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MENSAJE COMITE ORGANIZADOR

El XI Congreso Anual de la Sociedad Mexicana de Ciencia y
Tecnologia de Membranas se desarrolla en un escenario local y
mundial de intenso cambio y conflicto. Inmerso en un ambiente de
modificaciones sociales, econémicas y politicas, el par ciencia-tecnologia
se adecua actualmente después de una pandemia que sacudi6 fuertemente
al planeta, que aunado al severo impacto climatico y poblacional que la
misma humanidad ha propiciado, requiere de nuevos paradigmas para

satisfacer las necesidades mundiales.

La ciencia y tecnologfa de membranas, no escapa de esa influencia y se esta renovando en sus tematicas de estudio
y aplicacién para adaptarse a la dindmica actual y cumplir con sus funciones cientifica y social, aportando asi
elementos de transformacion. Basta con explorar brevemente las publicaciones recientes del area para reconocer la
gran diversidad de tendencias en investigacion y desarrollo que estan relacionadas con soluciones a la problematica
actual. Asi, los estudios relacionados con: eliminaciéon de contaminantes, separaciéon de gases y extraccion de
compuestos quimicos de interés, aislamiento y eliminacién de patdgenos, desarrollo de celdas electroquimicas de
Li, celdas de combustible y aprovechamiento de fuentes alternas, purificacion de agua y membranas quirtrgicas

biocompatibles; son s6lo una muestra del extenso campo de aplicacion de las membranas.

En nuestro pafs, la investigacién sobre membranas no se queda atras y los trabajos que se presentan en el XI

Congreso Anual dan cuenta de la contribucion cientifica y tecnolégica nacional a esta importante area de estudio.

La Universidad Autbnoma de Zacatecas, el Consejo Zacatecano de Ciencia Tecnologia y la Sociedad Mexicana de
Membranas han reunido esfuerzos para realizar de manera conjunta la onceava version de este importante evento
que se lleva a cabo en la iconica Ciudad de Zacatecas. Cursos cortos, conferencias Magistrales, trabajos libres,
discusion e intercambio de opiniones; seran las vias de participacién para conocer los ultimos avances mexicanos e
internacionales sobre membranas y estamos seguros que académicos, investigadores, estudiantes y entusiastas
compartiremos del 17 al 19 de octubre, nuestras experiencias que serviraain como generadores de nuevas ideas de
investigacion 'y ampliaran las perspectivas de aplicacion de las membranas en la tecnologfa y en las ciencias de la

vida.

Sean bienvenidos al XI Congreso de la Sociedad Mexicana de Membranas, difruten participativamente de este ya
tradicional evento académico-cientifico, gocen de la convivencia y deseamos se vean cumplidas todas sus

expectativas.

Dr. Sergio Miguel Durén Torres
Presidente del Comité Organizador
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Membranas estimulo sensibles para liberacion controlada de farmacos

C. Alvarez-Lorenzol, Angel Concheirol, E. Bucio2,*

! Departamento de Farmacologia, Farmacia y Tecnologia Farmacéutica, [+D Farma (GI-1645), Facultad de Farmacia
and Health Research Institute of Santiago de Compostela (IDIS), Universidade de Santiago de Compostela, 15782
Santiago de Compostela, Spain.

2 Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica, Instituto de Ciencias Nucleares, Universidad Nacional
Auténoma de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, CDMX 04510, Mexico.

* E-mail:ebucio@nucleares.unam.mx

Palabras clave: Polimeros estimulo sensibles; Liberacion controlada de farmacos; Membranas antimicrobianas

Introduccion

Las membranas poliméricas que responden a estimulos externos son biomateriales que
experimentan cambios reversibles, ya sean fisicos o quimicos, en sus propiedades como
consecuencia de pequefias variaciones en el medio. Pueden responder a uno o multiples estimulos
como la temperatura o el pH, induciendo, de esta forma, respuestas macroscopicas en el material,
como el hinchamiento / colapso, dependiendo del estado fisico de las cadenas poliméricas. Los
polimeros sensibles al pH se pueden definir como polielectrolitos que incluyen en su estructura
grupos acidos o basicos que aceptan o liberan protones en respuesta a un cambio en el pH del
medio, adquiriendo modificaciones en sus propiedades fisicas, tales como la conformacion de la
cadena, solubilidad y volumen (Pino-Ramos & Bucio, 2018).

Uno de los procedimientos desarrollados para el disefio de biopolimeros estimulo- sensibles es la
copolimerizacion por injerto de monoémeros y uno de los métodos de sintesis de estos es mediante
el uso de radiacion ionizante, como la radiacion gamma que a diferencia de otros métodos, ofrece
la posibilidad de modificar matrices con una baja reactividad quimica. (Alvarez-Lorenzo et al.,
2010).

El objetivo del presente trabajo es sintetizar diferentes biomateriales poliméricos con sensibilidad
a temperatura y pH, que presenten una alta biocompatibilidad, para su aplicacion como sistemas
implantables de liberacion local de diferentes fArmacos, con la capacidad de prevenir infecciones
provocadas por la colonizacidn bacteriana de dispositivos médicos. Se empleara radiacién gamma
para la sintesis de nuevas membranas estimulo sensibles, mediante la técnica de injerto por los
métodos de preirradiacion oxidativa e irradiacion simultanea.

Materiales y Métodos

Se emplearon diferentes membranas poliméricas de silicona, teflon, y polipropileno de la marca
Goodfellow, las cuales fueron purificadas con etanol previo a su uso. Todos los monomeros
liquidos fueron purificados mediante destilacion a presion reducida y los mondmeros so6lidos
fueron purificaran mediante recristalizacion, en ambos casos para eliminar inhibidos e impurezas.
Se estudid la carga y liberacién de farmacos realizando diferentes ensayos en base al tiempo de
hinchamiento limite que presente la membrana polimérica para la inmovilizacion, la cual se
cuantificd por espectroscopia de UV, asi como también su liberacion se estudid a diferentes
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condiciones de pH y temperatura. Se realizaron estudios de carga y cesion de diferentes farmacos
como diclofenaco, cloruro de benzalconio, vancomicina, ciprofloxacino.

Resultados y Discusiones

Se obtuvieron materiales con actividad antimicrobiana los cuales tienen una amplia variedad de
aplicaciones principalmente en el area médica y alimenticia donde la inhibicidn del crecimiento,
asi como de la adhesion de microorganismos es indispensable. El en caso del area médica la
inhibicién de microorganismos es de suma importancia ya que estos pueden provocar
complicaciones médicas que incluso pueden causar la muerte. En el caso del area alimenticia estos
materiales son utilizados en el disefio de contenedores capaces de inhibir el crecimiento de
microorganismos que pueden afectar la calidad o la vida util de los alimentos. Disefiar materiales
con actividad antimicrobiana es un reto ya que muchos de los materiales usados como matrices no
cuentan con las caracteristicas adecuadas, necesitando asi modificaciones ya sea de manera
superficial o en masa para proveerlos. La polimerizacion de injerto ofrece una gran ventaja ya que
esta es posible de llevarla a cabo de manera superficial o interna la membrana polimérica a modo
de obtener el material con las caracteristicas deseadas. Lamentablemente esta solo se limita a
matrices que cuentan con cierta reactividad quimica la cual permite realizar dicha polimerizacion
de injerto.

Conclusiones

Se llevd a cabo con éxito la obtencidon de diferentes membranas poliméricas estimulo sensibles,
las cuales cargaron y cedieron diferentes farmacos con potenciales aplicaciones en medicina, el
sistema que presento los mejores resultados fue la membrana de silicona modificada con diferentes
polimeros, asi como la carga de diferentes farmacos en dicha membraba.

Referencias

Pino-Ramos V.H., Bucio E. (2018). Synthesis of a thermo- and pH-sensitive comb-type graft
copolymer by ionizing radiation. MRS Commun. 8, 1335- 1342.

Alvarez-Lorenzo C., Bucio E., Burillo G., Concheiro A. (2010). Medical devices modified at the
surface by y-ray grafting for drug loading and delivery. Expert Opin Drug Del 7, 173-185.
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Peliculas antimicrobianas de polietilenteraftalato mediante injerto de
cadenas poliméricas de quitosano y nanoparticulas de plata

G.G. Flores-Rojas', F. Lopez-Saucedo’, R. Vera-Graziano®, E. Mendizabal', E. Bucio®

! Departamentos de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad de Guadalajara. Centro Universitario de Ciencias
Exactas e Ingenierias, Blvd. M. Garcia Barragan # 1451, Guadalajara, Jalisco, México 44430
2 Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica, Instituto de Ciencias Nucleares, Universidad Nacional
Autonoma de México, Ciudad de México, México
3 Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Autonoma de México, Ciudad de México,
México

Palabras clave: Quitosano; Plata; Nanoparticulas; PET; Polietilenteraftalato, Injerto.

Introduccion

La presencia y proliferacion de microorganismos en materiales poliméricos de uso médico y
contenedores alimenticios, pueden causar efectos negativos para la salud de quien los usa asi como
de los alimentos almacenados (F. Lopez-Saucedo, G. G. Flores-Rojas et al., 2020). Por lo tanto,
los materiales poliméricos capaces de inhibir la proliferacion de microorganismos han cobrado una
gran relevancia en estas areas, necesitando el desarrollo de nuevos materiales mas duraderos,
eficientes y capaces de inhibir la proliferacion no solo de bacterias sino también de hongos e
incluso virus, que pueden provocar infecciones en heridas abiertas, complicando el proceso de
recuperacion del paciente o alterar las propiedades organolépticas de los alimentos, afectando
directamente la calidad del producto al producir compuestos secundarios que pueden ser nocivos
para su consumo (Ana et al., 2018; Lopez-Saucedo, et al., 2020; Sanchez-Garcia et al., 2007).

Uno de los materiales mas utilizados en la elaboracion de contenedores de alimentos y
dispositivo medico es el polietilenteraftalato (PET), debido a que presenta una excelente
estabilidad quimica a diversas condiciones y propiedades mecanicas, ademéas de abundante
disponibilidad y bajo costo, haciéndolo un candidato ideal en el disefio de materiales con un valor
agregado como la actividad antimicrobiana (Jo et al., 2008; Ngo et al., 2016). Los enfoques para
proporcionar actividad antimicrobiana se pueden clasificar en dos tipos. El primero se puede
realizar mediante la incorporacion a manera de mezclas e inmovilizacion de agentes
antimicrobianos al polimero matriz y los otros mediante la modificacion superficial y el
recubrimiento. Siendo este ultimo enfoque uno de los mas utilizados ya que permite mantener las
propiedades originales del polimero matriz y este puede ser llevado a cabo a través de distintas
metodologias como por ejemplo a través de recubrimientos covalentes los cueles llegas a ser mas
estables a diferentes ambientes fisico-quimicos debido a los enlaces covalentes que lo unen a la
matriz. Algunos de los recubrimientos son proporcionados mediante polimeros de origen natural
o sintético los cuales proporcionan nuevas propiedades al material original como estimulo-
respuesta, efectos bacteriostaticos, biocompatibilidad o permitir la carga y estabilizacion de
nanomateriales. En este contexto, el quitosano, el cual es un polimero de origen natural ha
mostrado en diversos estudios actividad antimicrobiana frente a diferentes microorganismos
patogenos con una alta tasa de mortalidad con una baja toxicidad al ser humano, haciendo a este
polimero idoneo para diferentes aplicaciones en el area alimentaria, biomédica y quimica.
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En muchas de estas aplicaciones el quitosano es utilizado como un recubrimiento en distintos
materiales como el PET el cual es un material poco polar y que carece de grupos funcionales
activos lo que dificulta la adhesion, revestimiento o injerto covalente de cadenas poliméricas de
quitosano. Por lo tanto, en este trabajo de investigacion y de acuerdo con estas limitaciones, se
modifico de la superficie de las peliculas de PET para llevar a cabo el injerto covalente de cadenas
poliméricas de quitosano en la superficie de la matriz, proporcionando una superficie adecuada
para la carga de nanoparticulas de plata. Adicionalmente, las cadenas de injertadas de quitosano
posiblemente proporcionaran un efecto bacteriostatico y una liberacion sostenible de iones de plata
capaz de inhibir la proliferacion de microorganismos, y aumentando la citocompatibilidad del
material final.

Materiales y Métodos
Materiales

Peliculas de PET de un espesor de 200 um y un tamafio de 1.2x5 cm, quitosano, acido itaconico,
etilendiamina, nitrato de plata.

Meétodos
Reaccion de aminolisis superficial de la pelicula de PET (PETN)

Se coloco 3 peliculas de PET previamente pesadas en 10 ml de etilendiamina a una temperatura
de 40 °C, un tiempo de 1 h. Posteriormente las peliculas fueron sonicadas por 20 minutos y
posteriormente lavadas exhaustivamente con agua destilada eliminando la superficie de desgaste
de la pelicula y residuos provenientes de la reaccion. El porcentaje de pérdida fue calculado de
acuerdo con la siguiente ecuacion (Ec. 1):

Pérdida de peso = [(PET-PETN)/PET]100 Ec. 1

donde PET es el peso de la pelicula sin modificar y PETN es el peso de la pelicula una vez sometida
a la reaccion de aminolisis.

