y B) se le aplican diferentes
tratamientos (nitrogenado, sonicado, sonicado y nitrogeniado, mezcla y vacio) para evaluar la reduccior
ruido en las frecuencias medias bajas y altas.ri@oidin se presenta un mapa del procedimiento que

se siguio para generar todas las muestras (Figura 3).

Etp.l Etp.2
MEMBRANA APLIC.
“BLANCO” E NITRUROQ,
TRAT ENTO

@EZICLJQ (VACIO) @ITRO@
(sonic ) (®EX)

Figura 3. Método de desarrollo de la membrana

S“u

PRUEB:
‘RUEBAS

Estas modificaciones se realizan de manera sistematica con la intencion de encontrar el tratamiento q
una opcidn mas viable para generar un ambiente acustico idoneo. La primer membrana es unicame
unién del compuesto A y B, esta servira comodlaara saber si los tratamientos que se la plicaran a las
membranas son utiles. La membrana nitrogenada, se genera a partir de la mezcla de los compuestos £
la cual se le inyecta nitrégeno durante 30 minutos para poder dejar en el intetobujgsy después se

deja vulcanizar; La membrana sonicada comienza igual que la anterior, combinando los compuestos /
dejando la membrana sonicando durante 30 minutos donde a partir de las implosiones se gen
microburbujas y se deja solidificgmiéza. La cuarta membrana que es la que contiene la mezcla de los d
tratamientos anteriores, la inyecciodn de nitrogeno y la aplicacion de implosiénes en el sonicador, desp
deja vulcanizar. Finalmente, se hace la membrana a la que se lecagdinivalel un condensador y con

una bomba de extraccion, asi se le retira todo el aire al interior de la mezcla (A 'y B) y se deja solidificar. |
de generar estas membranas se hace la medicién correspondiente para seleccionar la que mejor dese
terga.

Modificaaon de la membrana con nanopartculas de nitruros

La membrana resultante de las modificaciones fisicas que se le realizaron anteriormente con n
comportamiento, se le aplicara nitruro en diferentes proporciones, genaramtwa®as con la misma
modificacidn fisica, pero con diferente concentracion de nitruro, logrando tener una segunda evaluacién
poder obtener la membrana mas eficiente en el desarrollo, comprobando que la reduccion del ruido att
de la alteracibnopmplementacién con nanoparticulas es posible.

Evaluacion de las membranas con el método de aislamiento acustico

Las membranas de las etapas del desarrollo se someteran a una evaluacién acustica que se realizar:
del tubo de aislamiento acustico (Figura 4) el cual esta basado en le norma ESED205840, 2023), el

cual estd compuesto de un micréfona@anBeringer con una amplitud de frecuencia d&@Rkhz, el cual

sera el encargado de registrar el ruido percibido, dicho sonido sera emitido por una bocina Sony con amj
de reproduccion de frecuencias de-20khz, sonido que serd enviado a travém dubo de PVC de 2
pulgadas, todo esto colocado sobre una esponja que evitara resonancia entre la superficie y el material
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g |

Figurad Experi mento Otubo de aislamiento ac
Se reproducira una pista con frecuencias bajas, medias y altas, y se evaluara la cantidad de db percik
cada una de ellas; Primero se hara una prueba sin membrana para poder tener la percepcion del ruido
después se colocara las membranasedmtrvo y el micréfono para poder comparar el ruido percibido con
la muestra y sin ella. Esta evaluacion nos ayudara a seleccionar las membranas que seran utilizada
etapas continuas y a su vez la resultante e ideal para la aplicacion.

Resutados
Modlficacion fisica de membrana comercial

Hasta el momento, se ha realizado la aplicacién de diferentes tratamientos en 5 mezclas diferentes
membranas, evaluandose se identificO que la membrana con aplicacion de vacio (Tabla 1) la medici
realizé analizando las frecuencias bajas, medias y altas, y todo esto revisando la cantidad de decibeles
fueron disminuyendo segun se reproducia las frecuencias. Se realiz6 la medicién con un método basad
tubo de independencia sonora segdarfaa ISO 10534:2023 1998.

Tabla 1 Medicién de reduccion en frecuencias de diferentes tratamientos. Creacion propia

1 reCumaciit Iigas [ 204000 ) Frecumadiag madas (800 2000 | ¥ reduencias ates | 2000 200000
R 3 00M o i o, | oo 0 SO0 o, | soone L l 10000 on 000N [T 13000hs OV Pumedo Promedio O

Amembrars 4 [7) 51 0%) | %2 | o & | » " %1
M a“ L1 ' ) '] " . 33 “ s n M “w 1
M2 O 5 %0 5 “% 5 i @ BN ¢ N « BN 579 La
M3 Ty 51 “ “ 53 @0 u “ 1 20 o e n N 9 128
e &) st s “ e 6 1) “ 20 “ e 67 ) 1 10
S ° 0 51 %) “ “w n & 49 “ Ay n  r 70 109

Ao ars Caracoeriiscan {inenca
M1 = 1
M2 Sidamerte mejite )
My Wevogerada 2
M erade v sorcade 3

B — :

Segun las pruebas realizadas en esta primer etapa de modificaciéon de la membrana comercial, se p
identificar que la incorporaciéon de las medicaciones fisicas a la pieza fue benéfica en todos los casis ye
en comparando el promedio de la prueba smbmana-46.1db) con incluso la mas baja en cuanto a
reduccion de ruido que es la membrana sonis@dh)(se puede apreciar una diferencia de 11db, cantidad
suficiente para tener una percepcion de reduccion de decibeles la cual segun Internati(2@23ycust

dice que es de al menos 3 para sentir una disminucién de volumen. En cuanto a los resultados de
muestras modificadas, se nota una mejora en las frecuencias altas en todas, sin embargo, cuando ven
disminucién de estas se aprecia quenfdbraea que tuvo mejor funcidén en estos periodos de exposicion
fue la de vacio, obteniendo un promedio de 59.3db y un promedio de diferencia con la membrana base
13.2db. A pesar de que la diferencia entre la membrana 1 y la membrana 5 no es nastagcamde, b
esos 2.3db para tener una mejor una absorcion de ruido, ademas, la M1 tuvo un comportamiento m
estable en frecuencias medias y bajas a comparacion de las demas, esto podria traducirse en una r
absorcion de las vibraciones provocadas pdipestie ruido.

Incorporacion de nano particulas de nitruro a la membrana base
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Después de seleccionar esta membrana, se realiz6 la aplicacion de nitruro en diferentes proporciones
volvié a realizar la prueba con el método anteriormente mencionado para saber como es que reaccion
segun la cantidad de nanoparticulas de niahta 2) siendo la proporcion de 1% la que mayor efectividad
tuvo en la absorcion de aproximadamente 34db en frecuencias altas y medias.

Frecuencias bajas (20-400hz) Frecuencias medias (400-2000hz) Frecuencias altas (2000-20000hz)
Variable 100hz___Dif. | 300hz Dif. | 400'1: Dif.| 500hz__ Dif.| 800hz Dif. | 2000hz _ Dif.| 5000hz _ Dif. | 10000hz _ Dif. | 13000kz  Dif.

s/membrana -33 -3 -36
Vacio -36 -4

1% de nitruto -37 -4

5% de nitruro -36 -3;

Tabla 2. Med|C|on de reducmon de rwdo con d|ferentes propormones de nanoparticulas de nitruro.

Promedio Promedio Dif
-28.2
-46.9 -18.7

-48.9 -20.4
-46.7 18.4

Laevaluacion acustica con mas nanoparticulas de nitruro muestras una disminucién mayatan cuanto
primerpruebasehizolamismapruebaonlamembranaonlamembran&asey con las dos proporciones,

la proporcion que mejor resultado obtuvo fua la que tuvo el 1% de concefgngtcion,teniendaina
disminuciérdehasta44decibelesndiferenciaelaprueba sin membrana, e actuando de una forma estable
en las frecuencias bajas, medias y altas, teniendo una disminucién Guppdaca@on de la de 5% de
nitruro donde se logré mantener la disminwedasfrecuenciaaltasy mediagperono enlasbajasCon

esto podemosdeducirque laproporcionalta de nitruro generaque las vibracioneso se absorban
correctamentesin embargo, la concentracion idénea que es el 1% provoca una mejor resultante a la
exposicion del ruido.

Condusiones

Tomandoen cuentael objetivo principalde la investigaciomel cualfue desarrollaunamembrana que
tuvierdacapacidadeabsorbealmenos30dby generaunaislamientdefrecuenciabajas, medias y altas
con el fin de generar un espacio seguro y acusticamente idoneo para mascotdes&edieputa
membranduncionala partirde unamezclacomercialmodificacionefisicas ynanoparticulage nitruro;
estamuestraedujosignificativamenta cantidadiedecibelesnlos tres rangos de frecuencias.

Los resultados que se obtuvieron describen que la membrana con vacio y el 1% de concentraciéon
nanoparticulas de nitruro fue la idénea para generar un ambiente acustico idéneo con una reduccion
hasta 44db en comparacion de la experimentacion gakzéesne membrana. Dicho resultado logré
superar el objetivo de reducir al menos 30db con el material.

Incorporar las nanoparticulas de nitruro fue pieza fundamental para lograr aumentar la capacidad
absorber el ruido en los tres rangos de frecuencias. Finalmente, este desarrollo pudo generar una memb
innovadora, efectiva, y accesible para rebdugday generar un espacio acusticamente cémodo e idoneo
para los caninos y esto, puede tener un impacto completamente positivo para mejorar la calidad de vid
el bienestar de los perros, asi como el de los duerios.
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Optimizacion y caracterizacion de dispersiones de Aerogeles de grafeno el
membranas poliméricas. Cuantificacion de biomarcadores de interés bioldgic
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Palabras clave: aerogeles; dopamina; acido Urico; acido ascérbico; sensor electroquimico
Introduccion

La dopamina (DA) es un neurotransmisor que tiene un rol muy importante en las actividades del sist
nervioso central, cardiovascular, hormonal y (lgoalLiu, e@l., 2023; Wightman at, 1988) Acido
Ascorbico (AA), DAy acido urico (AU) son consideradas biomoléculas cruciales en procesos fisioldgicos
metabolismo humano. Usualmente coexisten en matrices biolégicas y mosilesende estas especies

se relacionan con varias enfermedad@stornoArrigoni & De Tullio, 2002; Tu at, 2024)

Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (HPLC) y Espectroscopia son las técnicas mas comunn
usadas para la determinacién de AA, AU y DA, sin embargo, requiere equipos sofisticados, pretratami
de las muestras, solventes, tiempos largos démetkmpersonal especializado y son costosos. Por tanto,
el andlisis electroquimico tiene muchos beneficios superando los inconvenientes de los métodos anal
convencionales, incrementandose las investigaciones de distintos electrodos rtfadificadetd., 2020;

Qiao etal., 2023)

Los Aerogeles de carbono o grafeno-(YGhan sido ampliamente usados en la construccion de
(bio)sensores electroquimicos ya que presentan una serie de propiedades que los convierten en mat
muy atractivos, tales como transferencia electronitadi@acdstabilidad térmica, quimica y mecénica; y una
superficie apta para la inmovilizacion de diversas (bio)mdl&tutetal., 2024) Los AGC se dispersan

con dificultad en los solventes habitu&lesg etl., 2021)En ese sentido, una estrategia interesante para
solucionar este inconveniente es su funcionalizacién no cdlaledteao, eal., 2023)

En este trabajo se propone la sintesis y caracterizacion de aerogeles de gifamxid@lizados no
covalentemente con polietilenimina (PEI), de cadena lineal (MW ~100,000) y alto peso molecular (MW
~750,000) y el desarrollo de un sensor electioguara la cuantificacion de &cido ascorbico, acido arico

y dopamina, basado en la modificacion de electrodos de carbono vitreo (GCE) con una dispersion de A
C/ PEI (GCE/AG-C/PEI). Los Aerogeles de grafeno se caracterizaron empleando microscopieeelectron
de barrido (SEM), propiedades texturales como densidad de envoltura y porosidad total, area superficia
(BET), volumen especifico de poro empleando isotermas de adlsoiéion de Nen tanto que la
dispersion se evalué empleando técnicas electroquimicas usando acido ascorbico (AA) y peréoxido de
hidrégeno como marcadores redox.

Métodos
Reactivos

Acido ascérbico (AA) fue obtenido de MACRON, fine chemical. Acido drico y PolietileniniVa\(PEI
750,000, numero de catalogd1”3) se compraron con SIGMRADRICH. Polietilenimina (PEIMW
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100,000, numero de catalogo 258) 18k compro en Polyscienceslloe.reactivos utilizados son de grado
analitico y se usaron si realizar ninguna otra purificacion.

Sintesis de Aerogel de carbono (AG)

La sintesis de AG, se realiz6 de acuerdo a la metodologia anteriormente réparata@anova etl.,

2023) Se disolvieron 6.5g de resorcinol en la suspension acuosa de GO (186.8g) empleando agit:
magnética durante 30 min. Una vez disuelto, se afiade 8.8g de fornfRidahidanente, se ajusto el pH

a 5 afiadiendo la cantidad requerida de una solucion acuosa de NaOH. Las etgphy daradb se
llevaron a cabo en un horno microondas a 85°C, en un vaso de precipitados de vidrio con un termopar
el control de teperatura, durante 3 horas. La etapa de secado se llevé a cabo mediante sublimacion e
equipo de liofilizacion (HyperCOOL HC3110. Gyrozen Co., Ltd., Kimpo, Republic of KArEzaPCa
durante 2 dias. Una vez seco el material, éste se carbonizé aut@f®Qrdbajo una atmdésfera de
nitrdgeno en horno tubular eléctrico.