La cuantificacion de los grupos amino presentes en la superficie de la pelicula fueron calculados
mediante titulacion acido-base. Se colocaron 3 peliculas de PETN en 10 ml de una solucion de
acido clorhidrico [0.02 M] manteniéndolas es constante agitacion por 24 h, después fue titulado el
exceso de acido clorhidrico con una solucion de carbonato de sodio [0.001 M]. La cantidad de
grupos amino fue calculada lo muestra la siguiente ecuacion (Ec. 2):

mmoles de grupos amino = [(VHciCuc-V1Cnac)]A Ec.2

donde Vuci y Chci son el volumen y la concentracion de la solucion de acido clorhidrico, VT son
el volumen de gasto de la titulacién y Cnac la concentracion de la solucion de carbonato de sodio
y A es el area total de las peliculas de PETN

Reaccion de adicion de Michael de acido itaconico y la pelicula de PETN (PETI)
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Se coloco 3 peliculas de PETN previamente pesadas en 10 ml de etanol y 200 mg de acido
itaconico a una temperatura de 70 °C y un tiempo de 48 h. Posteriormente las peliculas obtenidas
fueron lavadas exhaustivamente con agua destilada. El porcentaje de modificaciéon con acido
itaconico fue calculado de acuerdo con la siguiente ecuacion (Ec. 3):

% de pérdida de peso = [(PETN-PETI)/PETN]100 Ec.3

donde PETN es el peso de la pelicula con grupos amino y PETI es el peso de la pelicula una vez
sometida a la reaccion de adicion de Michael.

Reaccion de injerto de las cadenas poliméricas de quitosano sobre la pelicula de PETI (PETC)

Se colocod 3 peliculas de PETI previamente pesadas en 10 ml de una soluciéon acuosa de
quitosano 1 % (w/v) y 5 % (v/v) acido acético por un tiempo de 48 h a 25 °C, después de este
tiempo las peliculas fueron removidas de la solucion y colocadas a vacio a una temperatura de 90
°C por 6 h. Finalmente la pelicula obtenidas (PETC) fueron lavadas con agua destilada y secadas.

El porcentaje de injerto quitosano sobre la superficie de la pelicula fue calculado de acuerdo
con la siguiente ecuacion (Ec. 4):

% de injerto de quitosano = [(PETI-PETC)/PETI]100 Ec. 4

donde PETI es el peso de la pelicula con grupos carboxilo y PETC es el peso de la pelicula una
vez sometida a la reaccion de injerto de cadenas de quitosano.

Carga de nanoparticulas de plata sobre la pelicula PETC (PETAg)

Se coloco6 3 peliculas de PETC previamente pesadas en 10 ml de una soluciéon acuosa de nitrato
de plata con una concentracion de 5000 ppm por un tiempo de 72 h a 25 °C en presencia de luz,
después de este tiempo las peliculas fueron removidas de la solucidon y lavadas exhaustivamente
con agua destilada y secadas. La cantidad de nanoparticulas cargadas en la pelicula PETAg fue
determinada mediante calcinacion con analisis termogravimetrico mediante la diferencia de peso
de las cenizas a 800 °C (Ec. 5)

% de plata cargada = [(Cpetag-CreTc)/PETC]100 Ec.5

donde Cperag €s el peso de las cenizas de la pelicula PETAg y Cperc el peso de las cenizas de la
pelicula PETC y finalmente PETC el peso inicial de la pelicula.
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Resultados y Discusion
Injerto de las cadenas de quitosano en la pelicula de PET

Las peliculas de PET fueron adecuadamente funcionalizadas mediante la reaccion de aminolisis
usando etilendiamina como reactivo y disolvente. Esta reaccion fue estudiada a diferentes tiempos
de reaccion a una temperatura de 40 °C, mostrando como resultado una pérdida de masa de la
pelicula de PET en el proceso de funcionalizacién con grupos amino (Fig. 1). La pérdida de masa
mostré un aumento en funcién del tiempo de reaccion sin aumentar de manera considerable la
cantidad de grupos amino presentes en la superficie de la pelicula y solo llegando a danar de
manera significativa a la pelicula a un tiempo de reaccion superior a 4 h, provocando la
desintegracion de la pelicula en el proceso de lavado.

__40 1 3297 %
S
@ 30 4
g 19.52 %
g 20 11.45 %
3
2 10 o
T 3.78 %
s 0.95 % 0

0 el . - . . .

0.5 1 2 3 4

Tiempo de reaccion (h)

Figura 1. Esquema de injerto de cadenas polimerizas de quitosano sobre las peliculas de PET.

De acuerdo con los resultados obtenidos a diferentes tiempos de reaccion y estudios de IR-
ATR, las peliculas modificadas con un tiempo de reaccion de 1 h fueron seleccionadas para
continuar con el siguiente paso de activacion de la pelicula de PET, la cuales presentaron una
cantidad promedio de grupos amino primarios en la superficie de 0.0079 mmolesecm™, siendo un
porcentaje de modificacion de la pelicula con etilendiamina en peso del 6.25 %. El siguiente paso
de la activacion fue llevado a cabo mediante la reaccion de Adicion de Michael, entre los grupos
amino presentes en la pelicula y el 4cido itaconico, esta reaccion se llevo a cabo en metanol y
carbonato de sodio a reflujo por 48 h, las peliculas resultantes fueron lavadas con metanol y agua
de manera exhaustiva, dando una modificacion superficial promedio en peso del 13.54 %.
Posteriormente colocadas en 10 ml agua al 0.5 % acido acético con 1 % de quitosano por 48 a 25
°C. Finalmente las peliculas fueron removidas de la solucion de quitosano e incubadas a 90 °C por
8 h a vacio, mostrando un injerto en peso de quitosano del 2-8 % en peso de quitosano. Una vez
obtenidas las peliculas estas fueron colocadas en una solucion de nitrato de plata (5000 ppm) en
presencia de luz para promover la nucleacion de las nanoparticulas de plata (Fig. 2), y dando como
resultado una carga promedio de 8.9 % en peso de nanoparticulas de plata con respecto a la matriz.
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Figura 2. Esquema de injerto de cadenas polimerizas de quitosano sobre las peliculas de PET.

Estudio de angulo de contacto

Los estudios de angulo contacto mostraron cambios en su hidrofilicidad conforme al proceso
de injerto de cadenas de quitosano. Inicialmente, las peliculas de PET mostraron un angulo de
contacto de 90 °C el cual disminuy6 en la modificacion con etilendiamina y acido itaconico con
un angulo de 78 y 88 ° respectivamente. Sin embargo, el injerto de las cadenas de quitosano
ocasiond un aumento del angulo de contacto a 110 °, por otra parte, la carga de las nanoparticulas
de plata causo un ligero incremento en la hidrofilicidad.

FTIR-ATR analisis

Se registraron los espectros TIR-ATR de las peliculas (Fig. 3) para obtener informacion sobre los nuevos
grupos quimicos incorporados en las peliculas de PET injertadas. Las bandas mas importantes que
proporcionaron evidencia de la incorporacién del grupo amino en la superficie de la pelicula de PET se
encontraron en 3356 cm™ (Fig. 3b), que se asigharon a la vibracién de estiramiento del enlace simple -NH,
y grupos de enlace simple -OH, y también las bandas correspondientes de los grupos carbonilos del grupo
éster en 1713 cm™ y el carbonilo de amida en 1676 cm™. Por otra parte, el espectro de la pelicula PETI no
mostro la presencia de dobles enlaces debido a que este no presento bandas correspondientes a las
vibraciones a los hidrégenos C=C-H, y mostrando una disminucion de la banda correspondiente a los
grupos carbonilo de amida en 1646 cm™, ademds de mostrar una mayor amplitud de la banda ubicada a
3356 cm™ correspondiente a los grupos carboxilicos de provenientes de la adicion del dcido itaconico y de
los grupos amino secundarios formados al llevar a cabo la reacciéon de Adicién de Michae (Fig. 3c)l. El
espectro de la pelicula PETC indico un adecuado injerto de las cadenas de poliméricas de quitosano sobre
la pelicula de PET, mostrando una disminucién de las bandas correspondientes a los grupos carbonilos
provenientes de la matriz y mostrando un incremento de las bandas correspondientes a los grupos -OH y
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-NH; provenientes de las cadenas de quitosano injertadas en 3368 y 3299 cm™ y carbonilo de amida en
1645 cm™, asi como las vibraciones de los enlaces C-H en 2850-2920 cm™ y C-O-C de 1098-1121 cm™ (Fig.
3d). Finalmente, la carga de las nanoparticulas de plata provoco que solo se mostrara una banda ancha
en 3300 cm™ probablemente a las interacciones de los grupos -OH y -NH2 con las nanoparticulas de plata,
ademas de un incremento de la banda correspondiente a grupos oxigenados como carboxilicos en 1715
cm™? y cetonas en 1250 cm™, provocado por la oxidacién de las cadenas poliméricas de quitosano en la
formacidn de las nanoparticulas de plata (Fig. 3e).

(b)

Transmitancia (a. u.)
—
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N

(d)

(e)

L 1 " L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Temperatura (°C)

Figura 3. Espectros FTIR-ATR de las peliculas de PET en el proceso de injerto de cadenas de quitosano, a) PET, b)
PETN, c) PETI, d) PETCy e) PETAg.

Andlisis térmico

Los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico (Tabla 1) mostraron que las peliculas
de PET y PET modificadas tuvieron un solo paso de descomposicion en un rango de temperatura
de 436.42-437.19 °C, no mostrando mayores cambios e indicando que las cadenas se injertaron
sobre la pelicula aumentando su temperatura de descomposicion de 296.83 °C a 437.19 °C
descomponiendo de manera simultanea con la matriz de PET. Sin embargo, en las temperaturas al
10 % en perdida, las peliculas PETN fueros las que presentaron la menor temperatura a 398.77 °C,
de manera similar también mostro el menor residuo. Por otro lado los estudios de DSC mostraron
que la temperatura de fusion casi constante mostrando un aumento de temperatura de entre 0.82-
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2.16 °C para las peliculas PETC y PETAg. Adicionalmente, la transicion de las peliculas PET en
78.66 °C mostro un incremento en el proceso de injerto de las cadenas poliméricas de quitosano
teniendo un maxima temperatura de 110.78 °C para las peliculas cargadas con nanoparticulas de
plata (PETAg) probablemente debido a las fuertes interacciones de las cadenas poliméricas con
las nanoparticulas de plata.

Tabla 1. Temperaturas de descomposicion de las peliculas PET en el proceso de injerto de las cadenas poliméricas de
quitosano

Temperatura de
Muestra descomposicion al 10 % de
pérdida en masa (°C)

Temperatura de

3 o
descomposicion (°C) BNV (570 20

PET 410.76 437.11 24.33
PETN 398.77 436.46 2.03
PETI 406.10 436.42 15.41
PETC 404.94 437.19 7.95
PETAg 422.40 457.75 18.9

Estudio de propiedades mecdanicas

Las propiedades mecanicas de las peliculas no fueron afectadas de manera significativa para los
parametros de modulo de elastico, limite eldstico y ruptura de esfuerzo al realizar el injerto de las
cadenas poliméricas de quitosano, indicando que estds solo fueron injertadas sobre la superficie
del material, hallazgos que fueron confirmados por los estudios de SEM y siendo posiblemente
atribuidas las diferencias al desgaste del material en el proceso de modificacion superficial,
incrementando la deformacion par las peliculas PETN y PETI, disminuyendo nuevamente y
llegando a ser muy similar a la matriz original para las peliculas de PETC, siendo este hallazgo
atribuido al injerto de las cadenas poliméricas de quitosano (Tabla 2).

Tabla 2. Propiedades mecanicas de las peliculas de PET en el proceso de modificacion superficial

Muestra Modulo elastico (MPa) Limite elastico (N) LTHELENE G UCTZA0

(MPa)

PET 1144.762+ 216.627 182.11+ 65.6112 122.163+ 20.3536
PETN 990.817+ 104.047 232.09+ 6.20613 136.780+ 7.45101
PETI 1247.815+ 188.311 158.06+ 53.7140 140.172+ 13.7654
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PETC 1188.304+ 122.115 119.96+ 4.52290 103.506+ 17.6539

Estudio de SEM

Los estudios de SEM de las peliculas modificadas mostraron cambios relevantes con respecto
a las peliculas de PET (Fig. 4). Los aumentos evidenciaron que el proceso de modificacion de las
peliculas provoco la formacion de estructuras alargadas en forma de capas a través de la superficie.
La formacion de las capas y su espesor aument6 a medida que avanzaba proceso de injerto de las
cadenas de quitosano. Finalmente, las imdgenes de SEM también mostraron la presencia de
nanoparticulas de plata en la capa de quitosano formada con un tamafio medio de 130 + 37 nm.

@

Figura 4. Imagenes de SEM de las peliculas de PET en diferentes etapas del proceso de injerto de cadenas
poliméricas de quitosano y de carga de las nanoparticulas de plata. a) PET, b) PETN, c¢) PETI y d) PETC.

Conclusiones

El injerto de las cadenas poliméricas de quitosano fue llevada a cabo de manera exitosa
mediante la adecuada funcionalizacion de la superficie de las peliculas de PET. Las cadenas
poliméricas de quitosano permitieron nucleacion y carga de las nanoparticulas de plata, sin uso de
agentes reductores.
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Introduction
Abstract

Modification of polypropylene (PP) films is attained using gamma-irradiation-induced grafting to
endow antimicrobial capacity. The modified PP film was obtained through a two-step route where
the pristine PP is exposed to gamma rays and grafted with methyl methacrylate (MMA), and after
with N-vinylimidazole (NVI) in PP-g-MMA by simultaneous irradiation to form (PP-g-MMA)-g-
NVI. Characterization included Infrared Spectroscopy (IR), Scanning Electron Microscope
(SEM), Thermogravimetric Analysis (TGA), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), and
physicochemical analysis of swelling and contact angle. The films were loaded with vancomycin
and quantified using UV-vis spectrophotometry at different pH. The surface of (PP-g-MMA)-g-
NVI had pH-responsiveness which was adequate for controlled vancomycin release.

Background

Modification of polypropylene (PP) is difficult using conventional techniques because this
polymer is quite stable and lacks functional reactive groups. Nonetheless, the modification is
possible whether in bulk or in a specific part, the point is to provide new characteristics to improve
their functionality (Zhang et al., 2020).