Las propiedades texturales fueron caracterizadas midiendo la densidad de envoltura y la porosidad to
GeoPyc 1360, la densidad de helio en AccuPyc Il 1340, y el area superficial BET y el volumen especifit
poros en TriStar Il empleando isotermasaorciordesorcion de N2 @96°C, todos los equipos de
Micromeritics, Norcross, GA, USA.

Preparacion de Electrodos

Previo al uso, el electrodo debe ser pulido con aliminas de diferente diametro de particula (1.0, 0.3y
mm) y sometido a barridos sucesivos de potenciaDe3®&V y 0.800 V a una velocidad de 0.05pafs

10 ciclos) en una disoluci-n de oOobuffero de fo
Finalmente se realizasetado con NEI procedimiento anterior se realiza previo a cada inmovilizacion de
las capas para lograr una buena reproducibilidad.

Modlificacion de electrodos

Los electrodos modificados con PEI (GCE/PEse realizé también adicionando 20 pL de disolucion 1.0
mg/mL de PEI (preparada en 50/50 v/v etanol/agua), dejando secar también por 40 minutos.

Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente en celdas cilindricas de vidrio. Los electrodos f
de referencia Ag/AgCl, 3M NacCl; auxiliar, un alambre de platino y de trabajo, de carbono vitreo.

Las soluciones se prepararon con agu@ niikhs mediciones se realizaron en potenciostato BioLogic y
BASEpsilon, empleando técnicas de voltamperometria ciclica, amperookarnagrometria de pulso
diferencial

Resultados

Los resultados de las propiedades texturales se muestran en la Tabla 1, asi como el area superfic
volumen especifico de poros. Confirmando que las propiedades son comparables e inclusive mejores q
material de carbon comerciat¥¥®-(Karamanova &ll., 2023)

Tabla 1 Valores de area superficial y volumen especifico de poros

Unidades
Densidad de envoltura 0.1392 g/cm3
porosidad 93 %
Volumen especifico de poros |6.66 cm3/g
Area superficial BET 204 m2/g

XI I CONGRESO S0

ANUAL

Chetumal, Quintana Roo

Afio 2014, No. 11



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

XIll Congreso Anual
30 de septiembre al 04 de octubre de 2024

40 pm
Figura 1 Fotografia obtenida de microscopia electrénica de barrido (SEM) del aerogel sintefizdder&® usando el
proceso sefjel en este trabajo.

El AG-C se caracteriz6 mediante SEM (Figura 1). Como se puede observar muestra cierta rugosid
porosidad. Esta caracteristica presente podria ser la causante de su reactividad.

Se emplearon dos distintas membranas poliméricas para realizar la dispersionlded di€persiones
AG-C-PEl, y AG-C-PEI, se inmovilizaron sobre la superficie del electrodo en la cuantificacion de un
disolucién de AA 1xfM para elegir la mejor.

La Figura 2, muestra los voltamperogramas obtenidos para AM)Isdiffe GCE en las dos distintas
dispersiones AG-PEIl, y AG-C-PEI.. Se obtuvo un pico de oxidacion paotencial de (0.000 £ 0.005) V

con una intensidad de corriente de (18+1) mA para el electrodo identificado como -GEFEHRpENnea

roja) y también para el electrodo GCEAB®EI. (linea negra) se obtuvo una sefal de oxidacion ancha a
un potencial de (0.75 £ 0.20) con una intensidad de corriente de (9 + 2) mA. Es muy conocido que el potel
de oxidacion del AA sobre la superficie de GCE aparece a un potencial d¢Gudeaeéz eal., 2024;

Zhang etl., 2012)por tanto, existe una disminucion de potencial, de 0.400V comparando GCE v:
GCE/AG -C-PEl, para la oxidacién de AA. De acuerdo a los resultados obtenidos en la Figura 2, se eligi
dispersion AGC-PEI, para continuar con la optimizacion de la dispersion.

40

20

I/ mA

=204

-40

03 0.0 0.3 0.6 0.9
E/V

Figura 2. Voltamperogramas ciclicos de AA (BX)(para un electrodo de GCE modificado con (rojeCAREI,
y negro AGC-PEl, en oObufferdé fosfatos pH 7.40, a u

La dispersion de AG-PEl, s e obti ene 0di s p@and.@amlLde una disoliionmadg PEl e
1.0 mg/mL (preparada en 1mL de una mezcla de etanol/agua (50/50, v/v)). Se us6 un tiempo de sonic
de 15 minutos para la preparacion de esta dispersion. Se colocaron 20anlispersath de AG-PEl,
sobre la superficie de GCE pulido y se dej6 el electrodo a temperatura ambiente hasta evaporar el sol
(aproximadamente 50 minut@g.evaluo el efecto que tiene la cantidad de #dbre la dispersion AG
C/PElI,, en suespuesta electrocatalitica hacia AA.
Influencia de la Concentracion de AGC en /as dispersiones
51
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Figura 3. Corrientes de oxidacion de AA (58M)) obtenidas a partir de los voltamperograibcos sobre GCE/A&-PEI
para un electrodo de GCE modificado, eh obuffero

De acuerdo a la Figura 3, se observa un incremento de la respuesta de corriente de oxidacion de AA,
también se observa un incremento en la incertidumbre, entre 5 y 7 mG,deedéhdo al maximo con
1.5mG de AGC y la respuesta disminuye cuandm@ementa la concentracion a 2mg deCAGa
dispersion optima se obtuvo con 1.5mg deCA€h 1 mL de una disolucion de REmg PEI en 1mL de

una mezcla Etanédlgua (1:1).

40
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Figura 4. Voltamperogramas de pulso diferencial sobre GCEHREI,, para la oxidacion de: A) AA (1XH,
Do (5x16M) y AU (5x16M), B) AA(1x1GM), Do (5x16M), AU (15x16M) y C) AA (1x1€M), Do (1x186M) y
AU (15x16M) en oObuf fer é6 fesfatos pH 7.4 a
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Se realizaron experimentos por voltametria de pulso diferencial para obtener una mejor definicién en la
de la respuesta electroquimica de los analitos en cuestion AA, DA y AU. En la Figura 4 (A), se obtier
respuesta para AA (1M, Do (5x106M) y AU (5x10M), sobre el electrodo GCE/AG-PEI,, donde se

puede notar una competencia en la respelesteoquimica para DA y AU, ya que se encuentran en un
potencial de oxidacion muy cercano. Se vario la concentracion de ambos analitos, para tratar de sepatr:
picos. En la Figura 4(B), AA (1X¥), Do (5x16M), AU (15x18M), se incrementd la concentracion de AU

3 veces de 5x1d a 15x10M, y se puede observar un incremento en la sefial de AU, pero sin lograr un
clara definicién de los picos de DA y AU. Y en la Figura En la Figura 4(C), se disminuy6 5 veces
concentracion de DA, de 5xlMa 1xD*°M, obteniendo una sefial muy pequefia para la DA.

Se logré la separacion de picos de oxidacion de AA y AU, como se puede observar es muy all
concentracion de DA que podria causar interferencia al realizar la determinacion de AU.

Finalmente se realizaron las curvas de calibrado de AA, en presencia de AU; la curva de calibrado de /
presencia de AA 'y la curva de calibrado de AU en presencia de DA. (datos no mostrados)

El uso de electrodos de GCE modificados con la disperst@P&EE permitio la la cuantificacion de AU
en presencia de un exceso de AA y Viceversa; asi como la determinacién de AU en presencia de DA.

Conclusiones

Se obtuvo una dispersion optima en las siguientes condiciones: 1.5a@) disp&@Go en 1mL de REI
con una concentracion de 1mg/mL en una mezcla de ei@neftdna proporcion (1:1)(v/v).

La plataforma desarrollada representa una potencial alternativa para al desarrollo de diferentes ser
electroquimicos en la cuantificacion de AA, Do y AU.
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Desarrollo de un biosensor de cloruros utilizando nanoparticulas de plata y u
membrana controladora de difusion
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Introduccion

La nanotecnologia es un campo multidisciplinario que se enfoca en la manipulacion de la materia pe
formacion de nanomateriales o nanoestructura, en escalas de 1 a 100 nm. Los nanomateriales se h
utilizando en el campo de los sensores con liddthae hacer que estos tengan menor costo y mayor
efectividad, dar mayor selectividad y efici€lkeia2020)Dentro los materiales mas reportados, los
nanomateriales a base de nanoparticulas de plata (AgNPs), se muestran como uno de los materiale
versdtiles, esto debido a que son muy estudiadas, a la par que pueden ser producidas en diferentes n
con bwena relacién costfectividad, ademas de que estas nanoparticulas se mantienen sus propieda
fisicoquimicas con buena estabilidad a temperatura afnbienta n i G.&Jnaiprippuesta Boade e hace

uso de la nanotecnologia en sensores para la deteccién de cloruros con el uso de nanomateric
nanoestructuras a base de plata, pues este metal es un candidato ideal para la deteccion de iones de
debido a que la det#dn depende del equilibrio que exista entre los aniones de flatal¢bg (G) con

el cloruro de plag@®. H. Choi et al., 201{@®sto gracias alarelacidh Fw O g P Fu =] v)loque
permite la utilizacion de electrodos de cloruro de plata, o algun electrodo modificado que ocupe plata,
lograr la medicion del anion.

Cabe mencionar que el uso de la nanotecnologia ha impulsado a que estos sensores se desarrollen
tendencia de con propiedades de flexibilidad y miniaturizados, esto como una forma de cubrir &mbitos ¢
monitoreo de la salud, monitoreo deportivo emsrobots o generar dispositivos portables intergdtivos

et al., 2020)

Sensores de cloruros

El funcionamiento de estos los sensores de AgQNPs puede ser por técnicas electroquimicas, la cual es me
mediciones potenciométricas con el uso de electrodos selectivogideGo@®i & Laibinis, 2004Estos
sensores normalmente incluyen dos electrodos conocidos como el electrodo de referencia y el electrot
trabajo; el electrodo de referencia suele estar alejado de la zona de medicion y su finalidad es tener ur
conocido de potencial constamteentras que el electrodo de trabajo se encuentra en la zona de medicié
sirviendo de elemento de transduccion para la reaccion que se lle{@reeshhber et al., 200Bh este
sistema, las fuerzas electromotrices (FEM) son generadas por la diferencia de potencial eléctrico en
electrodo de trabajo y del electrodo de referencia, las cuales son medidas y cuantificadas mediante unar
logaritmica que permitenozer la concentracion del {&e, 202Q)

Un ejemplo de estos usos se muestra en el trabajo de Choi y colaboradores, quienes han reportado un
de cloruros potenciométrico, implementando peliculas delgadas de cloruro de plata en un sustrato de
de tal manera que este pueda otorgar, adert@8flexibilidad, comodidad y practicidad para llevarse en el
cuerpo human(D. H. Choi et al., 2017)

Ecuacion de Nernst

El funcionamiento de los biosensores potenciométricos se puede entender mediante el concepto de la
electroquimica y la ecuacion de Nernst, ya que, con estos, se puede obtener una expresion para relaci
potencial de los electrodos y las actieglale las especies quimicas para una reaccion electroquimic:
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Siguiendo los pasos en capitulo 17 del libro de fisicoquimica de Castellan (1983), para una reaccion qt
cualquiera, la energia de Gibbs se escribe como:

Z =| Jl’l' TlL
T T 1 r
donde Q es aloeficiente de las actividades quimicas. Es importante mencionar que la FEM de una ce

electroquimica es equivalente a E, la cual depende de la corriente en un circuito externo. La FEM se y
relacionar con la ecuacion anterior considerando:

- =|W>.O l
donde , . hace referencia al potencial revercible de larcklta referencia a la cantidad de electrones
involucrados en la reaccion de un sistema electroquir@sdayconstante de Faraday. La FEM de la celda
es por lo tanto una propiedad intensiva del sistema; no depende del tamafio de la celda ni de los coefic
elegidos para equilibrar la ecuacion quimica de la reaccion de la celda. Es importanigueosisidgrar
es negativo, E es positivo, de esta manera se tiene:

Z
"3rF T
Introduciendo este término en la ecuacion de la energia de Gibbs y dividiemdo satobtiene
11
Tk 7L
Forot

La expresién anterior es conocida como la ecuacion de Nernst, la cual relaciona el proceso redox y el pot
dando flujo de corriente cero.