Finding grafting polymerization as a good option to modify PP since it has been tried to graft vinyl
monomers such as N-vinylimidazole (NVI) (Naguib et al., 2003), methyl methacrylate (MMA)
(Chung et al., 1993), N-vinylcaprolactam (NVCL) (Kudryavtsev et al., 2003), or glycidyl
methacrylate (GMA) (Xu et al., 2015), among others. Gamma-irradiation induced is a better option
to graft PP, especially, high energy gamma rays from °Co (Strohmaier et al., 2011) are appropriate
to generate the radical chain reaction through the known process named “pre-irradiation oxidative
method” where the surface of PP can be easily modified (Minko, 2008).

In this work, MMA will be used to facilitate the grafting of NVI, which is essential for functionality
(Fink, 2011). Therefore, as results confirm, a surface with carbonyl and imidazole groups can be
employed in drug delivery systems, thanks to electrostatic interactions between drug and polymer.

Objectives

In this work, the first goal is the modification of PP films through a grafting polymerization with
MMA and NVI. The final aims are to achieve the vancomycin loading for subsequent release, to
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study the pH-responsiveness from PNVI chains (Zavala-Lagunes et al., 2016), and establish the

conditions for a suitable performance of the system.

Materials and Methods

Materials

High-density polypropylene films (0.18 cm thickness) were from Goodfellow. Vancomycin
hydrochloride, MMA (99%), and NVI (99%) from Aldrich Chemical Co. (St. Louis MO, USA).

Grafting method

MMA was grafted by oxidative pre-irradiation method, and NVI was grafted by direct method
(Lopez-Saucedo et al., 2017), in both cases using a gamma-rays source of °Co Gammabeam 651-
PT (UNAM, Mexico) at a dose rate of 8.4 kGy h*!, the methods are described in detail in the next
sections 4.2.1 and 4.2.2.

Grafting polymerization of MMA using the oxidative pre-irradiation method

PP films of 3x2x0.18 cm (wide, length, and thickness) were weighed (around 250 mg) and placed
into open glass ampoules and exposed to gamma irradiation in the presence of air. Afterward, the
solutions of MMA in methanol are added (5 mL) into the glass ampoules containing the pre-
irradiated PP film. The ampoules were degassed by freezing and thawing cycles with liquid
nitrogen followed by a purged in the vacuum line; the polymerization was initiated by heating in
a water bath at different time and temperature. Once completed the reaction time, the ampoules
were opened, and the films were rinsed in a water/ethanol mixture. Finally, the samples were dried
in a vacuum oven at 60 °C. The grafting percentage was calculated according to Equation (1),
using the weight of pristine (W) and grafted (W) film.

Grafting (%) = 100[(We—Wo)/Wy] (1)

Grafting of NVI on PP-g-MMA by direct method

PP-g-MMA films were weighed and placed into glass ampoules containing 6 mL of NVI in toluene
(50 vol%). O from the air was removed using the method of freezing and thawing cycles, and
then, the ampoules were sealed just before irradiation at 15 kGy at room temperature. The
ampoules were opened, and films rinsed with methanol. The films were dried in a vacuum oven at
60 °C for 24 h. Grafting degree was calculated according to Equation (1).

Swelling experiments

The samples were placed in solvent until they reached the limit swelling. Experiments were carried
out at room temperature (around 25 °C). Excess solvent was removed with an absorbent paper.
The swelling percentage (%) was calculated according to Equation (2):

Swelling (%) = 100[(Ws—Wa)/W] 2)

where Wy and W, are the weights of swollen and dried films, respectively.
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The film (PP-g-MMA)-g-NVI (23/5.5%) was employed to determine the critical pH. The sample
was put inside different phosphate buffers (pH 4-9) for 24 h to record the weight, afterward the
sample was rinsed with distilled water and submerged in the next buffer. Equation (2) was also
applied to calculate the swelling at different pH.

Load and release of vancomycin

Vancomycin was loaded in the film (PP-g-MMA)-g-NVI (23/5.5%). A fresh dissolution of
vancomycin hydrochloride [2 mg mL!] was prepared with double distilled water and poured into
a vial containing the grafted film. The vial was stored in refrigeration at 4 °C for 48 h; then, the
film was extracted, dried, and stored at room temperature (around 25 °C). The amount of
vancomycin loaded was calculated by measuring the vancomycin released under sonication and
replacing the solvent until reaching absorbances close to 0, these absorbances represent the total
vancomycin concentration, which was 132.24+0.76 pug cm™.

Release experiments were performed using the same film that is (PP-g-MMA)-g-NVI (23/5.5%)
in 4 mL of sodium phosphate buffer (pH 4-9), 0.1 M, and at 37 °C. The releasing was monitored
at different times, recording absorbances by spectrophotometry at 280 nm.

Instrumental

Infrared spectroscopy attenuated total reflection (FTIR-ATR) spectra were directly analyzed using
a Perkin-Elmer Spectrum 100 spectrometer (Perkin Elmer Cetus Instruments, Norwalk, CT).
X-ray photoelectron spectroscopy was performed in an ultra-high vacuum system Scanning XPS
microprobe PHI 5000 Versa Probe II, with source of Al Ko monochromatic, energy 1486.6 eV,
100 pum beam diameter, and with a Multi-Channel Detector.

Kruss DSA 100 drop shape analyzer (Matthews NC, USA) was employed to measure water droplet
contact angle.

Scanning electron microscope (SEM) images were acquired in the Zeiss Evo LS15 instrument.
Thermogravimetric analysis (TGA) of films (around 10 mg) were run at a heating rate of 10 °C
min™!' from 20 to 800 °C in a TGA instrument Q50 TA Instruments (New Castle, DE).
Ultraviolet-visible (UV-vis) spectrophotometer Agilent 8453 (Germany) recording at 280 nm.

Results and discussion
Grafting of PP films

Films were modified successfully with MMA by grafting polymerization using the pre-irradiation
oxidative method. The grafting degree showed a dependence on the absorbed dose (Figure 1a),
reaction time (Figure 1b), monomer concentration (Figure 1c), and temperature (Figure 1d),
therefore it was possible to obtain a tailored grafted PP film. The direct graft of NVI on pristine
PP did not yield any considerable grafting, differently, NVI graft on PP-g-MMA allowed a
quantitative graft.

Grafting of MMA exhibited a linear slope in the absorbed dose experiment (5 to 25 kGy) and in
the time reaction experiment (5 to 26 h) reaching a maximum grafting of 49.5% (25 kGy) and 31%
(26 h), respectively (Figure 1a and b). However, the absorbed dose of 25 kGy could cause the
detriment or deterioration on the PP matrix caused by polymer chain rupture, cross-linking, and
increment of oxygenated groups (Kawamura, 2004); so a low dose of 5 kGy is the absorbed dose
preferred. Regarding monomer concentration, there was a maximum graft of 77.5% with a linear
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slope (Figure 1c). Experiments suggest that a temperature above 50 °C is enough to activate
peroxides. The grafting degree increased progressively up to 80 °C (Figure 1d). Therefore, the
control on the MMA grafting rate is possible in a short time, with a low dose, moderate heating,
and low concentration.

On other hand, the grafting of NVI on PP-g-MMA yielded low grafting degrees ranging in 4-6.5%
(Figure le), which was enough for subsequent characterization and application. The NVI grafting
degree was lower compared to the results obtained in the MMA grafting, due to the lower graft
rate of NVIL.
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Figure 1. Grafting of MMA onto pristine PP: (a) effect of absorbed dose (16 h, 65 °C, MMA 20
vol%); (b) reaction time (5 kGy, 65 °C, MMA 30 vol%); (¢) monomer concentration (15 kGy, 16
h, 70 °C); (d) reaction temperature (5 kGy, 16 h, MMA 30 vol%); and (e) NVI grafted on PP-g-
MMA (50%); reaction conditions, absorbed dose 15 kGy, and room temperature (around 25 °C).

SEM microscopy was performed to analyze the surface morphology of PP-g-MMA (17%) and
(PP-g-MMA)-g-NVI (19.5/6%). Morphological changes due to the polymerizations indicated that
copolymer has an amorphous appearance, which is suitable for the adsorption of solids (Figure 2).
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Figure 2. SEM images of (a-c) PP-g-MMA (17%) and (d-f) (PP-g-MMA)-g-NVI (19.5/6%),
augmented from left to right x50, x100, and x500.

Spectroscopic characterization

Pristine PP displayed in IR strong bands corresponding to different modes of C-H vibration, these
are stretching in the region of 2949-2838 ¢cm™' and bending of methyl (-CH3) and methylene (-
CH_) groups at 1456 and 1375 cm™! respectively. Once achieved the first copolymer, the spectrum
of PP-g-MMA, besides the aliphatic bands, shows the characteristic carbonyl band around 1724
cm’!, which appears as a strong signal accompanied by the C-O stretching in 1145 and 1063 cm™.
After the second graft with NVI, in addition the mentioned bands, there is an aromatic C-H
stretching band in 3112 cm™! and the characteristic bands of aromatic compounds in the fingerprint
region between 900 and 650 cm’.

XPS study determined the surface atomic compositions of PP (Lannon et al., 1999) and grafted
PP, where it was confirmed PMMA and PNVI chains in the surface. The peaks of carbon (C 1s at
285.0 eV), oxygen (O 1s at 531.0 eV), and nitrogen (N 1s at 399.4 eV) were detected in the
scanning, and the atomic level relationship was obtained from core level peak C 1s, O 1s, and N
1s, results are in Table 1.

Table 1. XPS results of pristine PP, PP-g-MMA (17%), and (PP-g-MMA)-g-NVI (77.5/5%):
elemental composition used atomic sensitivity factor of C 1s: 0.314, O 1s: 0.733 and N 1s: 0.499.

Film Atomic (%)

C O N
PP 100 - -
PP-g-MMA (17%) 75.28 24.51 -
(PP-g-MMA)-g-NVI (77.5/5%) 72.59 2290 3.76
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Thermal gravimetry analysis

Thermograms of grafted films displayed a faster weight loss comparing the TGA curve observed
in the non-irradiated PP film, as the 10% weight loss indicates (Figure 3). Decomposition
temperature (Td) of pristine PP was higher than in the PP-g-MMA (25%) and (PP-g-MMA)-g-
NVI (19.5/6%). The grafted films exhibited a multi-step decomposition (Table 2).

Table 2. Results of TGA (weight loss, decomposition temperature, residue) analyses of non-
irradiated PP film and films after the single and binary graft.

Char
3 (1) (o] (o}
Film 10 wt% loss (°C) Td (°C) 800 °C (%)
PP 411.66 458.47 8.30
PP-g-MMA (25%) 358.52 370.28, 453.63 4.11
(PP-g-MMA)-g-NVI 2.33
(19.5/6%) 303.43 291.32, 406.89, 455.90

Multiple decomposition stages in the grafted films suggest a localized polymer composition
forming a multilayer material. These zones are core, internal layer, and surface; nonetheless, the
PP zone is in the nucleus and preserves its inherent thermal properties, which is characteristic of a
grafting polymer (Abudonia et al., 2018).
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0 200 400 600 800

Temperature (°C)
Figure 3. Thermogram runs under nitrogen atmosphere at 800 °C and heating rate 10 °C min™'.

Swelling critical pH and contact angle

The unmodified and grafted PP films were put to swelling tests by immersion in different solvents
for 24 h to determine their behavior and swelling in liquid mediums. One of the characteristics of
NVI-containing polymers is their pH response. Since PNVI is an electron donor polyelectrolyte
(i.e., a Lewis base) that shrinks or expands by varying pH, as was verified with the study of
swelling in pH range of 3-11. In this case, two films of (PP-g-MMA)-g-NVI with different
compositions were analyzed, as shown in Figure 4a. Both grafted samples had hydrophilic features
at acid pH and hydrophobic at alkaline pH, with critical pH 6.9 for (PP-g-MMA)-g-NVI (20/6%)
and pH 7.3 for (PP-g-MMA)-g-NVI (34/6.5%), respectively.
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Wettability is an important parameter once MMA is grafted onto the surface because the acrylic
chains are moderately hydrophilic. Thereby, the contact angle before and after graft unveils an
increase in surface energy because grafted films are more hydrophilic than the pristine PP films,
as seen in Figure 4b. The change from hydrophobic to hydrophilic occurred from the first sample
with the lowest graft of PP-g-MMA (10%), with angles of 76° at 1 min and 71.2° at 5 min, and
decreasing consecutively up to the last sample, PP-g-MMA (50%), which exhibited a contact angle
of 64.5° at 1 min and 59.4° at 5 min, being the lowest angle and therefore the most hydrophilic.

O (PP-g-MMA)-g-NVI (20/6%) 1004 I 1 min
5 i O  (PP-g-MMA)-g-NVI (34/6.5%) 15 min
n o 801 ) i
é é’ 60 |
2 3 5 T
— R
3 8
2 2 + 404
(7] c
o
i O 20
0 T T T T T 0 g T T —
2 4 6 8 10 12 0 10 20 30 40 50
pH Grafting (%)
(a) (b)

Figure 4. (a) Critical pH, swelling in phosphate buffers and (b) Contact angle of PP-g-MMA
films, showed a change from hydrophobic to hydrophilic.

Load and release of vancomycin

Drug loading was performed using the sample (PP-g-MMA)-g-NVI (23/5.5%) in an aqueous
solution of vancomycin hydrochloride [2 mg mL-']. The main reasons to choose water as solvent
were its capability to dissolve the drug and its innocuousness.

Once the vancomycin was loaded, the release was in a controlled pH, in both acid (pH 4-6) and
alkaline (pH 8-9) buffer medium to determine the release rate in simulated physiological
conditions (Figure 5a), considering the pH-responsiveness of PNVI grafted (Obando-Mora et al.,
2015), particularly at a pH close to that of the skin (Wagner, 2003; Hendi et al., 2020).

At neutral pH, the release rate was the highest, with the maximum release reached within the first
2 h, that is 109.5 £ 4.25 ug cm (Figure 5b), which is around 83% of total vancomycin loaded.
While in alkaline and acid pH, the release rate and the amount of vancomycin released decreased
considerably. In all buffers, but neutral pH, release rates were slower, and the maximum

concentration was not reached at 48 h. Then, at neutral pH takes place an expedited diffusion at
pH 7.
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Figure 5. (PP-g-MMA)-g-NVI (23/5.5%): (a) release of vancomycin in phosphate buffers 0.1 M

at different pH and (b) release reached at 24 h.
Discussion

The surface of PP grafted films changed from hydrophobic to hydrophilic, which was relevant for
vancomycin load and release. These grafted material even though is not limited to vancomycin
and can be evaluated for other bioactive principles (Siepmann et al., 2012).

SEM analysis indicated that the graft of both copolymers is onto the surface of PP-g-MMA and
(PP-g-MMA)-g-NVI films, which is supported by observing amorphous layers without significant
change in the film’s size. This information is consistent with infrared, where it was possible to
observe the expected bands. While in XPS, elemental analysis detected the presence of O and N
from the graft. Finally, in TGA was confirmed that grafted PP is thermally stable (Quinelato et al.,
2020).

The release rate of vancomycin on (PP-g-MMA)-g-NVI (23/5.5%) showed strong H interactions
with the grafted chains. At acid and alkaline conditions, the release could be conducted by a
simultaneous equilibrium, with an interchange of ions from the system and medium (Zhuo et al.,
2020). Differently, at neutral pH, there is no excess of H" or OH" ions, which eased the release due
to the stronger interactions among medium and grafted chains (Shan et al., 1996), yielding 83% of
the total drug released in the first hours.

Conclusions

Radiation-grafting was successfully used to modify the surface of PP films with vinyl monomers.
First, PP-g-MMA was obtained by the pre-irradiation oxidative method, and in the next step, the
(PP-g-MMA)-g-NVI films were obtained by simultaneous irradiation. PNVI chains endowed the
surface with pH-responsiveness, which allows the load of vancomycin. The release of vancomycin
was higher at pH 7 and lower at non-neutral pH; the maximum amount of drug released at buffer
pH 7 was [109.5 + 4.25 ng cm™?] after 48 h. These results indicate a dynamic interaction between
PNVI chains and vancomycin during release. This modification onto PP is an alternative to
functionalizing materials used in biomedical devices.

Funding: This research was funded by DGAPA-UNAM, grant number IN202320 (Mexico).
Acknowledgments: FLS CVU 409872 thanks CONACyT.
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Introduccion

En ingenieria de tejidos, los andamios son usados como estructuras para soportar las actividades
celulares y guiar la formacion del tejido en 3D [1]. Se han desarrollado diferentes variaciones a la
técnica de electrohilado y modificaciones a los andamios con objeto de incrementar el tamafio de
poro [2]. Las técnicas que se han explorado van desde variaciones simples en los parametros del
electrohilado, como son el voltaje aplicado, la velocidad de flujo del liquido en la aguja de la
jeringa, el tipo de colector y la distancia aguja-colector, hasta metodologias complejas que
requieren de un equipo mas sofisticado [2]. En el presente trabajo con el objetivo de obtener
andamios de poli (acido lactico) y gelatina que posean una distancia entre fibras de entre 5 y 20
um? se utilizd un colector rotatorio con superficie no plana (Fig. 1) y se evalu6 la viabilidad,
proliferacion y adhesion de las células en funcion de las condiciones de electrohilado y la
concentracion de la gelatina.

Distancia entre
engranes

Fig. 1Modelo que se utilizé como soporte, (A) Parte plana (B) Fibras que se depositan entre
engranes.
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Materiales y Métodos

Los andamios se caracterizaron utilizando microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin de
determinar el diametro y calidad de las fibras que favorezca una adecuada proliferacion, adhesion
y filtracion de las células, espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (ATR-FTIR)
para determinar las propiedades quimicas de los componentes del andamio y angulo de contacto
para conocer el cardcter hidrofébico o hidrofilico de los andamios fabricados.

Se midio la porosidad del andamio que se depositaba en la parte plana del colector rotatorio por
dos métodos: intrusion de un liquido organico y gravimetria, de igual forma se vari6 la velocidad
angular y la distancia entre engranes para ver si estos factores influian en la porosidad, se utilizo
un experimento factorial con dos factores (velocidad angular y distancia entre los engranes) y dos
niveles (7.33 rad/s, 3.14 rad/s, 1.5 cm y 4.5 cm). La citotoxicidad y la sobrevida en los andamios
se probod con células troncales mesenquimales de cordén umbilical.

Resultados y Discusiones

El ATR-FTIR de los andamios del PLA, PLA/GEL 20% y de la gelatina en polvo se muestran en
, se puede observar una vibracion a 1753 cm™ que corresponde al grupo carbonilo(-C=0) el cual

——Gelatna
—— PLA 13%/Gel 20%

T - —
Gelatina ”', e adiaN

PLA13%/Gel 20%

lransmtancia (%)

2000 2500 2000 2500 2000 1500 1000 %00
Longitud de onda (cm)

Fig. 2. Espectros ATR-FTIR de PLA, Gelatina, PLA
13%/Gelatina 20%

estd presente en el andamio de PLA y PLA/GEL 20%, los picos a 1532 cm™ y 1635 ¢cm™ son
caracteristicos de los grupos amida tipo I y II presentes en la gelatina, asi como en el PLA/GEL
20% [3.,4].

En el PLA la deficiencia de grupos hidrofilicos en su superficie disminuye la afinidad celular, asi
como la ausencia de grupos funcionales necesarios para enlazarse quimicamente con moléculas
bioactivas [5]. Es por ello que la adicion de gelatina, que es una proteina, contribuird a la
disminucién de la hidrofobicidad en el andamio y, por ende, un crecimiento en la proliferacion de
las células[6]. En la Tabla 1 se muestra claramente la disminucion del angulo de contacto conforme
aumenta la cantidad de gelatina.
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Tabla 1. Angulo de contacto a diferentes concentraciones de gelatina.

Concentracion Promedio de 0 | Desviacion estandar

PLA 13%/ sin gelatina 132.1 1.648
PLA 13%/ 10% gelatina

124.8 2.096

PLA 13%/ 15% gelatina 111.4 5.636
PLA 13%/20% gelatina 33.8 3.559

Se analizaron los pardmetros criticos implicados en el proceso de electrohilado, como
concentracion del polimero, diferencia de potencial, distancia de la aguja al colector y la rapidez
de flujo. Por medio de un disefio factorial 42, se fijaron las mejores condiciones de electrohilado:
concentracion del PLA en solucion 13% m/v, diferencia de potencial de voltaje 10 kV, distancia
de aguja a colector 8 cm y rapidez de flujo 0.5 mL/h. Los métodos que se utilizaron para la
medicion de la porosidad fue por gravimetria e intrusion de un liquido se puede notar que dieron
porosidades menores en el método por gravimetria que por el liquido de intrusion (Fig. 3). Es
probable que se deba al hecho de que, en el método por intrusidon de un liquido, el haber utilizado
etanol, que es un liquido de baja tension superficial, (22.3 din/cm) le permitiera introducirse hasta
los huecos mas diminutos del andamio, dando con ello porosidades mas altas.

1.00-

0.984 - Método por intrusion
0.96- de un liquido
0.944
T 0.924 Método por gravimetria
T 0.90-
® .88+
S 086
o 0.84
0.824
0.80
0.784
0.76-
R K N N
CH G \? \?
05\ 05\ @b @b
Ny N o P

A A

Fig. 4 Fotomicrografia de célula
madre mesenquimal obtenida de la
orina.

Fig. 3 Grafico de comparacion de porosidad por método de
intrusion de un liquido y método de gravimetria, con los dos
diferentes factores: velocidad angular y distancia entre
engranes.

Se procedi6 a observar un andamio con una concentracion del 20% de gelatina a través de un
microscopio de escaneo laser de fotones multiples marca OLYMPUS y tnicamente se logro captar
una célula. Como se puede observar en la Fig. 4, a pesar de que la célula es mas grande que el
area que hay entre fibras, ésta si logré6 compenetrar entre las fibras.
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Conclusiones

Se pudo concluir por medio del disefio factorial 22, que la distancia entre engranes y la velocidad
angular no influian en la porosidad del andamio que se depositaba en la parte superior plana.
Mediante microscopia electronica se observo que hubo una mayor area entre fibras del andamio
que se depositaba entre los engranes. El angulo de contacto de los diferentes andamios indica que
la mezcla con gelatina contribuy6 a lograr un comportamiento hidrofilico, puesto que su angulo
de contacto fue menor a 90°.
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Nanotubos de carbon dopados con nitrogeno en catodo al aire para
celdas de combustible microbianas.
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Introduccion

Las celdas de combustible microbianas, son dispositivos electroquimicos para producir bioenergia
a partir de sustancias organicas o residuos (Yazdi et al., 2019), existen diferentes configuraciones
para su operacion, de dos camaras y de una camara, donde en esta ultima el catodo se encuentra
expuesto al oxigeno del aire del ambiente. La energia que se genera se atribuye entre otros factores
a la velocidad de transferencia de electrones a los electrodos, estos electrones generados por
bacterias adheridas en forma de biopelicula sobre la superficie del &nodo tienen que ser colectados
y transportados al catodo donde se realizan las reacciones de reduccion con el aceptor de electrones
como el oxigeno del aire (Slate ef al., 2019). Los materiales mas utilizados como electrodos, es el
carbon por la biocompatibilidad, estabilidad, baja resistencia a la transferencia de electrones, costo
y disponibilidad (Guan, et al., 2019; Zang et al., 2018) y para incrementar la potencia de las celdas
de combustible microbianas, se ha desarrollado el uso de catalizadores, incremento de area
superficial, forma, tamafio, incluso modificaciones electronicas del material que contribuyen en el
proceso de la transferencia de cargas (Du et al., 2019; Zang et al., 2018). Las investigaciones han
reportado materiales dopados con Carbono-N, Ftalocianina-Fe, Carbono-Fe-N como alternativa al
costoso Carbono-Pt para las reacciones de reduccion del oxigeno (Duarte et al., 2019). El objetivo
de este trabajo es analizar el incremento en la generacion de bioenergia utilizando nanotubos de
carbon dopados con heteroatomos de nitrogeno (N-CNT) y el uso de lixiviados de biodigestor.

Materiales y Métodos

Sintesis y caracterizacion de N-CNT

N-CNT fueron obtenidos por métodos quimicos (Aguilar-Elguézabal et al., 2017). Las imagenes
HR-TEM del material se obtuvieron con un microscopio electronico de transmision de alta
resolucion (HR-TEM, high-resolution transmission electron microscope) JEOL JEM 2200. Para
la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) se utilizé una celda electroquimica de tres electrodos
con un Potenciostato BioLogic VSP, electrodo de trabajo rotatorio de oro (Basi®, 3.0 mm @),
electrodo de referencia Hg/HgO en KOH 1M y una barra de grafito como contraelectrodo. La tinta
catalitica fue preparada mezclando 1 mg de carboén dopado con nitrégeno, 15 pL Nafion (5 wt%
ElectroChem ®) y 70 uL Isopropanol, posteriormente se colocd 6 uL de la tinta sobre el electrodo
de disco rotatorio, la carga catalitica se estimd de 99.86 mg/cm?. La activacion del material se
realizd en KOH (0.1 M) con N> y 30 ciclos a 100 mV/s. La voltametria lineal (LSV) se realiz6 a
10 mV/s en presencia de O, con velocidades de disco rotatorio de 400 a 2000 RPM. El potencial
Versus Hg/HgO fueron convertidas a el electrodo de referencia de hidrégeno (RHE) usando la
ecuacion de Nerts.
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Configuracion y operacion de las CCM.

Se trabajo con una celda de una camara con catodo al aire, con un volumen de operacion de 200
mL. El anodo y el catodo fueron separados con membrana Nafion 117 (Dupont Inc., USA), la
membrana fue activada por 1 hora en H>O» al 3% a 40°C, seguido de 1 hora en H,O a 80°C,
posteriormente las membranas se colocaron en H>SO4 1 M a 80° y finalmente las membranas
fueron colocadas en agua a 80°C por 1 hora (Gonzélez-Nava et al., 2016). Como inoculo se utilizo
100 mL de sedimento de agua residual, 6 g de nutrientes en polvo y 100 mL de lixiviados de
biodigestor. Como catodos, en una celda de probo nanotubos de carbén dopados con nitrogeno
(NCNT) depositados sobre tela de carbon (TC), en otra celda se utilizo solamente TC como
control. Todas las telas de carbon fueron activadas con H2SO4 1 M por 1 hora. El area aparente de
los electrodos fue de 15.21 cm? y todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. La
celda se alimentd de forma semicontinua al disminuir el volumen de operacion. Las curvas de
polarizacion fueron realizadas con un potenciostato/galvanostato/ZRA (Gamry instruments
reference 3000), se utilizd un electrodo de referencia de Ag/AgCl (4M KCl), se inici6 desde el
potencial a circuito abierto de las celdas hasta 0 V versus Ag/AgCl a una velocidad de barrido de
1 mV/s. La densidad de potencia fue calculada considerando el area aparente del &nodo (Birjandi
et al., 2016; Gonzalez-Nava et al., 2016).