La utilidad de esta ecuacion en los sensores se puede ver en los electrodos de AgCl. En estos electrc
considera la siguiente reaccién electroquimica:

=l m . rFo.

la ecuacion de Nernst para estos electrodos se puede escribir como:

9 4 7=|==I Fu

R G

Sin embargo, la actividad de una especie idnica es igual al producto de su concentracién y de su coef
de actividadCranny et al., 201Por lo tanto, la ecuacién anterior puede ser reescrita como:

1 -

oo 4 1 =18

7 =1 e
Debido a que el cloruro de plata es una sal escasamente soluble, idealmente su concentracion d
permanecer constante en medios acuosos. Asimismo, la concentracién de plata también debe perme
constante ya que se encuentra en una fase solidaaRtw, lla relacion de las concentraciones de cloruro
de plata a pl at a, 0 kGoanny et alh 201 Hste penmétenescribér ta equacionsde a r
Nernst como:

13 -

I
"3 IS

La ecuacién anterior puede ser simplificada aplicando las propiedades de los logaritmos y hacien
logaritmo en base 10, de esta manera se obtiene:

F F

4

J
< g 13 i s

" A

XI I CONGRESO o6

ANUAL

Chetumal, Quintana Roo

Afio 2014, No. 11



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

XIll Congreso Anual
30 de septiembre al 04 de octubre de 2024

En ambos casos se tiene una relacion logaritmica. Cabe aclarar que en este caso el coeficiente
concentraciones o0ko, puede ser simplificado a
ecuacion de Nernst obtenida también puede ser escrita como

49

PR R
: 11«
FoFo8 T RMe

Donde [* tomaria un valor de 0.22 V, la constante de los gases R es igual a 8.31 J/K molpetalor de
es tomado de la reaccion electroquimica del electrodo de AgCl y la constante de Faraday F= 96485 C
(Cranny et al., 2011gsta ecuacion permitiria entonces relacionar el potencial de los electrodos con
actividad quimica de especies como el ion c{@tnones & Martinsen, 2015)

Uso de membranas

Con base a los avances e implementacgenderefiexibles, los materiales de membrana han despertado
un amplio interés entre los investigadores para generar sensores pequefios o como elemento fle
especificamente, las membranas a base de celulosa son de gran interés, pues estas posesniajaa,serie de
eficientando los mecanismos que se aplican en los campos de deteccidn a través de su uso con nanoma
(Fan et al., 2020)

Un ejemplo de esto se encuentra en la deteccidén de los iones cloruro en entornos de construccion. X
colaboradores reportan un sensor dopado con nanoparticulas de silica el cual se encuentra cubierto pc
pelicula delgada de acetato de celuloaacubs¢rta tuvo un impacto significativo en su respuesta, haciendo
gue este sistema fuera mas selectivo para la deteccion de iones cloruro en soluciones de KCI, por I
espera que esta mejora con una membrana a base de celulosa ayude a la identificém@s en
construccionegiao et al., 2019)

Materiales y Métodos

Materiales

Reactivos

Papel de carbén Toray® y Sigracet® de forma comercial de FLietaele nanoparticulas de plata Sigma
Aldrich. Resina epdxica comercial. Agar, hidroxifenil celulosa (HFC), cloruro férggocidre@ de
potasio (KCI). Acetato de sodio (Sigma Aldrich). Acido acético glacial (Sigma Aldrich), hidroxido de so
(Sigma Aldrich), agua desionizada.

Soluciones

Para la el estudio de los electrodos de plata como trabajo y referencia se prepararon diferentes soluc
Solucion de Feg®¥H,O Se pesaron 6.75 g de EgGk disolvieron en 25mL de agua desionizada dentro del
matraz Erlenmeyer. Solucién 1M de KCI: Haciendo uso de la ecuacion mas empleada para la molarid:
disolvieron 0.75 g de KCIl en 10mL de agua desionizada. Membrana de hidroxifenil celulosa @86: Dent
un tubo Eppendorf se disolvieron 120 mg de HFC en 4 mL de agua desionizada. Agarrdd &% gRiEsa
Agar y disolver en caliente en 1mL de la solucién 1M de KCI.

Electrodos de trabajo

Son los elementos construidos como medio de deteccién de cloruros. Estos electrodos estan soportad
una base de papel carbon Toray®. En ambos casos se cortaron trozos de 3 x 0.3 cm, depositando 1
nanoparticulas de plata en un area de 0.3 x &rbuwsma de los extremos del papel cortado, dejando secar a
temperatura ambiente por 24 horas. Una vez secos, estos electrodos se cubrio6 la zona de nanoparticul
una capa de membrana, depositada con uso de una punta de micropipeta, dejando reawatogor 10
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Electrodos de referencia

Elementos construidos que buscan mantener un valor de potencial constante en el sistema. Estos elect
fueron construidos sobre trozos de papel carbon Toray® de 3 x 0.3 cm, limitando un area de 0.5 x 0.3 ci
uno de los extremos. En esta area se tiepos3 uL de tinta de nanoparticulas, dejando secar a temperature
ambiente por 24 h. A estos electrodos se les afadio 5 pL de soluci¢ridpR@é&secar nuevamente por

24 h. Una vez secos, se pegaron en mica plastica mediante una cinta dejantloden3®%d cm en el

area de deposicion de los electrodos. Pasado este tiempo se afiadieron 30 puL de Agar, depositandolc
cubrir la zona de nanoparticulas, dejando secar por 40 minutos para aislar el sistema con una capa de
epoxica, nuevamerse deja secar a temperatura ambiente por 24 horas.

Evaluacion.

Mediante técnica de potencial de circuito abierto se obtuvo la respuesta del cambio de potencial refere
tiempo. Para ello, se hicieron adiciones de solucion de KCI 1M a diferentes volumenes en uL utilizands
electrodo de trabajo de la nano tintatreo un electrodo de referencia comercial y preparado,
respectivamente. Estas pruebas se hicieron depositando 5 mL de solucién buffer en un vaso de precipi
colocando los electrodos de trabajo y referencia en una posicion céntrica sin tocar e del

vaso.

Resultados y Discusiones
Sistema de electrodos sobre papel toray
Electrodos de trabajo

Como se mencioné en la parte de la construccion de ambos electrodos hay similitudes en cuanto
dimensiones del propio electrodo como de la zona de deposicion. Para el caso de los electrodos de
carbon Toray, estos adquirieron un color doradoraénio de secar, esto se presento en un inicio para los
electrodos de trabajo y de referencia con este papel, independientemente de la cantidad de nan
empleada. Especificamente, los electrodos de trabajo con papel toray®, adquirieron un colwacuorado
después de los 10 minutos de secado, como se muestra en la Figuralay b.

”

a)

Figura 1 a) electrodos depositados. b) Comparativa de electrodos secos a 10 minutos.

Evaluacion del sistema con referencia comercial

El uso de la membrana de hidroxifenil celulosa se debe al desprendimiento del material del electrod
trabajo. Esto se puede ver en la Figura 2 a, cuyo desprendimiento de material hace que la solucion ad
un color gris y al finalizar la prueba, gnedstos de sedimentos de la nanotinta en el fondo del recipiente.
Este desprendimiento es crucial para la evaluacion y caracterizacion del sistema, pues esta afecta a la re
obtenida por el sistema (Figura 2b); a pesar de que este sistemanmmesiidoecambios de potencial
decrecientes con el aumento de la concentracion, como se indico con la ecuacion de Nernst obtenida
este sistema) la respuesta no decrece totalmente, manteniendo potenciales constantes al minuto de lare
del sistma, invalidando el sistema en base a la ecuacion de Nernst.
58
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Respuesta de sistema W vs R
< 3.00E-01
% 2.50E-01
. —
2.00E-01 ~——

1.50E-01
0.00E+0(.00E+011.00E+02.50E+02.00E+02

Tiempo (s)

v

o
c
Q
=
o
[

b)

Figura 2 a) Desprendimiento de material. b) grafica de sistema con desprendimiento a diferentes concentraciones.

Sin embargo, la adicion de la membrana de hidroxifenil celulosa evita que el material se desprenda
superficie del papel. Esto no solo se muestra como un cambio visible, pues a nivel de respuesta se o
una mejora, teniendo un sistema con respuaataestables a cada cambio de concentracion conforme el
paso del tiempo. La Figura 3 a permite entender que la membrana ayuda al sistema a estabilizar y no li
difusion de los iones cloruro al momento de hacer las adiciones de KCI. La gfafica detarior permite
construir de forma efectiva una curva de calibracién con el logaritmo de la concentracién de las adicit
contra el potencial.

La Figura 3 b nos permite establecer los parametros de sensibilidad del sistema, al considerarse
temperatura de 298K. En adicion, una vez que el sistema fue retirado, el electrodo una vez seco mantit
coloracion morada, sin embargo, se muestecamdento en el brillo y la intensidad el electrodo en la zona
de trabajo, sin mostrar desprendimiento de material, lo cual permite que el electrodo de trabajo pued.
reutilizado.

a Prueba OCP de sistema usando membrana y referencia comercial 350801 b

3.10E-01 3.00E-01

2.90E-01
2.50E-01

2.70E-01

2.00E-01

2.50E-01

y =-0.0329x + 0.3471
R2 = 0.9499

2.30E-01 1.50E01

Potencial (V)
Potencial (mV)

2.10E-01

1.00E-01

1.90E-01
5.00E-02
1.70E-01

1.50E-01 0.00E+00
0.00E+0R.00E+04.00E+06.00E+08.00E+01.00E+02.20E+02.40E+02.60E+02.80E+02.00E+02 0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (s) In[CI-] (mM)
Figura 3.a) Respuestas amperométricas y b) curva de calibracién logaritmica

Referencia preparada

Con la finalidad de mejorar la respuesta del sistema se preparo una referencia con el uso de nanopartic
plata en base a lo establecido en la metodologia. De la Figura 4 a se puede apreciar que la zona de
gueda cubierta por una capa gruesasttea epoxica. Este sistema adquiere una coloracion-eraadha

al momento de secar, sin embargo, esta coloracion se debié a que la referencia al momento de se
mantiene hidratada, sin embargo, al secar y deshidratarse esta adquiere uill@alorcatotalmente
transparente. Estas referencias fueron nuevamente evaluadas bajo la técnica de potencial a circuito a
haciendo adiciones a diferentes concentraciones de cloruros dejando correr la prueba por 3 minutos por
adicién. La curvde calibracién de este sistema se muestra en la Figura 4 b. En este caso la sensibilida
sistema es parecido en comparacion a un sistema a temperatura ambiente, donde el coeficiente RT/nF
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0.025, el cual en nuestro sistema es de 0.027 manteniendo un valor similar. Este mejora en la sensibili
puede ver atribuida a los siguientes factores: el electrodo de trabajo al estar recubierto de una ca
membrana de hidroxifenil celulosa elitesprendimiento del material, manteniendo una mejor respuesta,
debido a una mejor reaccién por la fijacion de la plata a la superficie del material; la referencia al
construida con nanoparticulas y una capa de resina mejora la difusion declosuiana la superficie,
manteniendo una respuesta estable por la misma estabilidad de la nanoparticula.

a Respuesta del sistema con referencia preparada b Cmva de calibracion con referencia preparada
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2.50E01
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100E01 y=-00272 +02118 e
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RIS, —— ——————

5.0DE02

9.00E-02

7.00E-02
0.00E+00 5.00E+01 1.20E+02 1.80E+02 0.D0E+00

Tiempo {3)
In{CL]

Figura 4. a) Respuesta con referencia preparada, b) Respuesta de logaritmo de concentracion de cloruros vs tiempo

Electrodo en papel sigracett

Como se mencion0 anteriormente, parte de la tendencia en el desarrollo de sensores es la posibilid
brindarles de flexibilidad. Aunque el papel Toray es ligeramente flexible, este es demasiado fragil, por lo
se decidié probar con papel Sigraxetto sustrato para la construccidon de los electrodos, manteniendo la
conductividad y brindando mayor flexibilidad. Para poder validar el uso del papel Sigracett, siguiendc
pasos descritos en la metodologia, inicialmente se construyeron electedzigs dert la misma tinta de
nanoparticulas, afiadiendo una capa de membrana para la mejora de la respuesta y evitar el desprend
del material.

Como se puede apreciar en estas imagenes, al momento de la deposicion de la tinta, esta mantiene u
gris en la superficie, mostrando zomas en negro. Esto es debido a que el papel Sigracett es mas pore
comparacioén al papel Toray, siendo quesexcatio de la tinta y después de la aplicacién de la membrana, ¢
electrodo adquiere los mismos tonos de color con mayor opacidad, manteniendo las zonas negras. Dad
este electrodo mantiene caracteristicas bastantes similares al electrodo cepagiehjboray se hizo una
prueba a potencial con circuito abierto, haciendo adiciones de cloruros a diferentes concentraciones
tiempos de 3 minutos contra un electrodo de referencia comercial Ag/AgCI.

La respuesta de este sistema se puede apreciar en la Figura 5a. Este sistema muestra que al inicio las
potencial son grandes, iniciando en un punto de 0.30 V, siendo las primeras 4 adiciones las que pres
mayor diferencia entre sus caidasstncaso, cayendo hasta 0.18V, donde a partir de este valor, las caic
de potencial con el aumento de la concentracion se reducen, indicando la saturacion del sistema a
concentraciones. De la Figura 5b, se entiende que, pese al sistemaaggta altaonto de saturacion a
altas concentraciones, el comportamiento que tiene al hacer la grafica de potencial contra tiempo muest
caida en forma logaritmica, lo que significa que el sistema cumple con la ecuacion de Nernst, siendo viz
uso a papel sigracett.
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Figura 5. a) grafica de la respuesta de cloruros a diferentes concentraciones b) grafica de concentracién vs tiempo

Conclusiones

Con este trabajo se ha validado el uso de electrodos de plata para el desarrollo de sensores, en este
cloruros, utilizando nanoparticulas. Sin embargo, debido a la busqueda del desarrollo de disposi
pequefios y flexibles, el uso de materddesados como el papel Sigracett se ven prometedores, en adicior
el uso de membranas de hidroxifenil celulosa se ven como una opcién para mejorar la estabilidad y la res
del sistema, evitando el desprendimiento del material sin la necesidadrdengessga de un espesor
considerable, o que permite su utilizacidon para dispositivos miniaturizados.

En adicion, estos sistemas muestran una respuesta rapida y estable en tiempos de operacion de 3 m
Tomado el tiempo t = 60segundos como referencia ante una relativa estabilidad entre lecturas y sistem
graficaron las concentraciones predefioadsa su potencial registrado; con lo cual se extrajo una ecuacion
logaritmicague relaciona ambos valores con la ecuacion de Nernst, mostrando que el dispositivo tie
comportamiento electroquimico valido para la construccion de un sensor.
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Caracterizacidisicoquimicaealginatalecalcioobtenidoapartirde biomasa
de alga parda
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Palabrasclave: Alginatodecalciosargassursppcaracterizacion.