Resultados y Discusiones

En Figura 1a se observa la mejora en el transporte de masa con el incremento en la velocidad de
rotacion y una densidad de corriente limitante del material sintetizado de 4.80 mA/cm? a 2000 rpm
con un potencial de media onda de 0.735 mV Vs ENH. La Figura 1b muestra la cinética
relacionada a la concentracion de oxigeno disuelto, el proceso de transferencia de electrones que
muestra la tendencia de las lineas, indican mecanismos idénticos en la transferencia de carga para
la reduccion del oxigeno a diferentes potenciales confirmando la reduccion de oxigeno sobre el
material dopado. Las imdgenes TEM en Figura 1c presentan los huecos caracteristicos de los
nanotubos de carbon, mostrandose las cavidades y nanoparticulas de N en las paredes, la presencia
de los nanotubos contribuye en el valor de densidad de potencia obtenida debido al incremento del
area activa del electrodo y las particulas presentes de N mejoran la electrocatalisis para la
reduccion del oxigeno por el incremento de sitios activos que promueve el dopaje con nitrégeno.

Durante el monitoreo de voltaje, en las celdas se observd valores superiores a 300 mV con N-CNT
comparado con la TC como control (Figura 1d), el voltaje obtenido durante los 50 dias de
operacion se logré debido a la actividad microbiana con el suministro constante de lixiviados,
sedimento de agua residual y los nutrientes, asi como la buena estabilidad del material dopado en
el catodo, como también se puede observar en las Voltametrias ciclicas (Figura 1e) con una mayor
actividad electroactiva con el material dopado. En Figura 1flas curvas de polarizacion con N-CNT
presentaron una mayor densidad de potencia 20.4 mW/m?, 2.31 veces mayor comparado con TC
(8.82 mW/m?). La exploracion de diversas fuentes para la obtencion de bioenergia es importante
para aplicaciones practicas y acoplar el uso de nanomateriales de carbén dopados con nitrogeno
que mejoran la transferencia de electrones y la actividad catalitica de la ORR permite incrementar
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la potencia de las celdas y presentar una alternativa para sustituir al costoso platino (Du et al.,

2019).
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Figura 1. Caracterizacion de N-CNT y evaluacion del desempefio de la celda de combustible microbiana. (a) Curvas
LSV de N-CNT a diferentes velocidades de rotacion; (b) Curvas Koutecky-Levich; (¢) Generacion de voltaje Vs
tiempo; (d) Imagenes TEM; (e) CV de las celdas; (f) Curvas de polarizacion.
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Conclusiones

Se observo la factibilidad de emplear lixiviados de biodigestor como fuente para la obtencion de
energia, lo que representa una alternativa al uso de combustibles fosiles y el aprovechamiento de
efluentes del proceso de biodigestion de residuos organicos. El uso de N-CNT en el catodo mostro
una mejora en la reduccion del oxigeno y en la transferencia de electrones, obteniendo un
incremento en la densidad de potencia maxima a 20.4 mW/m2 comparado con el control donde se
obtuvo 8.8 mW/m2. Los resultados obtenidos permitiran ser un referente para el estudio de
aplicacion de otros materiales dopados con metales y 6xidos metéalicos para la mejora en el
aprovechamiento de lixiviados y el desempeno de estos dispositivos.
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Introduccion

En los ultimos afios el interés por el sector industrial y laboratorios nacionales en el desarrollo y
estudio de nuevos materiales para la formaciéon de nanocompuestos (especificamente para la
formacion de membranas) ha incrementado (Dong et al., 2012; Olvera et al., 2017), por ser
considerados con gran potencial para la remocion de contaminantes en agua y evitar el
ensuciamiento en la superficie de las membranas, generando nuevos métodos de tratamiento con
un mayor rendimiento y funciones adicionales (Ying et al., 2017).

Entre las técnicas que se han estudiado, se encuentra el uso de membranas hibridas. Las
membranas hibridas unen en un solo sistema los procesos de filtracion por membrana y la
fotocatalisis heterogénea (Adan et al., 2017; Jacangelo et al., 1996; Shi et al., 2019; Zakeritabar et
al., 2018). En esta estrategia se utilizan nanoparticulas (NPs) con propiedades fotocataliticas, como
de diéxido de titanio (TiO2) y oxido de zinc (ZnO), las cuales generan radicales altamente
oxidantes al ser irradiados con luz ultravioleta (Trandafilovi¢ et al., 2017; Zhao et al., 2011). Estos
radicales pueden reaccionar directamente con contaminantes disueltos en agua para asi reducir su
concentracion. Ademas, los radicales generados por las NPs integradas en la membrana pueden
ayudar a degradar incrustaciones organicas que se forman comunmente durante el filtrado de agua.
(Alvarado et al., 2016; Koe et al., 2020; Yang et al., 2007). Para que lo anterior se desarrolle de
manera efectiva, es necesario formar una membrana con particulas dispersas en toda la membrana,
por lo que se ha empleado la modificacion superficial o funcionalizacion de NPs (Jalili et al., 2016)
con la finalidad de disminuir la interaccion entre ellas e incrementar la interaccion particula- matriz
polimérica (Alvarado et al., 2016).

Las membranas hibridas pueden actuar como barrera selectiva ante diversos contaminantes o
moléculas (en funcion del tamafio de los poros y el contaminante) para mantenerlos en un ambiente
de reaccion y como soporte para fijar las NPs, pudiendo formarse con polimeros en donde el
fotocatalizador se recubre sobre la membrana o se mezcla con el polimero a granel (Berger et al.,
2020). De manera reciente, en nuestro grupo de investigacion, se ha evaluado la técnica de
Evaporacion-Condensacion-Emulsion (ECE) como una estrategia para generar peliculas porosas
con caracteristicas aptas para su posible uso como membranas hibridas. La metodologia de
formacion de membranas ECE combina dos técnicas de formacién de poros en la membrana:
evaporacion-condensacion y emulsiones inversas (Lopez et al., 2022, en revision).

El mecanismo de formacion de poros por la técnica ECE (Figura 1) involucra dos procesos: el
primero (ver Figura 1a) en donde la cabeza hidrofilica del surfactante que se encuentra en la
superficie de la pelicula delgada permite la estabilizacion de las gotas de agua formadas durante
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el proceso de condensacion dentro de una camara de humedad controlada, permitiendo la
formacion de poros multicapa y monocapa; el segundo proceso involucrado se esquematiza en la
Figura 1b, con las moléculas de surfactante dispersas en el interior de la solucion polimérica, las
cuales forman micelas con una fase interna de agua. Asimismo, la sinergia de ambas técnicas
permite la generacion de un mayor nimero de poros al involucrarse la formacion de emulsiones
espontaneas con las gotas que penetran la pelicula polimérica y las moléculas de surfactante
remanente que no formo micelas.
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Figura 1. Mecanismo de formacion de poros por técnica ECE.

Por otro lado, cuando las NPs se mezclan en una solucién polimérica, su distribucion depende de
interacciones fisicoquimicas entre todos los componentes de la mezcla (surfactantes, agentes
estabilizantes de NPs, polimero, solvente, agua). De manera particular, se ha reportado la
formacion de emulsiones por particulas (emulsiones Pickering), que consiste en el acomodo de las
NPs en el contorno de las micelas. Este fendmeno estabiliza a la emulsion evitando su coalescencia
(Jiang et al., 2016). Cabe mencionar que, en el mecanismo de formacion de porosidad mediante el
mecanismo de emulsiones, la coalescencia de micelas es fundamental para generar poros
conectados a lo largo de la membrana polimérica. La formacion de estas emulsiones, también
conocidas como “libres de surfactante” se desarrolla a partir de procesos como la emulsificacion
ultrasdnica, que genera efectos fisicos como turbulencia, ondas de choque o alta cizalladura en el
medio por lo que son capaces de formar emulsiones (Pang et al., 2021). Asimismo, se ha reportado
que la estabilidad de emulsiones estan relacionados con pardmetros como la humectabilidad,
concentracion, tamaio, forma y relacion entre la fase oleosa y la fase acuosa de las particulas que
la forman (Chevalier & Bolzinger, 2013; Pang et al., 2021). De esta manera, ¢l mecanismo de
incorporacion de las NPs en la solucion precursora de la membrana puede influir en las caracteristicas
(porosidad) de la membrana, en funcion del acomodo de las NPs con los componentes del medio.

Por lo anterior, en el presente proyecto se estudia el efecto que tiene la incorporacion de NPs en
membranas poliméricas sintetizadas por la técnica ECE evaluando dos metodologias de
incorporacion: 1) con movimiento mecéanico seguido de tratamiento ultrasonico y 2) con solo
movimiento mecanico. Se trabaja bajo el supuesto de que el tratamiento por ultrasonido genera las
emulsiones Pickering, y que el movimiento mecanico no las genera. A las membranas obtenidas
se les determina el porcentaje de porosidad, flux, tamafio promedio de poro, concentracion de NPs
y morfologia mediante microscopia electronica. Se evalua la incorporaciéon de dos tipos de
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nanoparticulas de TiO; y ZnO funcionalizadas con aceite de coco para promover su interaccion
con el polimero, y sin funcionalizar, en una concentracion de 1%, 2% y 5% (p/p).

Materiales y Métodos

La formacion de membranas hibridas se llevo a cabo a partir de la técnica de ECE, se utilizé como
matriz polimérica al polimetilmetacrilato (PMMA Sigma-Aldrich, Mw~350,000), acetona como
disolvente y Tween 20 como surfactante. Las nanoparticulas de TiO, y ZnO fueron
funcionalizadas a partir de una reaccion de esterificacion al 5% (p/p) utilizando como agente
funcionalizante el aceite de coco.

De manera general, los poros en la membrana por la técnica ECE se generan a partir de la
formacion de emulsiones inversas y la técnica de evaporacion condensacion. La metodologia
consistio en disolver el PMMA en acetona (5% p/v), para posteriormente agregar Tween 20 en
una relacion 1:0.5 (%p/p). Una vez alcanzada la homogeneidad en la solucion se agregaron 0.1 g
de agua desionizada gota a gota con agitacion constante hasta que no se observd una separacion
de las fases. Posteriormente se agregaron las NPs en concentraciones de 1%, 2% y 5% (p/p)
respecto al polimero en dos sistemas diferentes para evaluar su comportamiento 1) con agitacion
mecanica (30 min) y bafio ultrasénico (45 min) y 2) solo con agitacion mecanica. Una vez
transcurrido el tiempo, la suspension se vacid sobre cajas Petri forradas con aluminio en el sistema
cerrado con 80% de humedad por 5 min. Por Gltimo, se dejaron las membranas en la campana por
12 h para terminar de evaporar la acetona. Finalmente, se secaron a 60°C por una hora. Para
eliminar el surfactante remanente las membranas se lavaron con agua desionizada. La
nomenclatura utilizada de acuerdo con el tipo de nanoparticula, su modificacion y la concentracion
utilizada se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Nomenclatura de las NPs incorporadas en las membranas hibridas

Nanoparticula Concoentracmn Modificacion | Nomenclatura
(%op/p)
SF 1T
1
F ITF
SF 2T
Ti0; 2
F 2TF
SF 5T
5
F 5TF
SF 1Zn
Zn0O 1
F 1ZnF

36



21,® SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA'Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

ﬂ%\f Xl Congreso Anual

PRRY T we b 17-19 de octubre de 2022
b od >

SF 27n

2
F 27ZnF
SF 5Zn

5
F 5ZnF

El porcentaje de porosidad en las membranas fue calculado a partir de la Ecuacion 1 y con la
metodologia seguida por Aslan et al., (2016); Koe et al.,(2020) midiéndose los pesos mojados y
secos de éstas. Previo al analisis de las membranas, éstas fueron cortadas en un area de 1 cm?.
my— md
Porosidad (¢) = [mw_ﬁl—"gw]x 100% Ecuacion 1

+ —
Pw Pm

Doénde:

md= Masa seca de la membrana

mw= Masa humeda de la membrana

pw= Densidad del agua (1.0 g/cm?)

pm= Densidad del polimero en solucion (1.17 g/cm?)

Para obtener los datos de flux en las membranas, se llevo a cabo la metodologia seguida por Li et
al., (2019;) Tripathi & Pandey, (2014). La evaluacion consistid en hacer pasar 10 mL de agua
desionizada a través del sistema de filtracion a una presion de 30 psi, tomando el tiempo y el
volumen final. Para ello, la membrana fue hidratada por 3 horas antes de su evaluacion. El célculo
se hizo a partir de los datos obtenidos y con el uso de la Ecuacion 2.

J=V/At Ecuacion 2
Donde:
J=Flux de la membrana (L/m’h)
V= Volumen del permeado (L)
A= Area efectiva de la membrana (m?)
t= Tiempo de permeacion (h)

La concentracion de NPs en las membranas hibridas se obtuvo a partir del analisis
termogravimétrico de las muestras (TGA) en un rango de temperatura ambiente a 600°C con flujo
de calor de 10°C/min en una atmosfera de nitrogeno (Espana Sanchez, 2010). Las membranas que
se evaluaron fueron aquellas que presentaron mas altos (1TF, 5Zn) y mas bajos (1T, 1ZnF)
resultados de flux y porcentaje de porosidad.

La evaluacion de la estructura de los poros una vez que se incorporaron las NPs en ambas
metodologias se realizo a través del analisis de microscopia electronica de barrido (SEM), con el
equipo FEI Quanta 250 en un voltaje de 20 Kv con alto vacio y recubiertas con oro. Las
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micrografias fueron tomadas en corte transversal, de igual forma, las membranas analizadas fueron
las de mas altos y mas bajos resultados en las caracterizaciones previamente mencionadas.

Resultados y Discusiones

Como se menciond anteriormente, la técnica ECE estd conformada por dos metodologias
conocidas como evaporacion-condensacion y separacion de fases en emulsiones inversas,
existiendo una interaccion entre ambas técnicas para la formacion de poros en las membranas,
siendo las mejores condiciones una concentracion polimérica de 5% (p/v), un volumen de solucion
de 5 mL y 80% de humedad. Las caracteristicas de la membrana obtenida en las codiciones optimas
mediante la técnica ECE (sin NPs) se reportan en la Figura 2 (barras con leyenda ECE) (Lopez-
Vega 2022, en revision).