Introduccion

Las algas pardas del géisengassum spp.macroalgas flotantes que se mueven con las corrientes marinas
y crecemapidamente debido a los nutrientes en la flora acuatica. Estas algas son llevadas hacia las cost
México y el Caribe, afectando el medio ambiente, la economia y la sociedad debido a su proliferac
excesiva, la cual esté relacionada con el caméiixoliEstaroliferacién impide el paso dkiley reduce

el oxigeno en el agua, afectando el habitat deegpeaemarinagCastro2022)Lassolucioneactuales
estancentrada®n la recoleccidn, que son inadecuadas y dafian los ecosistemas marinos. Se propo
aprovechar eBargassuemplorandoalternativagparasu uso, ya que su paredcelularestdicompuesta
mayoritariamentgel alginato de calcio, el cual, es un compuesto organico con potenciales aplicaciones
la industria alimentaria, biomédica, como material antibacteriano, biocombustible, absorbente de met:
pesados, y para la elaboracion de bioplasticos (Hurtada020al

El presentdrabajopretendeestudiaidas propiedadesisicoquimicaslel alginatode calcioy definir sus
caracteristicas morfologicas, estequiométricas y estructurales con el fin reducir la contaminacién que ¢
su disposicién y al mismo tiempo ampliar su uso en diversasiategsde

Métodos
Materiales

Para el desarrollo de este proyecto se emplearon diversos materiales, entre los cuales destacan el m
con pistilo, espéatula acanalada, matraces volumétricos de 250 mL, 500 mL, vasos¢eBO0ipita60o8

mL, matraKitasatode250mL, embudadeBichnerfiltros Whatman, crisoles y termémetros. Los equipos
que se usaron fueron una balanza analitica, horno de aire, bomba al vacio, parrilla de calentamiento, h
de aire. Para la obtencion del alginato de sedtitpledetanol acidoclorhidrico(HCI), cloruro dealcio

(CaCl), hidroxidodesodio(NaOH), bicarbonatdesodio(NaHCGs), finalmentgardacaracterizaci®e
emplecdelespectrofotometrpor transformadde Fourier PERKIN ELMER FRONTIER MIR/NIR, el
espectrofotometro UWis Jasc@50, para la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X se
utilizé el equipo Kalpha Thermo Scientific.

Meétodos

SerealizOunavisitaa las costasde Progreso,Yucatancon el propdsitode realizarun muestreono
probabilistico por conveniencia. Se tomo especificamente las algas pardasSdetjgesdebasespecie
Fluitany NatansSerealizdéun pretratamientgaraeliminararenay otros agentes externos de las algas,
aprovechando su capacidadlatacion. Luego, las algas se secaron en un horno a 70 °C durante 4 horas
para eliminar la humedad y se trituraron para reducir su tamafo, postesiesiriantiarorasalgacon
unasolucion50:50etanolaguadurantel2 horaspara eliminar loggigmentos que podrian interferir en la
caracterizacion posterior. Para extraer el alginato de sodio, se ajust6 el pH de las algas en varias et
incluyendo la adicion de HCl y NaOH, y se someti6 la mezcla a ebullicion constante.

El alginato de sodio obtenido, que es soluble en agua, se convierte luego en alginato de calcio calentar
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solucion y adicionando cloruro de calcio. Después se filtrd, se secd y se obtuvo un polvo marrén. Este pa
se caracterizé utilizando diversas técnicas, como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fol
(FTIR) para identificar los grupos foneiles, la espectroscopia ultravioleta visibli@)yara medir la
absorbancia y transmitancia, la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) para ane
la composicién quimica. Estas técnicas permiten un analisis exhaustivopiedagdgsr del alginato de
calcioobtenido.

Resultados

En la Figural, seobservael espectraleinfrarrojo por transformadale Fourier(FTIR, por sus siglas en
inglés). Este tipo de analisis permite analizar la constitucion de las moléculas que esténlpresentes
muestraasicomoeltipo deenlacejuepresentany laformaenla quevibran Asi, es posiblerqueel grupo

OH muestrainaabsorcion en lbbandaquevade los 35002000 cm', correspondiente una vibracion tipo
stretching. Se observan bandas cercanas a los 2900 &,285@gales pertenecen al grQp, de igual
manera, se observa un pico aproximadamente entre los 950’adé&Wahtorresponde a los aminoacidos
manuronico y gulurénico, que exhiben una vibracion tipo stretching (Nastaj et al., 2016).

0.4 H
0.3 1

0.2+

Absorbancia (u.a)

0.1+

0.0

T T T T T
1500 2000 2500 3000 3500 4000

numero de onda (cm-1)

500 10‘00
Figura 1.Espectro experimen@alginatade calciaeFTIR

EnlaFigura2, seobservajueelalginatdienela propiedadieabsorberadiacioruV. En el caso particular

del alginato de calcio se observé una caida fuerte de la absorbancia conforme la radiacién alcanza
espectro visible de la luz. Esta absorcion casi nula es un indicador g®duetatinal tieneunabaja
coloracionDestacdambiériapresencide picosenlaslongitudes dendacercanaa 213nm, los cuales
puederdebersealoscromoforosdel polisacaridagsdecir, dobles enlaces de grupos hidroxilo o carboxilo

en susnoléculas.
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Figura 2. EspectrdJV-Vis delalginato dealcio

El analisis instrumental facilita la evaluacion de la composicién quimica de las muestras estaxsonando
hallazgoscon lo esperadaen la moléculadel alginatode calcio.A continuacion, se presentaran los
espectrogramas correspondientes:

80000 —— Oxigeno
_ — C-0O
70000 - C=0

60000

50000

Conteos

40000 +
30000

20000 -

10000 —

5:|30 5::}5 540
eV
Figura 3. Espectrograma dekigeneenlamuestra.

En la Figura 3 se pueden observar la presencia las sefiales de-@ma€esOC caracteristicos de
polimeroshasado®n carbohidratosSiendoquelos enlace<-O esel propio de los enlacagucosidicos
entrelosmonémerosonstituyentegelpolimercenestecascenlaced | 4ylasefial C=0 a los carbonilos
contenidos dentro de la estructura de monosacaridos @{a@hir2002).

En la Figura 4, presentada a continuacion, se observa la consistencia entre los resultados del analisis
oxigeno y carbono. Presentando también sef@egsdarbonilo (COOH). Ademas de presentar sefales
caracteristicas para enlaces simples emnaeas (CC) los cuales forman mayoritariamente la estructura
este material (Shchukarev & Korolkov, 2004).
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Figura 4. Espectrograma deirbono etamuestra.

En espectrograma siguiente, mostrado en la Figura 5, se apeefiatetasaracteristicas para el calcio.
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Figura 5. Espectrograma deirbono efamuestra.

Conclusiones

Seobtuvo alginatode calcio,el cualse extrajode lasalgaspardasdel génerosargassugppLos andlisis
mediantd=TIR, UV-Vis y XPSconfirmanla presencig estructuranoleculadel alginato de calcio en la
muestra. El FTIR muestra absorciones caracteristicas de grupos funcionales como OH y CH, y aminoaci
como manurénico y gulurdnico, propios de los polisacaridos. La espectibdgddpiadicabaja
absorciérenelespectraisible sugiriendgocacoloraciordel producto, y presergacos en laegion UV
asociados con cromofordd. XPS detectanlaces €O, C=0 y GC, caracteristicos de polimeros de
carbohidratos. En conjunto, estos resultados confirman la compgsici@a y pureza del alginato de
calcio.
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Degradaciodeacetaminoféampelandmanoparticulade6xidode zinc como
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Palabrasclave:Acetaminofémanoparticulafgtodegradacioxidodezinc.

Introduccion

Los farmacos y sus metabolitos forman parte de los contaminantes emergentes, el acetaminofén (tam
conocidode forma genéricacomo paracetamoksuno de los medicamentoanalgésicos méasadosy
comercializadgsor paiseslesarrollado@lcantar& SancheZ2003)gestudiodian demostradguesoloel

10% de la dosisadministrada los pacientesgs absorbidgpor el organismo, por lo que el 90% del
medicamento y sus metabolitos son desechados a través de la orina y/o la excrecion (Agencia espafiol:
En los dltimos afos se ha logrado confirmar la presencia de ambos farmacos en varios cuerpos de agt
diversas ptes del mundo, por lo que resulta de mucha relevancia su tratamiento y eliminacion de dich
matrices (Universidad Autbnoma de México s.f)

La nanotecnologiasun areade estudioque ha cobradomucharelevanci&n la actualidaddebido a las
diversas aplicaciones que tienen los materiales nanométricos como catalizadores en la remocior
contaminantes emergentes. (Marchl ewicz & Wojci
determinar la capacidad de remocion de acetaminoféatrmesnacuaticas por medio del uso de
nanoparticulas de ZnO a través de una reaccion de fotocatalisis.

Métodos

Materialesy equipos.

Para este proyecto fue necesario el uso de vasos de precipitados de 10, 60 y 100 mL, matraces aforac
100 mL, microespatulas, agitadores magnéticos, celdas de cuarzo, estandar de acetardildiéim Sigma
A7085, perlas de hidroxido de sodio, bafittdsaenido Branson Ultrasonic, espectrofotometro Jasco V
750, placa de calentamiento con agitacion IKIAG HS4,lamparaeluzultraviolet&ntelaodelUVGL

0 58, cajanegralasnanoparticulage ZnO fueron sintetizadas en el laboratorio de fisicoquimica de la
facultad de la quimica de la UADY.

Meétodos.

Sepreparaunasolucionrmadrede 1000ppm delestandade acetaminofenalisolviendd.1g del farmaco
y aforand@ 100mL conaguadestilada. Para lagiebagle fotocatalisise preparéna

soluciora10ppmtomandounaalicuotalel mL y seafor6a100mL, setrasvasaroB5mL dela solucion

a un vaso de precipitado de 100 seltar6 en la balanza y se pesaron 0.025 g de las nanoparticulas de ZnC
la solucion se coloc6 sobre una placa de calentamiento con agitacién dentro de una caja negra de irradic
se agitd y se irradié por 1 hora, finalmente se midi6 adehespectrofotometrde UV-visible.Las
modificacionedelpH sehicieronbasificandda solucion con NaOH 1M.

Resultados

En la Figura 1 se pueden observar los espectros que representan los experimentos de degradaciol
acetaminofén a 100 ppm, asimismo, se pueden observar las comparaciones entre las variaciones del p
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y 12.

Como se puede observar en la figuraféarrelico a 100 ppm no permite que las nanoparticulas actten
sobrdadegradaciodelaestructuraelacetaminofémielmismomodolasvariacionedel pH no influyeron
en la diminucién de las concentraciones del farmaco.
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Figura 1 Espectrade UV-vis,dondesecompararasabsorbanciadelprocesalefotocatdlisislelacetaminoféa 100 ppm A)
pH 7 B) con un ajuste de pH 9 C) con ajuste de pH 12

En la Figura 2 se pueden observar los espectros que representan los experimentos realizados al acetam
a 10 ppm con una proporcion farmaco/nanoparticulas 1:100. Dicho diagrama repesgisniaucion
enlasabsorbanciade los picoscaracteristicdel farmacoa 243y

193.50m.

Abs

\ S 2
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Irradiado — |

(]
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Figura 2. Espectrade UV-vis,dondesecomparanasabsorbanciadelprocesalefotocatalisisielacetaminoféa 10 ppm
con 0.1 g de nanoparticulas de ZnO.

Conclusiones

Las pruebas realizadas a 10 ppm presentaron una disminucion a 8 ppm del acetaminofén, las concentrac
del farmac@ermanecieron constantes a 100 ppm, mientras que a valores diydR2reo sedetectda

bandade absorciéncaracteristicde 6xido de zinc, asimismose observé que a pH 12 las sefales se
desplazaron.
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Introduccion

En las dltimas décadas, la tecnologia de membranas ha ganado mayor atencién déctrizate das
separacidon actuales debido a que pueden separar una gran cantidad de componentes por medio ¢
estructuras especiales, tamafio de poros, afinidad y propiedades quimicas. Entre las principales caracte
gue hacen a las membranas polia®tina opcion adecuada para su uso en aplicaciones de separacion es
bajo costo de produccion, bajo consumo de energia, asi como una gran variedad de polimeros pa
elaboracién (Barnet al2020; Wanet gl2023).

Las membranas a base de polimeros han sido utilizadas ampliamente para la separacion de gases, (
eliminacién de dioxido de carbono del gas natural, oxigeno del aire, recuperacion de hidrégeno y, actualn
en la captura de dioxido de carbono (Batred, 2020).0 anterior se debe a que las membranas poliméricas
poseen propiedades de transporte de gas facilmente controlables; sin embargo, aln presentan al
desventajas como baja permeabilidad y selectividad, los cuales son problemagarsucapkidcion a

gran escala (Susanto & Ulbricht, 2009etHal 2020)Las membranas que actualmente se utilizan en la
separacién de gases industriales son principalmente fabricadas con polimeros vitreos, como poliimidas
polisulfonas (PSU) y acetato de celulosa (CA). Estos materiales presentan generalments séastividade
pero una baja permeabilidesto debido a que presentan un bajo volumen LibréPSU) es uno de los
polimeros mas investigados para su uso en membranas para la separat@.deaE@ropiedades de
permeacion de la PSU se han estudiaddaeampte para la separacion de gases y su facilidad de
procesamiento hace que sea adecuada para una amplia gama de aplicaciones como en proce:
micro/ultrafiltracion, pervaporacion, hemodidlisis, etc. A lo largo de los afios, en varias investigationes se
estudiado las propiedades de permeabilidad de membranas de PSU a gases puros y algunas ya se
ampliamente en la industria.

Aunque hoy en dia el mercado mundial de separacion de gases esta siendo dominado por memb
poliméricas debido a sus propiedades fisicas y quimicas, ademas de un proceso de fabricacién sencil
presentan la dificultad para superar la relaciosaresgre la permeabilidad y selectividad de los gases. Es
por lo anterior que se han desarrollado sistemas hibridos que combinan materiales inorganicos de
rendimiento con materiales poliméricos, los cuales dan como resultado membranas conuoaéesstas, las
poseen propiedades superiores de selectividad y permeabilidad y mantienen la procesabilidad c
membranas (Castruda Leoret al 2020). En este tipo de membranas, los rellenos inorganicos se incorpora
en una matriz polimérica y brindan una gran oportunidad de superar las desventajas de los mate
inorganicos por si solos y lograr aumentar el rendimiento de separaci@pie gasena del limite de
Robeson.