Por otra parte, las propiedades de las membranas cuando se incorporan las particulas cambian
drasticamente en comparacion de la membrana sin NPs, en funcion del tipo de particula, carga de
las NPs y el método de mezclado (ver Figura 2). De manera general se observa que existe una
disminucién en los porcentajes de porosidad en las membranas con solo movimiento mecanico
(Figura 2b) respecto aquellas que también tuvieron un tratamiento con el bafio ultrasonico (Figura
2a) ocasionado por la interferencia en la formacion de emulsiones estables una vez que son
incorporadas las NPs en el sistema, ya que se ha reportado que las NPs pueden adsorber en su
superficie al surfactante provocando la formacion de capas densas (Santini et al., 2014) o bien la
imposibilidad de formar la emulsion. Sin embargo, existiéo un aumento en el flux de la mayoria de
las membranas que se atribuye a que las emulsiones formadas permitieron generar conexion entre
los poros a diferencia de la técnica con movimiento ultrasonico.

Si bien se ha reportado que la incorporacion de NPs de TiO; aumenta el flux de las membranas
debido al incremento de hidrofilicidad de éstas (Li et al., 2019), la concentracidon agregada junto
con el mecanismo implicado en la formacion de los poros pudo generar un recubrimiento grueso
en las paredes de los poros (Figura 3) aumentando la resistencia del flujo del agua o bien las
entradas de los poros en la parte superior e interior pudieron ser mas estrechas (Berger et al., 2020),
por lo que en ambos sistemas evaluados la concentracion de NPs agregada influyo en el flux de
las membranas.
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Figura 2. Flux y porcentaje de porosidad de membranas hibridas con NPs de TiO2 y ZnO en a) movimiento
mecanico y ultrasénico y b) movimiento mecanico.
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Por otra parte, la diferencia en los resultados de flux en ambos sistemas radica en las caracteristicas
que presentan las NPs ya que las NPs de ZnO presentaron una funcionalizacion de 0.3%, y las NPs
de TiO2 un 6.7% es decir que presenta una propiedad hidrofobica por lo que pudieron intervenir
en la estabilidad y generacion de emulsiones por particulas solidas cuando se evaluaron en un
sistema con movimiento ultrasonico (Wu et al., 2021). La estabilidad de estas emulsiones por este
tipo de particulas esta relacionado con parametros como la humectabilidad, concentracion, tamatfio,
forma y relacion entre la fase oleosa y la fase acuosa de las particulas (Chevalier & Bolzinger,
2013; Pang et al., 2021). En este sentido, las NPs que presentan una alta hidrofilicidad (como las
NPs de TiO; sin funcionalizar) se ven mas limitadas para formar este tipo de emulsiones debido a
que éstas quedarian totalmente dispersas en la fase acuosa. Sin embargo, las NPs funcionalizadas
y en general las NPs de ZnO al no presentar esta caracteristica permiten la humectacion parcial del
solido con agua dentro de un medio hidrofoébico permitiendo la formacion de estas emulsiones.

Asimismo, en ambos sistemas se comprob6 que la presencia de NPs con una concentracion menor
del 2% permitieron la formacion de estructuras porosas abiertas que permiten el flujo del agua a
través de la membrana(Yang et al., 2007). Por el contrario cuando se tiene un aumento en la
concentracion de particulas se pudo generar una emulsion estable (Gonzalez Ortiz et al., 2020)
donde las particulas cubrieron la gota (sistema con movimiento ultrasdnico) o bien presentar una
mayor adsorcidon de las NPs en las interfaz de la gota de agua (Santini et al., 2014) que delimito el
flux en los sistemas con movimiento mecanico.

A partir de lo anterior, se puede inferir que la ausencia de movimiento ultrasonico en el método de
sintesis de membranas hibridas por la técnica ECE favorece la formacion de poros y la
interconexion entre ellos por la coalescencia de las gotas, permitiendo el paso de agua a través de
la membrana.

Con la finalidad de identificar el comportamiento de las NPs en la técnica de ECE por los diferentes
sistemas empleados (con o sin tratamiento ultrasonico) se seleccionaron las membranas con mayor
y menor flux del sistema con movimiento ultrasonico y se realizo la comparativa con la técnica
con solo movimiento mecanico. Es importante mencionar que los analisis de TGA como las
micrografias de SEM fueron realizados después de los lavados y evaluacion de flux y porosidad
de las membranas, por lo que se infiere que los resultados obtenidos representan las NPs ancladas
a la membrana, debido a afinidad entre la naturaleza de los materiales (NPs funcionalizadas) o
bien a las tensiones interfaciales del polimero y las NPs al contraerse la fase orgéanica durante el
proceso de evaporacion de la técnica ECE (Yang et al., 2007).

En la Tabla 2 se presentan los resultados de las concentraciones reales de NPs en los dos sistemas
evaluados donde se puede observar que al aplicar movimiento mecanico y ultrasénico existe una
disminucién de la concentracion de NPs respecto a lo esperado.
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Como se ha mencionado, el caracter hidrofobico de las NPs modificadas asi como el uso de
movimiento ultrasénico son caracteristicas necesarias para la formacion de emulsiones por
particulas, sin embargo se ha reportado que el uso de tensoactivos en estos sistemas provoca la
desestabilizacion de las emulsiones induciendo el desprendimiento de las particulas ya que éste se
adsorbe en la superficie de las particulas y modifican su humectabilidad provocando que estas se
hagan hidrofilicas, por lo que en la técnica ECE este fendmeno junto con el lavado de las
membranas una vez sintetizadas pudieron provocar su desprendimiento y por tanto una
disminucion de su concentracion.

Tabla 2. Concentracion de NPs de TiO2 y ZnO en membranas hibridas por ambos sistemas evaluados

Movimiento mecanico Movimiento
+ ultrasonico mecanico
4 Concentracion real
Material | Muestra C(fn.c entracion
teorica (%p/p) (%p/p)
1Ti 0.1 0.3
TiO»
1TiF 1.0 0.2 0.3
1ZnF 04 0.5
Zn0O
57Zn 5.0 1.3 1.0

Asimismo, dicha desestabilizacion también es propiciada cuando no se cuenta con suficientes
particulas para cubrir completamente la superficie de la gota de emulsion como se muestra en la
Figura 3a (1TF) (Whitby & Wanless, 2016). Por otra parte, también se ha reportado que, aunque
dicho desplazamiento es favorable termodindmicamente, el proceso no es sencillo y necesita de
algunos minutos en agitacion y una alta concentracion de surfactante para generarse (Vashisth et
al., 2010). Esto ser corrobor6 con la muestra 5Zn en la que no se observo dicho comportamiento.
Ademas, Sun et al., (2022) report6 que la fuerza de anclaje de las NPs puede caer rapidamente a
medida que el angulo de contacto se aleja de los 90°, por lo que se estima que en las NPs que no
estan funcionalizadas existe una mayor probabilidad de desprendimiento.

En la Figura 3 se presentan las micrografias de las membranas con NPs para el sistema con
movimiento mecanico y ultrasonico (emulsiones por particulas) para 1TF y 5Zn (Figura 3a) y con
el sistema con solo movimiento mecanico (emulsiones por surfactante) para 1T y 5Zn (Figura 3b).
De acuerdo con la naturaleza de la superficie de las NPs y el sistema usado, estas pudieron
presentar diferentes comportamientos en los poros de la membrana:

1) Las NPs formaron una capa rigida en la superficie en parte de la gota como se observa en
las muestras 1TF y 5Zn (Figura 3a) que evita la coalescencia entre las gotas(Jiang et al., 2016) y
por tanto la conectividad de los poros impidiendo el paso del agua a través de ellos como se observo
en los resultados de flux (Figura 3a) para este sistema.
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i1) El aumento en la concentracion de NPs forma una estructura de red alrededor de la gota
haciéndola mas estable (Sun et al., 2022), pero evitando la conexion de sus poros (Figura 4b)

1i1) Las NPs pequenas pueden adsorberse de forma irreversible en las interfaces de los fluidos
amortiguando la coalescencia de las gotas(Santini et al., 2014) (Santini et al., 2014) como se
observa en la membrana 1TF (Figura 3a).

a) Movimiento mecanico+ ultrasénico

t Hy P
CBS | 20.00 kV | 4.5

Figura 3. Flux y porcentaje de porosidad de membranas hibridas con NPs de TiO2 y ZnO en a) movimiento
mecanico y ultrasénico y b) movimiento mecanico.

Por otra parte, se ha reportado que las NPs que son hidrofilicas tienden a dispersarse mejor en la
fase acuosa de la emulsion, mientras que las particulas hidrofobicas se dispersan en la fase oleosa
(Sun et al., 2022) por lo anterior, es que se espera que las NPs no modificadas con solo movimiento
mecanico tiendan adsorberse en la gota de agua que forma la micela y se posicionen en el centro
del poro formado una vez que el agua es evaporada como se muestra en la Figura 3b.
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Conclusiones

Los mecanismos de formacion de los poros cuando se utiliza la técnica ECE, asi como la naturaleza
y concentracion de NPs influyen en la formacion de interconexion de los poros en las membranas
hibridas poliméricas.

Existe un aumento en el flux de las membranas hibridas con NPs de TiO2 y ZnO en el sistema con
solo movimiento mecanico ocasionado por la mejora en la interconexién entre los poros.

El uso de tensoactivos, asi como la naturaleza y concentracién de NPs en las membranas hibridas
provocaron la desestabilizacion de las emulsiones por particulas generando su desprendimiento y
por lo tanto la disminucion de su concentracion final en la membrana

Se estima que, en un sistema de emulsiones con tensoactivo, la funcionalizacion en las NPs
permitira provocar un anclaje de éstas en la interfaz de la gota y el polimero sin llegar a formar
una barrera.
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Introduccion

El desarrollo de sensores microfluidicos actualmente se ha enfocado en realizar modificaciones
del material utilizado como soporte en los electrodos para obtener un material que sea conductor,
flexible y que pueda confinar diferentes sustancias que actien como elementos sensores en un
ambiente controlado (Wang et al., 2021). En este mismo sentido, en el desarrollo de nuevos
materiales para baterias, también se han buscado materiales innovadores y de bajo costo que
puedan disminuir el impacto ambiental generado por las baterias tradicionales (Liu et al., 2022).
El principal enfoque en la materia de medicina ha sido el desarrollo de materiales enfocados en el
transporte de medicamentos via dérmica (Lee et al., n.d.) y desarrollar materiales de ingenieria de
tejidos.

Una aportacion importante en el desarrollo de nuevos materiales de estos tipos ha sido el uso de la
técnica de electrohilado que actualmente es un método versatil para la fabricacion de fibras
continuas con diametros pequefios (hasta nanometros) hasta obtener membranas flexibles hechas
a partir de polimeros con caracteristicas especificas (Jahromi et al., 2020). Esta técnica les da a los
diferentes materiales la capacidad de obtener morfologias distintivas que modifiquen sus
caracteristicas mecanicas, de absorcion, etc. (Pompa-Monroy et al., 2020).

La poli(caprolactona) (PCL) es un polimero biodegradable con un amplio rango de usos, es
considerado un material ecolégico (Pompa-Monroy et al., 2022), sin embargo, su uso en sintesis
con otros materiales ha sido poco utilizado, especialmente con carbon. El uso de carbén en
diferentes estructuras como telas, papel, membranas o fibras, ha sido ampliamente utilizado y es
bien conocido por sus caracteristicas que promocionan la conductividad eléctrica, bajo costo y alta
confiabilidad (Szilagyi & Sobrido, 2022)en su uso como electrodos en diferentes sistemas
microfluidicos (Thamer et al., 2019), por lo que se propone desarrollar una sintesis que conjunte
las principales caracteristicas de éstos dos materiales para la obtencion de una membrana fibrosa
que pueda utilizarse como elemento de soporte en sensores electroquimicos.

En este trabajo se presentan modificaciones realizadas a sintesis y a tapetes electrohilados de las
mismas realizados en diferentes condiciones para el potencial uso de éstos como soportes para el
desarrollo de sensores microfluidicos, la finalidad es que los materiales basados en PCL adopten
propiedades conductoras del carbon y mantenga las propiedades flexibles y anti bacteriales.
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Materiales y Métodos
Materiales

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico y de alta pureza. Poli-caprolactona (Mn
80,000), cloroformo (99.9%), carbon vulcan XC 72R y nanofibras de carbon se obtuvieron de
Sigma-Aldrich y usados sin mayor modificacion

Meétodos
Sintesis de poli(caprolactona) y estructuras de carbon

Se desarrollaron sintesis a diferentes concentraciones de poli(caprolactona) y de carbén en dos
estructuras diferentes (carbon vulcan y nanofibras de carbon) para su posterior electrohilado. En
las primeras sintesis se disolvieron 1 g de poli(caprolactona) en 5 mL de cloroformo para obtener
una sintesis del 10% de PCL, se dejo en agitacion constante de 200 rpm durante 12 hrs aproximadas
a temperatura de 50°C. Se tomaron los 5 mL y se le adicionaron 0.1 g de nanofibras de carbon
(NFC) y a otra exactamente igual se le adicionaron 0.1 g de carbon vulcan (CV) para obtener
sintesis con 1% de estructuras de carbon.

También se prepararon sintesis de 8% de PCL y 0.10% de CV/NFC, 8% de PCL y 0.05% de
CV/NFC siguiendo la misma metodologia.

Electrohilado de polimero

Para la obtencion de los materiales, se utilizd una técnica de electrohilado bajo las condiciones
mostradas en la Tabla 1, asi mismo se observa que se utilizaron dos diferentes soportes donde se
depositan los electrohilados: aluminio y tela de carbon.

Tabla 1. Condicion de sintesis e electrohilado para PCL con estructuras de carbon.