Comparados con materiales porosos tradicionales, las estructuoaganetas (MOFs), al ser un nuevo
tipo de material compuesto del tipo hibrido organico y metalico, ha llamado cada vez mas la atencién pe
aplicacion en separacion de gases, dabidlta superficie especifica y una estructura de poros regular de
tamarfio entre 3y 20 A, ademas de poseer una buena estabilidad tanto quimica como térmica. De acuert
la literatura, se han disefiado y sintetizado materiales de estructargamietl que se han utilizado
principalmente para el almacenamiento y separacion por adsorcion de gases, catalisis, materiales lumini
y tratamiento de aguas residuales (Bealg2021; Let al 2018; Kobielsket al 2018; Safaei al 2019).
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Estas estructuras se forman a partir de dos componentes: los ligantes organicos y los nodos metalicos,
conocidos como unidades secundarias de enlace (Secundary Bulda®jAJpds sus siglas en ingles), que
son la parte metalica de las especies y pueden ser atomos Unicos (iones) o cumulos (agregados metalic
forman redes bo tridimensionales.

Por lo anterior, en este trabajo se prepararon memtoamasestas de PSU y estructuras -orgfahicas

del tipo IRMOF3. El estudio de las propiedades fisicoquimicas y de transporte de gases de estas membi
sugieren que tienen una aplicacion potencial en la permeacion y separacién de mezclas deygases de
CH..

Métodos

Sintesis de IRMOF3

La sintesis del IRMGF se realiz6 por el método solvotérmico utilizandim 2aminotereftalico gitrato

de zinc hexahidrata@@n(NOs)2-6H20, en una relacion molar 1:3, respectivamente; y como disolvente se
utilizé la dimetiformamida (DMF). La solucion se coloco en un reactor de acero inoxidable con revestimie
de tefldn, y posteriormente se llevé a una estufa a 100°C por 72 h. Aldingdizeion, el MOF obtenido

se recuperd por medio de filtracion y se lavo tres veces con DMF para después realizar un intercamb
disolvente el cual consistid en colocar el IRBI®R cloroformo durante 3 dias, cambiando el cloroformo
cada 24 h y maertiendo en agitacion para una mejor eliminacién de DMF. Para finalizar, se sec6 por 12
100°C y se almacend en un desecador para su uso posterior.

Membranas compuestas PSU/IRMOF3

Las membranas compuestas se elaboraron por la técnica de casting, utilizando polisulfona (PSU) como |
polimérica y afiadiendo diferentes contenidos del IRRM®A0 y 15% en peso), utilizando como disolvente

el cloroformo y realizando ciclos de sdtrédo para una dispersion homogénea del IRB/EDHa solucion.

Una vez obtenidas las membranas, se secaron en una estufa desde 40 a 150°C, con incrementos
temperatura de 40°C cada 12 h.

Las membranas se caracterizaron por microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccién de ray
(XRD).

Pruebas depermeabilidad para las membranas compuestas

La evaluacién de permeabilidad de las membranas se llevé a cabo en un sistema con gases mezclac
pruebas de permeacion se realizaron con una mezcla de fases hil@@ig (66150% mol) a presiones
de alimentacion de 40, 80 y 120 psi y a una temperatura de 35°C. Para cuantificar las concentraciones
permeado se utilizé un cromatégrafo 490 Micro GC equipado con un detector de conductividad térm
utilizando helio (Hejomo gas de arrastre con un flujo de 10 mL/min. La permeabilidad (en2aerer)
cada gas fue calculada a partir de la siguiente ecuacion:

L

|
g P g >

Dondem(um) es el espesor de la membr%,n@,,ﬁs la fraccion molar del permeaglges el flujo de

arrastre (CASTP/s) =|=es el area efectiva de andlisi9, (ér_;p. es la fraccion molar de alimentacign, es

la presion parcial de allmentacmq,x . Ja presién parcial del permeado que normalmente tiene valores
cercanos a la presion atmosférica (cm Hg). La selectividad (S) que es la relacion de permeabilidades d
y CH4, fue calculada a partir de la siguiente ecuacion:

i et

FA

L
i el
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Resultados

Sintesis del IRMOFR3

El IRMOF-3 dispone de un grupo amino no coordinante en el ligando organico. Dicho grupo amino brinc
funcionalidad al IRMOB, permitiendo que reacciones quimicas puedan tener lugar en su interior y, para
caso de los gases, puedan disolverse a travéssttactura. La morfologia y estructura del IRIdGE
estudié por medio de SEM. En la Figura 1 se presentan las imagenes obtenidas a magnificaciones 150
500X(b). En estas imagenes se observa la morfologia cubica caracteristica -@¢lldRi@Rh sido
ampliamente reportada en la literatura (KalaskgedR023), lo que confirma la formacion del material. El
tamafio promedio obtenido de las estructuras del IRAMEle 350 um.

RS o o5 e | R o o e e
Figura 1 Imagenes de SEM obtenidas para el IRBI&fmagnificaciones de 150X (a) y 500X(b).

Caracterizacion de membranas compuestas

Para conocer la morfologia de las membranas compuestas obtenidas, estas se analizaron por medio de
En la Figura 2 se presentan las imagenes obtenidas para la membrana de PSUIRMG@F
magnificaciones de 5000X(a) y 8000X(b). En ellas se pueie apeedistribucion homogénea de las
particulas de IRMQE a través de la matriz polimérica de PSU, derivado del tratamiento por ultrasonido. .
puede visualizar que las particulas del IRBI64-encuentran dispersas por toda la membrana y no se
presenta aglomeraciones de particulas en el interior, logrando una dispersion adecuada en la membran

g

3 i % |
Figura 2 Imagenes de SEM obtenidas para la membrana de PSU/R8EIF-en magnificaciones de 5000X (a) y 8000X(b).
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De igual manera, se realiz6 el andlisis de las membranas por medio de DRX y los resultados se obser
la Figura 3. Los difractogramas obtenidos corresponden a las membranas compuestas de BSU/IRM(
95/5, PSU/IRMOF-3 90/10, PSU/IRMOR3 85/15 y la membrana de PSU pura.

Para | a membrana de PSU pur a, se observa wun h
afadir las particulas de IRM®EI sistema, se observa la aparicién de picos cristalinos correspondientes ¢
part2zcul a en 10Ileskespbrepden&licodcaracter(sticode a®SUc u a

a) b)
18000 4000 :
| —— IRMOF-3 e
16000 3500 v ", PSU/IRMOF-3 (85/15)
R - M"‘""'"'mw-,_, \
14000 4 2000 —— A Wttt b A ]
1 k
12000 7
- ] . 2500 ~ / PSU/IRMOF-3 (90/10
2 10000 - o e o, (20710)
3 ] El 2000 o int® MWM
= J
1] - -]
§ e kS “"W\\w
- | T
[ 0 1500 - s i,
§ 6000 c L " PSU/IRMOF-3 (95/5)
£ ] 2 W M«W._Wu.,,_,..m
4000 4 = 1000 -
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26(°)

20(%)

Figura 3. Difractogramas obtenidos parael IRMB@) y las membranas compuestas.

Pruebas de permeabilidad de las membranasmpuestas

Las propiedades de permeabilidad de gases de las membranas de PSU pura, asi como las men
compuestas PSU/IRMGE-95/5 y 90/10, se obtuvieron a partir de una mezcla de gases binagi@lde CO
(50/50 % mol) variando la presién a 40, 80 y 120 psi para cada muestra y los resultados obtenidos se pre:
en la Tabla 1. De manera general, se observa el incremento en la permeabilidag quaraespecio el

CH, para todas las membranas. Lo anterior se debe principalmente a la afinidacbddb€@rupos
funcionales del IRMQGS8 (-NH.), los cuales son grupos polares y permiten una mayor afinidad dgl gas CCO
tal como ha sido reportado en la literatura.

La membrana de PSU pura presenta una permeabilidad baja tante pamso@@ra Ck debido a la
naturaleza de la estructura del polimero. De igual manera se observa una disminucién en la permeabilic
ambos gases al aumentar la presion, esto se debe principalmente a la compresibilidad de la memb
mayores presiones, lo cual redeicvolumen libre e impide el paso de las moléculas de una forma méa
efectiva. Para las membranas compuestas de PSUARBEDBbserva un aumento de casi 900% de la
permeailidad para el COPara el caso del Ctdmbién se encuentra un aumento, sin embargo, en menor
medida que el GOEI principal mecanismo que rige el comportamiento de las membranas es el conoci
como soluciom difusion, donde el GQe disuelve en la superficie de la membrana y se difunde a través d
ella debido al volumen libre presente entre las cadenas poliméricas de la PSU, asi como en los port
IRMOF-3 presentes en su estructura, efecto que se lleva a cabo graciagmtedg@mhicentraoi§ un
diferencial de presiones.

La selectividad G{CTH , para todas las membranas se mantiene en un intervalo similar al incorporar I
particulas de IRMQS al sistema.
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Tabla 1 Resultados de pruebas de permeabilidad y selectividad de las membranas compuestas P % BS&RMOF.

Permeabilidad (Barrer*)

- . Selectividad
Membrana Presion (psi) CO,/CH 4
COz CH,
40 184 9.9 1.86
PSU 80 9.6 5.16 1.86
120 8.05 4.44 1.81
40 176.21 108.82 1.61
PSU/IRMOF -3
(95/5) 80 288.74 182.37 1.58
120 222.15 139.81 1.58
40 125.98 76.69 1.64
PSU/IRMOF -3
(90/10) 80 151.04 94.67 1.59
120 216.97 136.98 1.58

* 1 Barrer 3gasBSTPicm/@@®dmH®. c m
Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron membranas compuestas de PSU/BRNMOSFcuales no presentaron
aglomeraciones de particulas en su interior, permitiendo la dispersién conveniente para su uso en sepa
de gases.

Al afiadir particulas de IRM@Fa la membrana, se observd un aumento significativo de la permeabilidad ¢
CO,, aumentando casi 10 veces mas la permeabilidad a comparacién de la membrana de PSU sin parti

Para el caso de la selectividad de las membranas, no se ve afectada significativamente por la adicior
particulas a la matriz polimérica.
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l ntroducci -n

E I consumo mundi al de gas natur al (GN) supera
por | o que es necesari o mejorar | os m®t odos de
de | os gasoductosi gsl akanbemanbl ogsdardgumambr an
alternativa para el tratamiento de GN, ya que
men@©@$¥c haoalles,. e2t012)

La s2ntesis de pol2meros heteroc2clicos arom§
(PBI') y poli(benzoxazol es) (PBO) ha sido inte
industrial es. Los p@loil Benez @x a zhoelteesr oCPBOS )c,0s s @
generado inter®s debido a sus buenas propi-edac
oxidativa, as?2 como su elevado m-dul o edhaa tprraoovo
baja procesabil( Hdad &y Chamugesa 2i0UQizadsadt r adi ci onal
consisten en dos pasos, en el primero se for m;
etapa se | leva a cabo | a formaci- -n del ciclo
t eprer aturas por encima de 350 AC, | o que da cor
desarroll ando nuevas metodolog?2?as de obtenci - -n
de alto rendi mientoBlBe smdnuédrl & sam&Ilnoga donwsewna
o 8cido pol iSfeoshfa rrieegi s(tPrPaAd)o. | a s2ntesi s polib
aminofenol en PPA, (aungue el m®t odo m8s empl e
policondensaci-n en soloami nomfanbéa)asonemper artrug
o ®teres (e dali.eyt. dhYi®® ) embar go, el uso de PF
extremadament e Vi scoso y resul ta pr8cticamen
convenientemente a t9e0mp e rcaotnutrraasr iion faelr iroeraecst iav of
menor Vviscosidad y wuna mayor fa¢Ebhtdadgegtdéd9man
Heeschen, 1997)

En esrtacbaj o propone | a obtenci-n de un PBO p
met odol og?2a de un sol o paso, empleando Reactiyv
l ograr8 mediante |l a s2ntesis Geguen smo re-smperra C
permeabilidad y procesabilidad para su (pJocssi ebp he
eal ., 19943l .Mc @r9a9%t4h) et

M®t odos
S2nt egdishidder oxi di ami na
La s2ntodsihs dde #i-@2 Aa2mi 2% Llear dl edliainled mii s fDe nvd )r € a
en 3 pasos. Se parti - de unra idtinebwirtieeataa nyn f @ m o |
AcC. E bi s ftean d-1H,leavi,ddg¢dliajn?o) 21 2 enol , resudid a%)t ep e
obtener -dnf ediefl 2, tt2r 4 24 reanri dl eddiainle) ibti rsq f2enol ) , qgu
catal2ticamente con Pd/LC El hpadlramema se 8@®b tUCv @
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en medio aci doomeé¢l chimpauiedo-og omesEbahzoBcoldo 8
Eaton como catalizador y medi o de gOeeanc cuin-an aetnm-
inerte. En |l a Figura 1, se pued®BO®bsetvauval ase
poH-RMN, -l RT TGA, DSC, propiedades mec8nicas y d

FiguEatductura P®BiOhenzoxazol (3F

Resul tados

El monlsmeersi nteti zo con ®xito con un HW-BMHNI the b n
compulesffodas | as sefales y su integraci-n conc
|l os protones del hidroxilo en 9.2 ppm vy | os pr
En |l a Figura 3,')CseomunespoadeknABr8hl stcempuesto
La pureza del mon- mero se confirm- por DSC. As
Figura 4. en el cual se puede observar que | a

|l o qode hliaroxidiamina sintetizada es apta para

En cuanto a -RBO,s 2enlt ewssios ddeell r3eFacti vo de Eaton
sin embargo, a%n no se encuentran |l as condicio
de alto peso molecul ar
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Nuevos polimeros aromaticos fluorados de arquitecturaseahera con
grupos fendlicos y su funcionalizacion para uso en membranas
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Lnstituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Autbnoma de México, Apartaeg6Pp€tdl, Toyoacan
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Palabras clave: Policondensacion catalizada por superacidos; polémeiescalera; fenol; separacién de gases

Introduccion

Una de las aplicaciones mas importantes de las membranas poliméricas se encuentra en la separacion c
ejemplos especificos corresponden a la separacién del diéxido de carbono del gas natural, la separac
hidrogeno para purificacién de nitroggra separacion de nitrogeno del aire, entre otras (Baker, 2004).
Aunque el desarrollo de estas tecnologias esta en crecimiento, el disefio de nuevos materiales que ct
los requerimientos para ser trasladados del laboratorio a la industria regu@rerdiea labor de
investigacion.

En este contexto, se ha desarrollado un nuevo método de producciéon de materiales poliméricos que oft
excelentes propiedades de transporte, bajos costos, condiciones de reaccion atractivas, materias |
accesibles y productos con alta estabilidancgutérmica y mecanica: la policondensacién catalizada por
super8cidos (OUNAM methodd6, Guzman G. et al .,

Recientemente se ha demostrado el potencial de los polimeros obtenidos mediante la polihidroxialquile
catalizada por superacidos. Utilizando una metodologia de dos pasos, que incluye la sintesis intermedie
bisfenol, se ha logrado sintetizar utinpgro de arquitectura escalera, polimero el resultado de la
condensacion entre un xantenodiol y trifluoroacetona (Figura 1) (Olvera I. et al., 2017).

Figura 1Policondensacion del 2ihidroxi9-trifluorometit9-fenilxanteno y trifluoroacetona para la sintesis de polimeros
escalera.

El polimero obtenido mostré valores de permeacion y selectoiti@adrables a otros polimeros
comercialmente disponibles, donde una parte considerable de estas caracteristicas se atribuyer
arquitectura propia del polimero, que incluye fragmentos rigidos y un crecimiento espacial que result
grandes volumenes eimpaquetamiento y, por ende, un aumento en el volumen libre. Ademas, aunque |
se investigd exhaustivamente, se espera que la estructura rigida del polimero proporcione una n
resistencia a la degradacién de sus propiedades con el tiempo.

En el presente, abordamos la sintesis de nuevos polimesscakard, en un solo paso, basados en fenol
y fenilfenol con compuestos carbonilicos fluorados, ambos tipos de monémeros ampliamente disponil
comercialmente y de bajo costo. Los polimetesidbs fueron modificados en sus fracciones fenadlicas con
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grupos terbutilacetato, neopentilo, 3gbtertbutilbenceno, pentafluorobencilo y acido carboxilico; se
caracterizaron completamente y se evaludé su desempefio como membranas para separacion de gases

Métodos

Las polimerizaciones se llevaron a cabo mediante la condensacion en un solo paso, a temperatura arr
de fenol y fenilfenol con compuestos carbonilicos fluorados, los monémeros aromaticos fueron emplea
como se recibieron y los compuestos carborfilies purificados mediante destilacion. Se empled acido
trifluorometanosulfénico como catalizador y diclorometano como disolvente. Las muestras fueron somets
a una funcionalizacion de los grupos hidroxi por grupbsitiaitetato, acido carboxiliets,.

Las membranas se elaboraron con 200 mg de polimero disuelto en cloroformo o THF. Los coeficiente:
permeabilidad se evaluaron a 2 bar de presion, 35 °C. Para la medicién se requiribdieraetbbrana

y una camara de 36.5 mL. Los gases H&,,HN,, CH, y CG de ultra alta pureza se dejaron permear en
ese orden.

Resultados

Se obtuvo una nueva serie de polimeros aroméaticos de arquitecaseateaicon fracciones fluoradas y
grupos fendlicos en su cadena. Los grupos hidroxilo fueron funcionalizados (Figura 2).

OH

O (o) TFSA, CHyCly,rt
e
+

FsC" "Ry -H20
R1= 7Me’ *CHszr, @ F t'BUtyI

modificacion \)ko CHj F F CH, ﬂ
R,= —QH ——<*25,. —0O /FCHg, —CH, , —CH, —CH, —0
© CH,4 F t-Butyl’ \/ECH3, OH

F

FaCRi

Figura 2 Esquema de reacciones llevadas a cabo con fenil fenol y distintos compuestos carbonilicos en medio superacid

Su estructura fue elucidada mediante espectroscopias de IR y RMN. Los resultados confirman la arquite
propuestay la existencia de isomeros estructurales a lo largo de la cadena, donde también se tienen frag
xantenilos 9,9 disustituidos. Finalteglos experimentos también demostraron la existencia de los grupos
de posffuncionalizacion para cada caso.

Adicionalmente, logolimeros obtenidos son facilmente solubles en una amplia variedad de disolvent
organicos comunes como DCM, DMF, NMP, GWMTHF, ademas, sus propiedades mecéanicas permitieron
formar peliculas para posteriormente determinar su desempefio en separacién de gases.
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Como referencia para evaluar el desempefio de los polimeros obtenidos, se considerd un polimero de a
uso comercial (MATRIMID) y otros recientemente descritos en la literaturd (SACI2, Figura 3).

O O
(0] 0] )

MATRIMID
IO CF3 IO - O o
> s
(0]
n (@) "

. . . SACP-1
Figura 3.Polimero comercial SACP-2 MATRIMID (MashalL et al., 2015), y

polimeros recientemente descritos de la serie SAKRZhili C. et

al., 2021).

Ademas, se enlistan los valores de permeacion y selectividad obtenidos para los polimeros enlistados
1).

Tabla 1.Valores de permeacion y selectividad para los polimeros comparados.

Permeabilidad, P (Barrer) Selectivida
1 Barrer = 1x1®cm?3(STP) cm/cm?2s cm Hg.
Polimero He H> CO2 O: N2 CH4 b b e Yo
MATRIMID - 18 7.68 - - 0.22 - 34.91 -
SACR1 80 94 63 13 2.8 2.5 4.7 25 225
SACR2 409 401 361 85 24.7 18.6 35 19 14.6
G-01 92.0 100.3 56.9 12.4 2.6 2.2 4.9 25.5 22.2
G-Ace 171.2 2150 204.2 43.0 11.8 15.1 3.6 13.5 17.3

Donde los polimeros-G1 corresponde al polimero base obtenido de la condensacion de fenilfenol co
trifluoroacetofenona y,-&ce a la modificacion de los grupos fendlicosecenutilacetato (Figura.4)

G-01

OH OH n

] D p
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Figura 4. Polimeros sintetizados@@, siendo el material de partidaAd® la modificacion con el grgrt-butilacetato

Los resultados obtenidos en los experimentos de permeacion fueron favorables, ya que las membranas
polimeros desarrollados en este trabajo mostraron un rendimiento comparable e incluso ligeramente suj
en algunos casos para los coeficientesmieacion de gases, siendo en el apartado de selectividad donde ¢
observan mejores resultados, teniendo los valores mas altos en casi todos los pares de gases, salvc
CO,/CH 4 (Figura 5).

1000 - - 1000
—— Robeson 2008 — Robeson 2008
T | 6FDA—1,4r|rlp7CF6
o~ 1004 e e 100 o Celuloseacetate @ N
T : ’I'?r [ ] ° co-PTFA e co'PMBDG N
9, Matrimid | O Matrimid 5218 co-PHFA @ :
T al rlml. ; HFA-TERT co1 E./ * 6FDA-SBC @
RN co-PIFTA * e : = ol SACP-1
N

o} DAIAGE | * * co-PMBD SACP-1 | G-Ace [ ] I G-Ace SACP-2
9, @  PHFA ; SACP-2 E_’
& 104 S —— e — 04

1 T T 1 T

10 100 1000 10 100 1000
P(CO,) Barrer P(H,) Barrer

Figura 5. Gréfica de selectividad y permeabilidad para los paf€HGPH,/CH 4.
Conclusiones

Los polimeros presentados fueron modificados, caracterizados y evaluados exitosamente en experimen
separacion de gases. En general, los resultados indican un futuro prometedor para esta linea de investi
De acuerdo con lo observado, estos ru@abimeros fluorados de arquitectura -esodlera y su
modificacidn, representan una nueva estrategia en la tecnologia de membranas, ya que su rendimiento r
es comparable, sino incluso superior al de las membranas comerciales actualmente en uso.

Finalmente, es importante resaltar que estos nuevos polimeros ofrecen una opcién accesible, tanto de
punto de sintético, como en términos de costos, lo que los hace virtualmente viables para aplicaciones ¢
escala.
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Synthesis and Characterization of polynorbornenedicarboximide membranes
selective gas separation

B.M. Pescoso Torres*, J.A. Cruz Morales, S. Gutiérrez Flores

Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, Apartad®B66taCiudad Universitaria, Coyoacan,
C.P, 04510, Ciudad de México, México.
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Keywords:PNDIs; ROMP; selective gas separation.

Introduction

Thin films of polymeric membranes have become a fundamental tool in various industrial applications, fr
water purification to gas separation. Manufactured from a variety of polymers such as polyamic
polysulfonesand polyethylenes, these membracissas a selective barrier, allowing the passage of certain
molecules or ions while retaining others, which makes them indispensable in sectors such as the f
pharmaceutical, chemj@ald environmental industrigtazarika et al., 2024; Karki et al., 2&3pecially

in the selective separation of gases, polymeric membranes offer notable advantages over other ex
technologies, such as adsorption and distillation. These include lower energy consumption, easy scals
continuous operation, and simplstallation and maintenance. However, despite their benefits, they face
limitations such as sensitivity to contamination, thermal degradation, and high initial costs associated
their acquisition and installation, especially indeatgesysten(igalappil, Ghasem, andMhbrzouqi, 2021)
Polymeric membranes based on polynorbornenedicarboximides (PNDIs) exhibit unique properties that
them apart. With high thermal and chemical stability, as well as excellent gas permeability and selectivity,
membranes offer exceptional design fléxibTheir chemical structure can be modified to suit specific
application needs, allowing for precise optimization of performance in various separation@roeesses
Morales et al., 2016; Vargas et al., Z0A@)current study involved the synthesis of a membrane utilizing
fluorinated polynorbornendicarboximide, specifically-Na@Wluoro-4-(trifluoromethyl)phemgxeendo
norborner5,6dicarboximide pobA), through ringoppening metathesis polymerization (ROMP).
Subsequently, the effectiveness of the membranes to selectively separate gases commonly used in inc
processes, including He, N,, O;, CO,, and CH, was evaluated.

Methods

Techniques

'H-NMR (600 MHz) an&#C-NMR (100 MHz) spectra were recorded daran Unity Inovapectrometer,

in CDC} at 25°C. TMS was used as internal stand@rdpectra were obtained on a Thermo Scientific
Nicolet 6700 spectrophotometer, equipped with a diamond ATR cell. The melting point was determined w
the 1A 9000 series electrothermal equiprbEtiomposition temperatureyfwas determined using TGA
technique, which was performed at a heating rate of 10°C/min under nitrogen atmosphéeré with a
Instruments, New Castle, DE,value was obtained for TMA technique, TA Instruments Q50, New Castle,
DE, was used. The thermogravimetric study was carrigd autair atmosphere and a heating rate of
10°C/min. The stress test was carried out in accordance with ASTMD 1708, using an Instron model 1:
equipment, at 25°C, and a strain rate of 10 mmhkMinl ecul ar wei ght was det
polystyrene standards on a Waters 2695 Allia
tetrahydrofuran using a uni v e K-maadiffractionkRDpspecaan d &
was obtained in a-B000 diffractometer. The sample was taken Ks$ingl.54 A, in an interval of

7 A OQC.
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Membranes were cast from polymer solution in acetone at room temperature. The density of the polyn
was determined in a Techne density gradient column assembled from calcium nitrate solutions at 23°C, \
the fraction of free volum&RV) was determined with the Bondi group contribution métwedelen,

2009) The permeability coefficients for different pure gasesetiQ, N, CH: and CQ were determined

at 35°C, in a permeation cell with two cavities which are separated by the membrane. Initially, a vaci
pressure was applied in both chambers, then thpraggure cavity was filled with a pressure of 2 atm and
the pressure increaseshi@ lowpressure cavity were recorded over time. The thickness of the membrane:
used varied in the range ofd6B) Qm.

Solvents

1,2dichloromethaneshexane, toluene, and methanol were received from Teckjgitmichlorobenzene
was received from Baker Analyzed. Anhydroudich@roethane was received from Sigtdach. All
solvents were used as received from suppliers.

Reagents

Maleic anhydride, dicyclopemae, Zluoro-4-(trifluoromethyl)anilinehydroquinoneFirstGeneration
Grubbs Catalyst (Gnd Secondseneration Grubbs Cataly&tl) were purchased from Sigma Aldrich.
Acetic anhydride and anhydrous sodium acetate were received from J.T. Baker. Hydrochloric acid
purchased from Tecsiquim. All reagents were used as received from suppliers.