Condiciones para electrohilados
Concentracion
Distancia
PCL | NFC | cV (cm) Aguja Gasto Humedad | Voltaje | Temperatura Soporte
cm
(%) | (%) | (%)
10 15 Aluminio
0.5 mL/h
10 15 Tela de carbon
10 1 15 Aluminio
2 mL/h
10 1 15 Aluminio
12 25-30% 20 kV ~21°C
8 0.10 10 Aluminio
8 0.10 15 Aluminio
1 mL/h
8 0.05 10 Aluminio
8 0.05 15 Aluminio
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8 0.05 20 Tela de carbon

Modificaciones de materiales electrohilados

Aunado de la fabricacion de los materiales electrohilados en diferentes condiciones se realizaron
modificaciones a los tapetes generados para fomentar la actividad conductora del material. A éstos
tapetes se les dio un bafio de una tinta concentrada de carbon, que consistia en sumergir los tapetes
en una solucion 1 M de carbon vulcan en diclorometano, metanol o una combinacion de ambos. A
otras muestras del tapete se les aplico una capa rociada con aerdgrafo de una solucion de 1M de
carbon vulcan y diferentes concentraciones de diclorometano en metanol, en la Tabla 2 se muestran
desglosadas estas configuraciones.

Tabla 2. Condiciones de modificacion a electrohilados de PCL con estructuras de carbon.

Condiciones de modificacion (Carbon 1 M)
Concentracion
Técnica Tapete
Diclorometano | Metanol
100% 0% Bafio PCL (8%) /CV (0.05)
0% 100% Bafio PCL (8%) /CV (0.05)
0% 100% Bafio PCL (8%) /NFC (0.05)
100% 0% Aerografo | PCL (8%) /CV (0.05)
0% 100% | Aerografo | PCL (8%) /CV (0.05)
90% 10% Aerografo | PCL (8%) /CV (0.05)
90% 10% Aerografo | PCL (8%) /CV (0.05)
70% 30% Aerografo | PCL (8%) /CV (0.05)

Resultados y Discusiones

En primer lugar, se realizaron electrohilados de PCL (10%) en soportes de aluminio y de tela de
carbon como soluciones control, esto con la finalidad de obtener un punto comparativo. Entre lo
que se pudo observar es que la tela de carbon favorecio el electrohilado al generar una mejor
dispersion del campo eléctrico, por lo que se aprecia en la Figura 1 en las fotografias con
microscopio optico que se depositd mas material sobre tela de carbon que sobre aluminio. Asi
mismo se tomaron fotografias en un microscopio de alta resolucioén para obtener imagenes de las
fibras obtenidas, éstas se muestran en la Figura 2, en estas fotografias se aprecia que hubo una
mejor distribucion de las fibras en la tela de carbon, este material es conductor eléctrico, lo que
ayuda a determinar que existe una mejor promocion del polimero hacia el colector. Mediante un
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analisis a las fotografias se obtuvieron los tamafios promedios de fibra, para la PCL depositada en
aluminio se obtuvo un tamafno promedio de 4.64 um + 2.16 y para la PCL en tela de carbon se
obtuvo un tamafio promedio de 3.16 um + 2.08, de acuerdo con estos resultados se observa que el
tamafio de fibra obtenido del electrohilado de PCL usando tela de carbon en el colector es menor
al obtenido al usar s6lo aluminio en el colector.

Figura 1. Fotografias en microscopio ptico. 1zq. Electrohilado de PCL (10%) sobre aluminio. Der. Electrohilado
de PCL (10%) sobre tela de carbon.

L

Figura 2. Fotografias en microscopio de alta resolucion. 1zq. Electrohilado de PCL (10%) sobre aluminio. Der.
Electrohilado de PCL (10%) sobre tela de carbon.

Posterior al electrohilado de PCL control se procede a realizar el electrohilado de la sintesis de
PCL (10%) y CV/NFC (1%), estan sintesis no pudieron electrohilarse debido a la alta viscosidad
del material (Figura 3) y a que en cuando se trasvasaba se evaporaba el solvente de forma casi
inmediata y se hacia una ladmina pléstica similar a una cinta aislante. A partir de la dificultad en el
electrohilado de la sintesis, se decide disminuir la concentracion del polimero y de las estructuras
del carbon para obtener un material de menor viscosidad para una optimizacién del electrohilado.

49



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

Xl Congreso Anual
17-19 de octubre de 2022

Figura 3. Sintesis de PCL (10%) Izq. Electrohilado de PCL (10%) sobre aluminio. Der. Electrohilado de PCL
(10%) sobre tela de carbon.

Se hace una reduccion de PCL hasta 8% y de estructuras de carbon al 0.1% para poder obtener el
material electrohilado, asi como los ajustes en las condiciones de electrohilado mostradas en la
Tabla 1. Se realizd el electrohilado de las sintesis utilizando aluminio como soporte para
comprobar la viabilidad de la generacion de las fibras, en la Figura 4 se observan las “fibras”
obtenidas. En el caso de la sintesis de PCL-NFC (0.1%) se observa que no se obtienen fibras
independientes si no un aglomeramiento de estas, a diferencia de las obtenidas con la sintesis de
PCL-CV (0.1%) donde se obtienen fibras independientes. En la Figura 5 se observan fotografias a
una escala de 400 pm donde se aprecia mejor la forma aglomerada de las fibras con nanofibras de
carbon. Los electrohilados de estas sintesis seguia siendo complicado debido a la aun alta
viscosidad de esta, por lo que se decidid realizar una disminucién en la concentracion a la mitad
de las estructuras de carbon.

1 mm & ; IR 1 mm

Figura 4. Sintesis de PCL (8%) con estructuras de carbon (0.1%). 1zq. Electrohilado de PCL- NFC sobre aluminio.
Der. Electrohilado de PCL-CV sobre aluminio.
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Figura 5. Sintesis de PCL (8%) con estructuras de carbon (0.1%). 1zq. Electrohilado de PCL- NFC sobre aluminio.
Der. Electrohilado de PCL-CV sobre aluminio.

Las relaciones para los siguientes electrohilados quedaron de la siguiente forma PCL (8%) y
CV/NFC (0.05%), estas sintesis siguen siendo espesas y oscuras pero su electrohilado fue
relativamente facil. Se seguian observando aglomeramientos en los tapetes realizados con
nanofibras de carbén como se muestra en la Figura 5, este fenomeno podria ser explicado por la
estructura de carbon usada en la sintesis. En la Figura 6 se observan las fotografias realizadas a las
sintesis previo al electrohilado y, como se puede observar, la forma de las nanofibras de carbono
podria aglomerarse al momento de que se empieza a romper la tension superficial de la solucion
al aplicarse el campo eléctrico debido a su forma a comparacion de la sintesis con carbon vulcan
que son particulas.

~

%

Figura 6. Fotografia en microscopio a soluciones de PCL (8%) y estructuras de carbon (0.05%). 1zq. Carbon vulcan.
Der. Nanofibras de carbon.

En la Figura 7 se observan fotografias hechas a los tapetes de la sintesis de PCL-NFC (0.05%) y
PCL-CV (0.05%) en soportes de aluminio y de tela de carbon. Como se menciond anteriormente,
el uso de tela de carbon promueve el campo eléctrico, por eso, al usarla con la sintesis de nanofibras
de carbon, se aumenta su aglomeramiento de forma considerable si se compara con el uso de un
soporte de aluminio en el que se obtienen fibras ligeramente mas uniformes.
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Figura 7. Fotografia en microscopio a tapetes electrohilados de: A) PCL-NFC (0.05%) sobre aluminio. B) PCL-CV
(0.05%) sobre aluminio. C) PCL-NFC (0.05%) sobre tela de carbon. D) PCL-CV (0.05%) sobre tela de carbon.

En la Figura 8 se observan fotografias de alta resolucion de las fibras obtenidas de los mismos
materiales, como se puede observar en las partes A) NFC y B) CV depositados en aluminio, se
forman fibras similares a listones (marcas en rojo), este tipo de estructuras obtenidas a partir de
una técnica de electrohilado, son poco esperadas debido a la dificultad de obtenerlas (Kang et al.,
2010), y que si bien en las fotografias no se ve la obtencion de estas estructuras de manera
uniforme, se pueden apreciar diferentes listones obtenidos, especialmente en los electrohilados
realizados con CV.

Asi mismo se puede observar claramente que la reduccion en la concentracion en estructuras de
carbon ayuda en la formacion de las fibras mediante el electrohilado.
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Figura 8. Fotografia en microscopio de alta resolucion a tapetes electrohilados de: A) PCL-NFC (0.05%) sobre
aluminio. B) PCL-CV (0.05%) sobre aluminio. C) PCL-NFC (0.05%) sobre tela de carbon. D) PCL-CV (0.05%)
sobre tela de carbon.

En la Tabla 3 se muestran los tamafios promedios de fibras obtenidos de cada sintesis, en ésta se
puede observar que los tamafios promedios de las fibras son relativamente grandes y con poca
uniformidad, sin embargo, al electrohilar poli(caprolactona) sintetizada con alguna estructura de
carbon, aumenta sus cualidades mecénicas al tener fibras grandes y no uniformes.

Tabla 3. Tamaio promedio de fibras obtenidas de sintesis de PCL/Estructura de carbon a diferentes

concentraciones.
Sintesis Promedio Desviacion
(um) estandar (pum)
Poli-caprolactona (10%) /Aluminio 3.16 2.16
Poli-caprolactona (10%) /Tela de carbon 4.64 2.08
Poli-caprolactona (8%) /Nanofibras de carbon (0.1%) /Aluminio 6.46 2.59
Poli-caprolactona (8%) /Nanofibras de carbon (0.05%) /Aluminio 5.11 2.26
Poli-caprolactona (8%) /Nanofibras de carbon (0.05%) /Tela de carbon 4.86 2.17
Poli-caprolactona (8%) /Carbén vulcan (0.05%) /Aluminio 6.8 2
Poli-caprolactona (8%) /Carbon vulcan (0.05%) /Tela de carbon 5.6 2.09
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Modificaciones a materiales electrohilados

El objetivo de utilizar la PCL sintetizada con estructuras de carbon era darles conductividad
eléctrica a los tapetes electrohilados, sin embargo, al realizar las evaluaciones mediante técnica de
cuatro puntas se obtuvieron resistencias muy altas, entre 1 y 4 giga ohms aproximadamente, a
pesar de tener materiales con estructuras de carbon, estos resultados se muestran en la Figura 9.

PCL(10%)/TC
PCL(10%)/A
PCL(8%)-CNF(0.05%)/TC
PCL(8%)-CV (0.05%)/A
PCL(8%)-CNF(0.05%)/A
PCL(8%9)-CV (0.1%)/A
PCL(8%)-CNF(0.1%)/A
PCL(8%9)-CV (1%)/A

PCL(8%)-CNF(1%)/A

LA L B S S B B S B B B N B S S B B B B BB S S BB B B B S

—
0,0 05 10 15 2,0 25 30 35 4,0
Resistencia(GQ)

Figura 9. Mediciones de resistencia de conduccion en tapetes electrohilados mediante técnica de cuatro puntas.
Como se observa en la Figura 9 conforme aumenta la concentracion de carbon en la sintesis, se
reduce ligeramente la resistividad eléctrica, sin embargo, sigue estando en el orden de giga ohm,
lo cual lo hace poco viable para su uso en sensores electroquimicos. Debido a esto se propone

realizar modificaciones que pudieran contribuir a la reduccion de la resistividad eléctrica de los
tapetes electrohilados.

A partir de las modificaciones realizadas, descritas en la Tabla 2, se tomaron fotografias para
observar lo que pasa en cada tapete.

1mm
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Figura 10. Fotografia en microscopio a tapetes electrohilados de PCL (8%) y estructuras de carbon (0.05%) con
“bafio” se solucion de 1M carbon vulcan en metanol. 1zq. Nanofibras de carbon. Der. Carbon vulcan.

Figura 11. Fotografia en microscopio a tapetes electrohilados de PCL (8%) y CV (0.05%) con tinta depositada con
aerografo de solucion de 1M de carbon vulcan en metanol.

En la Figura 10 se observa que el depdsito de las estructuras de carbon es superficial sobre las
fibras de PCL tiene un aglomeramiento de las NFC sobre la superficie del tapete de PCL, al
contrario de la sintesis de carbon vulcan recubrié de forma mas uniforme la superficie de cada
fibra del tapete, sin embargo, al evaluarse la conductividad se obtuvieron resultados de 3.5 GQ
para el de NFC y 2.6 GQ para el de carbon vulcan. Este fendémeno puede deberse a que las
estructuras del material conductor (carbon) se depositaron inicamente de forma superficial, por lo
que se opta por realizar el mismo procedimiento, pero con el deposito realizado mediante
aerografo.

El tapete obtenido se muestra en la Figura 11 en la que las estructuras de carbon se depositaron de
forma uniforme, pero aun sobre las fibras del material por lo que se propone el uso de un solvente,
diclorometano, en la tinta para observar algin posible cambio en la conductividad, a partir de este
punto se opta por el depdsito con aerdgrafo debido a la buena uniformidad en la dispersion de la
tinta sobre la membrana.

Se realiza primero una prueba de una tinta de 1M de carbon en diclorometano y se aplica sobre el
tapete utilizando aerdgrafo. En la Figura 12 se observa que el diclorometano disolvié en una
cantidad considerable las fibras de la membrana, formando una capa plastica que s6lo permiti6 el
deposito superficial de la tinta de carbon, asi mismo se observa que este tapete queda rigido y a
cualquier esfuerzo de estirar, se rompe por secciones, lo cual podria indicar el cambio en la
capacidad mecanica de las membranas electrohiladas,
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Figura 12. Fotografia en microscopio a tapete electrohilados de PCL (8%) y CV (0.05%) con tinta depositada con
aerografo de solucion de 1M de carbon vulcan en diclorometano.