Synthesis of the monomer
The synthesis of the monomeA was carried out accorditogScheme 1
Synthesis and Characterization d¥DA

A mixture ofexe (67%) andendo(33%)norbornenes,6dicarboxylic anhydride (NDA) was obtained via
DielsAlder reaction of cyclopentadiene and maleic anhydride, 6.74 g (0.102 mol) of freshly distill
cyclopentadiene was slowly gleghto a solution of 10.00 g (0.102 mol) of maleic anhydride in 30 mL of
1,2,4trichlorobenzene at 20Q. The eaction mixture was kept in stirring for 3 h, then cooled to room
temperature and poured into 100 mb-béxane, maintaining stirring for 1 h. After this time, it was filtered
under vacuum, the filteredidavaspurified by recrystallizing it several times from toluene, obtaining the
product as white crystals (yield= 95%) and with a melting point in a rangE33f €30

FT-IR: (cm®) = 3000 (C=CH str.), 2940 (€1 str.), 2840 (&l str.), 1854 (C=0), 1767 (C=0), 1228qC
str.).

H-NMR: Appm)= 6.30 éndoand 3.34ekd (2H, d), 3.52adoand 3.456kd (2H, 1), 3.61efidoand 3.01
(exd (2H, 1), 1.80.60 énd@x) (1H, d), 1.60.30 €ndexd (1H, d).

C-NMR: Appm) =171.63dxpand 171.4@ado(C=0), 137.8%kpand 135.4%0do(C=C) 52.70dndo
48.73 ¢xY, 47.04dndo 46.806xY, 46.04dndo 44.04dX).
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(0]
200 C
7
\ 1,2,4- trlchlorbencene o
H
) \
Z (0]

\A /) dlchlormethane

/
(CH3CO)20
CH3COONa

12h

Scheme 1Synthesis of the monomaA.
Synthesis and Characterization ah-A

0.92 g (5.58 mmol) of NDA was dissolved in 6 mL of dichloromethane, then 1.00 g (5.58 fflawh-of 2
4-(trifluoromethyl)anilinpreviously dissolved in 4 mL of dichloromethane was slowly added. The reactior
mixture is heated to reflux and kept in stirring for 3 h, then cooled to room temperature, and the solven
removed under vacuum, obtaining the corresponding amic aditeasviaite powder (yield = 55%).
Subsequently, 1.15 g (3.35 mmol) of the obtained amic acid was mixed with 0.50 g (6.09 mmol) of anhyc
sodium acetate and 4 mL (4.33 g) (42.02 mmol) of acetic anhydride, the mixture was kept under cons
stirring and eated to 90C for 12 h. Finally, it was allowed to cool to room temperature and poured into a
beaker with 50 mL of watiee, kept in stirring for 2 h. The filtered solid was recrystallized several times fron
ethanol and dried under vacuum. The monomer product \aagedbh the form of white crystals (yield =
86%) and a melting point in a range of118(®C.

FT-IR: (cn®) = 3080 (C=EH ar. str.), 3000 (C=8 asym. str.), 2880 (C#+Lsym. stj), 1785 (C=0),
1716 (C=0), 1528 (C=C str.), 1393\C

'H-RMN: Appm) = 7.667.5 (3H, m), 6.40(exo0) y 6.22 (endo) (2H, s), 3.25 (2H, 1), 2.78 (2H1H01.65
(2H, m).

“C-RMN: Appm) = 175.64, 175.32, 158.40, 155.86, 137.89, 134.64133229132.95, 132.88, 126.85,
124.14,123.17, 123.03, 121.69, 121.42, 121.40, 118.68, 114.52, 114.29, 77.32, 77.00, 76.69, 48.28, 45.
42.94.

Polymer synthesis

The synthesis of polymsolyA wascarried out via ROMP, using Gl and Gll as catayste(me 2 The
polymerization is carried outaglass vial underdry nitrogen atmosphere at’65Polymerizations were
inhibited by adding few drops of HCI and it was precipitatednmetinanol, then, it was dried maguum

oven at 40 °CMonomer (0.5 g, 1.54 mmol) and catalyst (0.0013 g, 0.00154 mmol) were stirred in 2.2 mL
1,2dichloroethane for 2h (Gll) and 4h (GI). The obtained polymers (yield = 97 %) were soluble in acetor
tetrahydrofuran, chloroforrand dichloroethane.
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FT-IR: (cm') = 3074 (C=@H ar. str.), 2995 (C=8 asym. str.), 2864 (C#Lsym. str.), 1786 (C=0),

1720 (C=0), 1522 (C=C str.), 138INC

'H-RMN : Appm) = 7.757.20 (3H, m), 5.75 (s, trans) y 5.53 (s, cis)3(8E2.70 (4H, m), 2.30.40 (2H,

m).

%C-RMN : Appm) =175.88, 158.08, 156.39, 133.08, 131.99, 130.44, 125.56, 123.75, 123.20, 121.93, 12
114.38, 77.32, 77.11, 76.90, 52.68, 51.42, 46.59, 42.68, 41.89.

O
F [GI, GlI] "
y/4 -
N P o o
ichlorethane N
45°C
O F oh F
F Nitrogen atmosphere
F [Mon]/[Cat] = 1000
c¢(Mon), =0.7M
F7IF
F
o, ||3(Cy)3 Mes—N N—Mes
Ru Cl,
cav N Ru=—
PCyl ol ey
P(Cy)s
Gl Gli

Scheme 2Synthesis of polympoHA.

Results

Table 1 shows the conditions and results of the polymerization of the mowonmsng the Gl and Gl
catalysts.

Table 1.Conditions and results of the polymerization of the mormo#er

Monomer | Cat. | exo (%) | Temperature (°C) | Time (h) Cis (%) Yield (%) o,
Gl 55 4 18 97 149179
m-A 94
Gl 55 2 50 97 261657

The 'H-NMR spectrum obtained for the polymer presents characteristic signals like those found in ti
starting monomer, with differences in the signals corresponding to the protons bound to the vinyl carbc
through which the metathesis reaction occurs, whitéllpanodifies the environment of these protons.

The polymer signals have a much higher intensity, resulting from the growth in the molecular weight of
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polymer obtainedFigure 1shows théH-NMR spectra obtained for the monomek and the polymer
POBA.

OFTFMPhNDI

J%%L

poli OFTFMFhNDI He

fg
_/M | mnS)M(em C |

58075706.560555045403530252.01510050
ppm

Figure 1.2H-NMR spectrums of monome¥A and polymepoBbA.

On the other hand, for the same polymer, the signals corresponding to the vinyl protons determine 1
cis/trangtio depending on the catalyst used in the polymerizatiais/iraesontent is governed by steric
factors, bulkier binders in the catalyst will generate greater steric impediment, so the tendency will be fo
new alkylidene metal formed to hawmspatial arrangemeibietween the catalyst binder and the bulky
hanging group of the monomeric species that is coordinated, as monsrmaes imibrporated, this trend

will continue to result in polymers with the higtispercentage among the bulky hanging groups that make
up the main polymer chain. Considering this, polymers synthesized with the Gll catalyst, which has a b
NHC binder, have a higheiscontent than those synthesized with thedeseration Grubbs catalyst.
Figure 2 shows théH-NMR spectra obtained for tip@lyA synthesized with the Gl and GlI catalysts,
similar results have been reportestigr authorCruzMorales et al., 2016)

a O;ENE;D
M F F
75 70 65 60 55 50 5 40 35 30 25 20 15

ppm

Figure 2.2H-NMR spectrums of the polymaolyA synthetized with Gl (a) and Gl (b).

Table 2shows the physical properties obtained for the synthesized polymers. The valydsiithm&d

by the TMA techniqud-igure 3) were 214 °C (Gl) and 219 °C (Gll), which is very favourable, the more
this value is distanced from the temperature at which this membrane must operate, the longer the proce
of relaxation and accommodation of the polymeric chains will be delayechud@@ decrease in the free
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volume, therefore, a decrease in permeabhigyevaluation of the thermal stability of the synthesized
polymers shows great thermal stabilitgy$108 °C (Gl) and 416 °C (Gll)], an essential result for possible
industrial applicationsechanical properties were determined by-strags test. Obtaining a maximum
stress value of 72 MPa (Gl), 61 MPa (Gll) and elastic modulus of 2144 MPa (Gl), 2177 MPa (Gll). The
results show that this polymer has a high resistance to deformatgpsuiiteghle fothe application that is
intended to give it, because, in these processes, the membranes are generally subjected to high pressu

Table 2. Physical properties of polynpaiyA.

Polymer Cat. T4(°C) | Tuw(°C) | DZ ( M} E (MPa) o/ r:r$1 L) FFV | dspacing (A)
g ’ Gl 214 408 72 2144 1.3770 | 0.2154 5.29
O N (0]
r
i N Gll 219 416 61 2177 1.3757 | 0.2163 4.95
F
poly-A
20
T 7 —
E T —_—
e TT—— N
c 20 - ™~ -
- : \\\ ™~
o AN N\
g - ‘\\ -
g 40
Q
E ] \\
8 60 \
0 - ; : ;
-50 50 150 250

Temperature (°C)

Figure 3. TMA curves for the polymeohA synthetized with Gl (blue) and Gl (red).

X-raydiffraction analysis shows representative diffraction patterns of amorphous materials, with a maxim
intensity at 18 degrees of theaXis Figure 4), from which the most probable intersegmental distance
between polymer chaimsgacings A)were estimated using Bragg's law. This morphological characteristic

is essential for optimal gas permeation because crystalline regions act as a barrier and prevent gase
diffusing through them.
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20 axis

Figure 4. X-ray diffraction of the polympplyA synthetized with GI (blue) and Gl (red).

Gas Transport Properties

The gas transport properties were determined using the time lag ebl®® shows membranes
permeability coefficients obtained in this study for the gases Bg,M, CH,, CO,. Measurements were
made at a temperature of 35 °C and a pressure of 2 atm.

Table 3. Gas transport properties for the polypasA.

ABarrers)
Polymer Cat.

He H»> (D) N2 CH4 CO;

%H% Gl 44.07 40.48 6.33 1.57 1.61 32.72
(0] N (0]
.

P Gl 52.84 | 45.00 7.20 1.78 1.75 35.07
poly-A

The permeability coefficients showftiilewingtrendP(He) > P(H,) > P(CQO;) > P(O,) > P(N,) > P(CH,).

The kinetic diameters for the gases studied are: He (2.6(2/89H\), C@(3.30 A), @(3.46 A), N(3.64

A) and CH (3.80 AYSazali et al., 2020; Yafiez et al., .2821)e can see, permeability decreases when the
kinetic diameter of the molecule increaseshehimvior is very common for dense polymer membranes,
where the diffusive coefficient governs permeability. Lighter gases such as;ljeramehtd faster than
larger gases such as,drbr CQ, an anomalous behavior can be observed in the permeability coefficient
which is quite high taking into account the kinetic diameter of this gas, this is due to the fact that the pai
electrons present and their quadrupole moment favor electroaationsrwith the polymer chain, so the
apparent solubility coefficierfts, this gas, they are much higher than the values shown by other gases wit
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a larger kinetic diameter and favouring the permeability of this gas through the r{eontrares et al.,
2002)

The permeability coefficients of ha@yA polymer synthesized with Gll as a catalyst are higher than the
permeability coefficients for the same polymer using Gl as a catalyst, which can be attributed to the geom
arrangement of each polymer. Thesithesized polymer has a higlaepercentage in the main structure,

so the bulky hanging groups are more distributed on both sides of the polymer chain, causing them tc
better accommodated and packaged more efficiently.

Another important parameter for evaluating the functionality of a membrane is the selectivity for a pair
gases, which is ideally defined as the ratio of the permeabilities of the gasesTsdpardhpws the

ideal membrareermselectivityalues obtained in this study for different gas mixtures of commercial interest.
The highest selectivity value was obtained for the He#Giture, while the lowest value was obtained for
the H/CO . mixture.

Table 4.Idealpermselectivityalues for various gas mixtures.

Polymer Cat, | & (2| a(GOH. | a(HH, ) & (HO2 & (M2 5 o ygad(Hed
' ) ) ) ) ) )
% < ’ Gl 4.02 20.31 25.14 1.24 25.78 27.37 28.07
O N (¢]
.
FlF Gll 4.01 20.00 25.71 1.29 25.28 30.19 29.68
poly-A

In general, the permselectidgoefficient of a pair of gases increases as the permeability decreases, so it
necessary to reach a compromise between both properties to obtain a suitable membrane for the sele
separation of gases. One of the quickest and easiest ways t@ewateatd for gas separation is by taking
into account the considerations made by Lloyd M. Robeson ifR&B84on, 1991yho based on the
permeability data reported in previous work for a wide variety of membranes, made an adjustment of
equation Pi = kaijn ( where k and n Bhanrd aadijjus
selectivity of gawersus ggs. In this way, and on a logarithmic scale, lines were obtained for different pair:
of gases that are defined as Robeson's upper limits, these limits were updat@blre26082008)

include new materials that had been prepared since 1991. Fiqusb®w the closeness of the values
obtained for the polymers to the Robeson limit for the separation of the different gas mixtures analyzed.
comparison, the values of different owrcially available membranes, are inc{udiashelli and Drioli,

2020; Yafez et al., 2021)
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Figure 5.
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Figure 11.

Evaluating the behaviof the synthesized materials, for the separation of the different gas mixtures, it ca
be observed that the membranes obtained show the most significant results for the separation of
CO,/CH 4, H/CH 4, HJ/CO,, and H/N , mixtures where it is at a similar distance, and in some cases close
to the upper Robeson limit than several of the commercially available membranes. Among the tentative ¢
in which these materials could be used are the removal fodf@@atural gas, also for the production of
hydrogen from industrial waste gases generated by the ammonia industry, the steelmaking process, al
production of methanol.

Conclusions

The membranes obtained show good thenachanical stability, wikhvalues above 200 °C dngabove

400 °C. Maximum stress values above 60 MPa andnatalsticsgreater than 2000 MPa were obtained.
The study of the gas transport properties showed that the permeability coefficients have thi&Hendency
> P(H,) > P(CO,) > P(O,) > P(N,) > P(CH,), whereHe was the gas with the highest permeability values
while CH was the gas that permeated the least.
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Sintesis y caracterizacion de lal&Biine9,9-spirobi[fluorencP,2:diol y su
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reordenamiento térmico.
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Introduccion

La tecnologia de separacién de gases mediante membranas poliméricas es una operacion unitaria imp
gue surge como una alternativa para reemplazar o combinar con técnicas en la separacion de
convencionales, (Ridtartinez, S. 2016) gaetienen como ventaja que son procesos rentables, eficientes y
con un menor costo energétiStefn, S. A. 1994)

Se ha demostrado que las poliimidas que contienen grupos hidroxilo engotusici@namina, son
susceptibles a sufrir un reordenamiento térmico a polibenzoxaze?&O(TRos TRPBO resultantes
presentan una excelente estabilidad térmica y quimica similar a los PBO obtenidos por sintesis di
(Shuangjiang Luo 2016). Sin embdaoy (TRPBO) reordenados térmicamente exhiben un aumento
significativo en la permeabilidad de gases, debido a que durante el proceso de reordenamiento térmi
forman esucturas tipo reloj de arena que permiten ese aumento de permeabilidad sin un detrimel
significativo de selectividdbr ejemplo, la PBO de 6FEX¥sAPAF muestra una permeabilidad aldeO

1600 Barrer. (Xiaohua Ma, 2014)

El método TR también ha tenido éxito al aplicarse a una gran variedad de otros precursores de polim
como polieterimidas y polibencimidazoles, sin embargo, el desarrollo de una mayor variedad de F
generados por TR se ha restringido debido a la ippoaibiilidad comercial de monémeros, en especial
dihidroxidiaminas. (Xiaohua Ma, 2014)

En este trabajo se busca la obtencién dertadéhidroxidiamina (3;8iamina9,9- espirobi[fluorene?,2*

diol), la cual sera caracterizadahpdMN, 13GRMN, FT-IR, TGA, DSC y Masas, con este monémero se
sintetizarano-hidroxipoliimidas, mediante policondensacion de un solo paso usando sulfolano com
disolvente. Se espera quetadroxipoliimidas resultantes sea susceptibles a reordenaPB@sTR

Métodos

Los Esquemas 1y 2 muestran la ruta sintética del monémero. En un sistema inerte se realiza una reacc
Grignard con bromdbifenilo y con fluorenona, mostrado eesgluema de reaquida dbtener el producto

9, 986 e s pi ISBFbEN Elésquemaale reacs®prasenta el proceso general para la sintesis del 3,3'
diamin@9,9:spirobi[fluorenal,2:diol, donde se realizan diversas reacciones como la de Friedel Crafts pa
pasar d&BFalSBFAc. Secuenciando por diferentes reacciones hadtectade la cual produce la diamina
SBFNH ; la cual serd el monémero para la obtencidinideoxipoliimidas por policondensacion en una
sola etapa.
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Esquema de reacei®imtesis de espirobifluoreno (SBF)

B8R
SBF-OH ) Q.O ) Q.O

Esquema de reacei®imt@sis del-8jamin®,9-spirobi[fluore@@-diol

Resultados

Se obtuvo el SBF puro con 30% de rendimiento, el compuesto es un polvo blanco brillante de particula
pequefia. El espectro de RMNse muestra en la Figura 1.

El rendimiento es relativamente bajo debido probablemente a humedad prdgentesate los reactivos,
sin embargo, el producto que se obtuvo tiene alta pureza.
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Figura 1. Espctro de Ridkel SBF puro

En la siguiente reaccién se obtuvo el producteASBton 84.37% de rendimiento, el producto se ve color
blanco ligeramente rosa claro, este producto se purific6 mediante cromatografia en columna de silice ge
un sistema de elucién (95:5) Hexano:Aceeagtilo, el espectro de RMiNse muestra en la Figura 2.

SBF Ac
L Ll
T T T T T T T T T T T T
a 7 G 5 4 3 2

al
S (ppm)
Figura 2. Espectro de RMMNH del SBFAc
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El compuesto SBBH se logré obtener con un rendimiento 87%, se obtuvo un precipitado color
blanco/beige, la RMAH de este producto se muestra en la Figura 3.

SBF OH

5 (ppPm)
Figura 3. Espectro de RMMNH del SBF~OH

Conclusiones

Se obtuvieron los compuestos SBF A8 SBFOH puros, sin embargo, se espera optimizar la sintesis
del SBF para obtener mayor rendimiento y se espera lograr la sintesillldeleSBdF futuro, con las
habilidades obtenidas en el laboratorio. Este trabajo es importante para desarrollar nuevos materiale
ofrezcan membranas que separen gases de manera eficiente.
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Sintesis y caracterizacion de Polibencimidazoles (PBI) con microporosidad
intrinseca a partir de la tetraan8t® 3',3tetrameti2,2',3,3tetrahidrel,1*
spirobi[indane},5',6,6tetraamina, SHIA.
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Palabras clave: Polibenzimidazoles; tetraamina; microporosidad intrinseca; reactivo de Eaton.

Introduccion

Los polibencimidazoles (PB&on materiales prometedores para ser usados en procesos de separacion
gases en condiciones de alta presion y temperatura. Son polimeros heterociclicos lineales que se obtier
la policondensaciéon de una tetraamina con un diacido aroméatico 2Galxia

Los PBIs pertenecen a la clase de polimeros de alto rendimiento con excelente estabilidad térmica y mec
baja flamabilidad, resistencia a la radiacion de alta energia y estabilidad quimica ante acidos y base:
caracteristicas los hace ideales qaaaplicacion en separacion de gases, sin embargo, los PBIs present
bajas permeabilidades debido al alto empaquetamiento de sus cadenas. Por otro lado, los polimero
microporosidad intrinseca (PIM) son materiales con alta rigidez y estab#idsiondilmpara muchas
aplicaciones de separacion, incluida la separacion de gases, procesos de nanofiltracion que requier
permeabilidad y selectividad (McKeown, 2020).

El presente trabajo propone la obtencién de PBIs con microporosidad intrinseca para de esta mal
combinar las excelentes propiedades termomecanicas de los PBIs con los altos volimenes de permeac
los PIMs, a través del disefio y sintesis de uaaniemagmondmero) con centro espiro (3,3&trametH
2,2',3,3tetrahidrel,1' espirobi[inden®],5',6,6tetraamina).

Métodos

Sintesis de mondmero de tetraamina 3;8B®a@Bheti2,2',3,3tetrahidrel,1' espirobi[inden®]5',6,6'
tetraamina, mediante 4 reacciones consecutivas como se muestra en la Figura 1. Posteriormente se
cabo la policondensacion con reactivo aterey un diacido comercial, obteniendo el polibencimidazol
Figura 2.

El intermediario A3;3,3',3tetrameti2,2',3,3tetrahidrel,1*spirobi[indane$,6-diol) se obtuvo a partir de

la condensacién y ciclacion del Bisfenol en medio acido. El compuesto se nitro usaat63¥Ngara
obtener el (3,3,3%®tramethyb,6-dinitro-2,2',3,3tetrahydrel,1:spirobi[indene},5diol) (B). El
compuesto B es sometido a un reordenamiento de Smiles para intercambiar los grupos OH por aminas
obtener el (3,3,3%@tramethly5,5*dinitro-2,2',3,3tetrahydrel, 1*spirobi[ndenel6,6-diamine) (C).
Finalmente, la tetraamina D se obtiene por una reduccion catalitica de C usando Pd/C.
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Figura2. Obtencion de 3,3,3'8trametil2,2',3,3tetrahidrel,1' espirobi[inden®]5',6,6tetraamina, a partir de 4 reacciones
consecutivas.

Reactivo de Eaton (P,05:CH3SO3H, 1:9)
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Figura 2. Obtencion de polibencimidazol a partir de 3f8fBa8ieti2,2',3,3tetrahidrel,1' espirobi[inden&|,5',6,6'
tetraamina.
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Figura 3. Espectro de RMi\correspondiente a intermediario D.

Se logré sintetizar la tetraamina (3,3&r8methyR,2',3,3tetrahydrel,1*spirobi[indene},5',6,6'
tetraamine), con un buen rendimiento y pureza. De acuerdo con el espectrelékeriRddivado en la
Figura 3, se observan las sefiales caractecistieapondientes a los grupos amino alrededor de 4.25 ppm.
Los rendimientos se muestran en la tabla 1, se continda trabajando para aumentar rendimientos d
intermediarios y realizar la posterior condensacion con reactivo de Eaton, para obtesreisligatol.

Tabla 1. Rendimientos de intermediarios para obtener-8®8h8thyP,2',3,3tetrahydrel,1*spirobi[indene},5',6,6'

tetraamine
Compuesto Rendimiento
3,3,3', 3tetrametit2,2',3,3tetrahidrel, 1 spirobi[indana] 49%
6,6-diol
3,3,3',3tetramethyb,6-dinitro-2,2',3, 3tetrahydrel , 1 22%
spirobi[indenep,5-diol
3,3,3', 3tetramethyb,5*dinitro-2,2',3,3tetrahydrel , 1* 45%
spirobi[indene®,6*diamine

3,3,3',3tetramethyP,2',3,3tetrahydrel , 1- 80%

spirobi[indene},5',6,6tetraamine

Conclusiones

Los intermediarios obtenidos hasta el momento se han caracterizae®NdNEr be continlia trabajando

en purificacion y mejora de procedimiento para aumentar el rendimiento de los intermediarios. Siguiend
esta ruta de trabajo se pretende completar la sintesis que llevara a la obtencién del polibencimidazol cc
microporosidachtrinseca.
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Palabras clave: Aerogel LaCoMn, CQ electrocatalizador, compresor electroquimico.

Introduccion

Un sistema de compresion electroquimica de €0una tecnologia emergente disefiada para capturar,
convertir y comprimir C@utilizando reacciones electroquimicas. A diferencia de los métodos mecéanicos
tradicionales de compresion, este sistema aprovecha las reacciones electroquimicas para lograr
compresion de manera mas eficiente y con menor consumo de ¢hgrffp El electrocatalizador es

uno de los componentes principales de un compresor electroquimico (CE), es fundamental tanto para
rendimiento como para la aplicabilidad del sistema.

Las tecnologias mas reconocidas para la captura dee€@bnocida como depuracion de aminas, ha
estado presente durante casi un siglo. Sin embargo, presentan desafios técnicos que dificultan :
implementacion generalizada. No obstante, aun requieren implementar mejoras en los
electrocatalizadores para evitaacciones indeseadas y mejorar su actividad electrocatijtica

Ante esto, se desarrollé un aerogel de LaCoMn que sera aplicado como electrocatalizador para evaluacit
en un CE para catalizar las reacciones, utilizando el método de calentamiento por microondas con ¢
propésito de aumentar el area superficial especificque favorecera futuras reacciones electroquimicas.

Materiales y Métodos

La sintesis de aerogel de LaCoMn se llevé a cabo mediante una metodologia llevada a cabo en trabaj
anterioresi I e
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Resultados y Discusiones
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Figura 3. Difraccion de rayos X LaCoMn aerogel

La caracterizacion por medio de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) para el aerogel d
LaCoMn se muestran en las Figura 1 a). Donde el material presenté las tipicas reflexiones en los grad
d de 25. 9A, 32. 4 A, osaldd plénds cristalogRificosy(1 0D)4 (1 1LOA (14 4)j (@M a
0), (2 1 0) caracteristico de un sistema cristalino cubico simple. El tamafio del cristalito se calcul6
mediante la ecuacion de Scherrer aplicado en el plano (1 1 0), donde se present@éai pieyor
intensidad 32.4°, el tamafio de cristal es aproximadamente de 14.43 nm, con paradmetro de red promec
de 3.763 Ay un @pacing de 2.760 A.

A continuacién, en la Figura 2, se muestra el perfil electroquimico del compuesto LaCoMn en una
solucion de KOH 0.1 M, saturada tanto conddmo con @, utilizando velocidades de barrido de 20
mV/s. El perfil electroquimico saturado conm@®vela un pico anddico significativo a un potencial de 1.1

V vsRHE, el cual puede atribuirse a las reacciones faradaicas de los estados de oxidacigrCa&" Co

y Cd** [5]. Este comportamiento indica la participacion de estos estados de cobalto en el proceso d
oxidacion.

En el sentido catédico, se observa un pico de reduccidén prominente a un potencial d¢eRHEVESste

pico de reduccion catddica sugiere un cambio en el estado de oxidacidén que ocurre en el mismo rango
potencial reportado para la reduccion de los sitios de Mn desde su estado estequiométrjép. &Me
comportamiento electroquimico es indicativo de la capacidad del material para facilitar la transferencia
de electrones y participar en reacciones redox complejas.
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Figura 2. Voltamperometria ciclica de LaCoMnO3 a) saturado en O2 y b) saturadocearON. M KOH

Siguiendo la evaluacion electroquimica del aerogel de LaCoMn, se utilizo la voltamperometria lineal de
disco rotatorio para estudiar la reaccion de reduccién de oxigeno (ORR). En este andlisis, se puec
observar un inicio de reaccion a un potencial de @, T8 que indica la capacidad del material para iniciar

la reduccion de oxigeno a un potencial relativamente[Bhrjddemas, se logra alcanzar una densidad de
corriente limite cercana a 4 mA/cmz, lo que sugiere una alta eficiencia en la transferencia de electrone

durante la reaccion.

Figura 3. LSV a 20 mV/s saturado core®n 0.1 M de KOH.

La combinacion de los resultados obtenidos mediante voltamperometria ciclica y voltamperometria linea
de disco rotatorio proporciona una vision integral del rendimiento electroguimico del aerogel de LaCoMn.
Estos resultados destacan la importancia detfactura y composicion del material en la mejora de la
actividad catalitica y la eficiencia de la transferencia de electrones.
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