Posterior a este resultado de hace una solucion (relacion 9-1) de metanol/diclorometano en la
tinta y una de relacion 7-3 de las mismas para observar algiin cambio en la forma del depdsito de
la tinta.

Figura 13. Fotografia en microscopio a tapetes electrohilados de PCL (8%) y estructuras de carbon (0.05%) con
depdsito de tintas con aerografo. 1zq. Metanol (9) / Diclorometano (1) con CV (1M). Der. Metanol (7) /
Diclorometano (3) con CV (1M).

En la Figura 13 se observan las fotografias obtenidas de los tapetes posterior a que se les pusiera
la tinta de carbon, se observa que el de menor concentracion de diclorometano permiti6 un desgaste
suficiente para que las particulas carbon se depositaran en la membrana, en el caso del que tiene
mayor concentracion de diclorometano, altero la estructura de la fibra al disolver el tapete, aunque
se observa que el carbon también se depositd apropiadamente sobre el tapete.

Se realizaron pruebas de 4 puntas para medir la conductividad eléctrica de los tapetes y a pesar de
que se observa un decremento en la resistividad del material (5kQ para el tapete con tinta de 1M
de CV en diclorometano, 15 kQ para el tapete con tinta de CV en relacion 9-1 metanol-
diclorometano y de 13 kQ para el tapete con tinta de CV en relacion 7-3 metanol-diclorometano)
las resistencias siguen siendo altas para el objetivo para el cudl se habia propuesto el uso del
material.
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Conclusiones

La poli(caprolactona) ha demostrado buenas capacidades de sintesis y flexibilidad en su
electrohilado para la generacion de membranas poliméricas, al sintetizarse con estructuras de
carbon se modifican las propiedades de conductividad eléctrica de forma minima por lo que no es
un material recomendable para su uso como material de soporte para electrodos de sistemas
microfluidicos, sin embargo se observd que las propiedades mecanicas entre las modificaciones
realizadas cambiaron, unas se volvieron mas resistentes al manipularse, pero se requieren mayores
analisis para comprobar sus caracteristicas.

Se pudieron obtener fibras de diferentes tamafios, relativamente grandes, =5 micrometros, lo cual
indica la flexibilidad del polimero de modificar su morfologia de acuerdo con las condiciones de
electrohilado, sin embargo, el tamafo de las fibras no es uniforme en el tapete por lo que no se
puede estandarizar el tamafio de acuerdo con las condiciones, esta caracteristica es apropiada para
aportar capacidad mecanica al material de soporte.

Se requiere mayor investigacion del material para poder conocer ampliamente sus caracteristicas,
de acuerdo con los resultados de la caracterizacion fisica del mismo, se obtiene un material no
conductor, con textura similar a un tejido de un polimero antibacterial.
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Desarrollo de un apdsito hidrocoloide electrohilado para su potencial
aplicacion en ingenieria de tejidos

J. M. Garcidueiias Torres', F. Sanabria Romero', E. A. Elizalde Pefia """

!'Universidad Auténoma de Querétaro
* eelizalde@uaq.edu.mx
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Introduccion

Hoy en dia, se subestima la importancia de las heridas cronicas catalogadas como no curativas y
de sus cuidados. En México, entre un 70 y 80 % de la poblaciéon mayor de 60 afos padece de estas
heridas segiin datos de la secretaria de salud, derivadas del sedentarismo de la sociedad actual,
provocadas principalmente por varices, las cuales se tornan a ulceras varicosas. Estas resulatan en
elevados costos para el sector salud.

Una herida no curativa se da cuando, en el proceso de cicatrizacion, se ve interrumpido en la
proliferacion y maduracion, causando que la misma se llegue a infectar. Para ello existen dos
tratamientos de heridas no curativas, terapia compresiva y aplicacion de apositos hidrocoloides,
siendo la ultima la mas utilizada.

Un apésito se define como un producto sanitario empleados para cubrir y proteger una herida. Su
funcion consiste en proporcionar alivio del dolor, actuar de barrera frente a la infeccion, absorber
el exudado que ésta produce, permitir una adecuada circulacidon sanguinea y optimizar el proceso
de cicatrizacion. Existen una gran variedad de apositos, siendo los hidrocoloides los de mayor
interes debido a que poseen la carateristica de interactuar con la herida y estan disefiados para
mantener una humedad fisiologica en la herida o ulcera y permitir la oxigenacion.

Para el desarrollo de apdsitos exite una gran variedad de materiales, los cuales pueden incluso ser
de origen natural. Entre ellos se encuentra el quitosano (Q), siento este un biomaterial
biocompatible y biodegradable. De igual forma podemos hablar del aloe vera (A) y el triticum
vulgare (T) como antinflamatorio y antisepticos, una propiedad muy importante para los apdsitos.

La técnica de electrohilado es muy utilizada para el desarrollo de apdsitos, debido a que al ser
fibras ultradelgadas, ayudan a tener un intercambio gaseoso en la herida, siendo un buen candidato
para su aplicacion en la ingenieria de tejidos.

En el presente trabajo se presenta el desarrollo de un ap6sito hidrocoloide basado en quitosano/aloe
vera/triticum vulgare para estudiar sus propiedades fisicas y quimicas por medio de la microscopia
electronica de barrido y por espectroscopia infrarroja para poder sugerirlo como candidato para
ingenieria de tejido en el tratamiento de heridas cronicas no curativas.
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Metodologia

a) Materiales

Se utiliz6 quitosano grado reactivo marca Sigma Aldrich de medio peso molecular; se empled una
solucion de 6xido de polietileno (PEO) en agua al 2.5% (w/v). Para la obtencion de aloe vera
(barbadensis miller), se extrajo el gel de la misma para pulverizarla por medio del método de
liofilizacion.

b) Preparacién de soluciones

Se disolvid quitosano en una solucion de acido acético al 70% (w/w). La concentracion de
quitosano se mantuvo al 1% (v/w). De igual manera se realiz6 una solucion de PEO al 2.5% en
agua para posteriormente agregarse a la solucidon de quitosano en una relacion 1:9 (Pathalamuthu
et al.,2019). El aloe vera se disolvié en agua destilada al 2.5 % v/w y posteriormente es agregada
a la solucién de quitosano-PEO en una relacion 1:5. Para finalizar se agreg6 el 1% de Triticum
Vulgare a la solucion anterior (Govindasamy et al., 2020) obteniendo una membrana de
quitosanoPEO/aloe vera/Triticum Vulgare (QPTA).

c) Electrohilado de apdsito

Para el electrohilado del material se utilizé una fuente de poder de 30 kV y una bomba programable
“Syringe ONE”. Como adicional, se utiliz6 un calentador para mantener una temperatura entre el
colector y la jeringa de 60°C.

d) Caracterizacién del aposito

Se realizé una microscopia electronica de barrido (SEM) para poder observar el tamafio de fibra
del aposito, con una potencia de 10 kV WD10 mmss 45. Las micrografias se trabajaron en el
software Imagej para la obtencion del tamafio promedio de fibra por medio de histogramas.

Se realiz6 una prueba de hinchamiento, en ella se midio6 el volumen que puede absorber el apdsito.
Esto se hizo sumergiendo los ap6sitos y midiendo el aumento de peso de la misma en un lapso de
24 hrs.

Los espectros IR se realizaron en un espectrometro Perkin Elmer (modelo Spectrum One), en el
rango de 4000 - 400 cm™ a una resolucion de 4 cm™! en el modo de transmision, esto para
determinar los cambios en la estructura quimica de los materiales.

60



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

ﬂ%\f XI Congreso Anual

YUY e 5. o 17-19 de octubre de 2022

Resultados y Discusiones

- Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 1, no se aprecian las fibras debido a que hay una gran cantidad de residuos. Por otro
lado, en la Figura 2 se observan fibras de tamafio homogeneo se realizé un muestreo el cual di6
una distribucion de tamafio de 128nm +/- 62nm de didmetro. Dicho muestreo se puede observar
en la Figura 3. Teniendo una mayor recurrencia entre los 120 nm de diametro.

- Pruebas de hinchamiento

En las pruebas que se realizaron de hinchamiento, se ocuparon 4 membranas diferentes, resultados
que se muestran en la Figura 4, las cuales indican que, para la membrana QPTA, se tiene un mayor
indice de hinchamiento respecto a otras membras desarrolladas con materiales con los cuales se
estan trabajando en este trabajo. Se utiliz6 un lapso de 24 hrs en los cuales se tomarpn inicialmente
intervalos de 45 minutos, en los cuales se vid un gran aumento en el volumen de la membrana.
Esté estudio nos puede proporcionar informacion para evaluar la absorcion de exudados en una
herida.

- Espectroscopia IR

Principalmente, como se puede observar en la Figura 5, se tiene una banda caracteristica a los
3500-3300 cm’!, indicando la presencia de grupos -OH y -NH, presentes en todos los componentes
del apdsito a excepcion del PEO. A 2800 cm™ se observa un pico caracteristico del grupo -CHz el
cual se considera caracteristico del PEO junto con el pico presente a 1046 cm™! corresponden a las
vibraciones del grupo COC (Pathalamuthu et al., 2019). En el espectro correspondiente al aloe se
observa un pico entre los 1750 cm™ y 1600 cm™! correspondiente al conjunto de grupos aromaticos
presentes en los componentes del aloe, mismo que se observa en el espectro del aposito. Con esta
informacion se puede concluir que las especies presentes en el aposito, interactian solo
fisicamente, sin modificar la estructura quimica de cada uno de los compuestos.
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Conclusiones

Con los resultados obtenidos se puede concluir que, los valores con los que se trabajaron en el
proceso de electrohilado, se logra obtener nanofibras, logrando asi formar una membrana que
pueda ser empleada como apdsito. Por otra parte, gracias al estudio FTIR se llega a la conclusion
de que el agregar todos los compuestos naturales no afecta la estructura quimica de los
componentes de la solucion, primordialmente del quitosano, debido a la ausencia de corrimientos
en las bandas de los grupos amino caracteristicos del mismo, los cuales son de gran importancia
debido a que estos son los mas reactivos del compuesto.

Las pruebas de hinchamiento ayudaron a demostrar que el aposito desarrollado tuvo un porcentaje
de hinchamiento del 450%, el cual super6 el de las membranas que se estudiaron, lo cual indica
que el apdsito QPTA tiene mayor absorcion de agua, con lo cual, podemos inferir que este apdsito
podré absorber exudados de heridas.

Gracias a todo esto se puede inferir que dicho apdsito tiene un gran potencial para aplicaciones
biomédicas, dado que las moléculas al no presentar cambios sustanciales, sus propiedades deberian
mantenerse. Para poder comprobar la viabilidad celular del aposito se realizaron una serie de
pruebas MTT las cuales no estan presentes en el articulo debido a la falta de tiempo para concluir
el analisis pertinente.
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TEMA 3.

MEMBRANAS EN EL TRATAMIENTO DE
EFLUENTES
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Introduccion

La raiz de mangle rojo (Rhizophora Stylosa) contiene carga eléctrica que genera un potencial
llamado potencial de Donnan mediante el cual logra retener en su superficie y con ello filtrar los
iones disueltos en el agua salobre (Kim ef al., 2016). Considerando dicho mecanismo, se propone
la fabricacion de membranas a través de un proceso relativamente sencillo y econdémico, que
consiste en el ensamblaje termoquimico de microesferas polidispersas de polimetilmetacrilato
(PMMA) (Mayén et al., 2012). La morfologia de dichas membranas puede manipularse
considerando la evolucion de las caracteristicas fisicas del polimero durante el proceso de
disolucion (Asmussen y Ueberreiter, 1962). Finalmente, puede adicionarse carga eléctrica en la
superficie de la membrana generando iones carboxilos superficiales mediante un proceso de
funcionalizacion con hidréxido de sodio con la intencion de obtener el efecto de filtracion de la
raiz del mangle rojo (Fornasiero y col., 2008).

Revision de literatura

Parametros reportados como relevantes en la filtracion de agua salina mediante
membrana porosa

En la literatura (Kim y col., 2016) reportan estudios en condiciones controladas del mecanismo de
filtracion de agua que realiza la planta de Rhizophora stylosa. Se mantuvo la planta con un riego
de agua salobre (3.5 %) durante 20 semanas, observando mediante una técnica de fluorescencia la
acumulacion de iones Na* en la raiz. También se midi6 el potencial eléctrico en la superficie de la
raiz el cual fue de -91.4 + 0.93 mV en la primera capa (externa) y de -46.2 a 78 mV en la segunda
capa. El potencial negativo en la raiz permite, en condiciones estaticas de flujo, cationes
monovalentes se acomoden preferencialmente junto a la superficie de ésta, y en menor
concentracion, los coiones, debido a la repulsion electrostatica. Esta doble capa eléctrica impide
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que, durante condiciones de flujo, los coiones atraviesen la membrana y, por principio de
electroneutralidad, se bloquea también el paso de contraiones, efectuando asi la filtracion
(Fornasiero y col., 2008). El hecho de que la corteza de la raiz haya sido utilizada muerta y aun asi
haya filtrado da prueba que el mecanismo de filtracion no depende de una constante comunicacion
celular entre ésta y la planta, con ello se confirma que la planta no gasta energia o al menos una
energia considerable para dicho proceso. A esta misma conclusion se habia llegado tiempo atrés,
con una serie de experimentos de intoxicacion de las raices de diferentes especies de mangle rojo,
variando la temperatura mientras se evaluaba la capacidad de filtracion de éstas, y encontrando
minimas diferencias (Scholander, 1968). En la figura la y 1b se muestran imagenes de la zona
aérea y raices de mangle rojo, asi como de las hojas de la planta, en su habitat natural.

Figura 1. (a) Zona area y raices superficiales de mangle rojo (Rhizophora Stylosa); (b) hojas de la planta.
Temperatura de transicion vitrea (Tg) y proceso de disolucion de un polimero

Durante la transicion vitrea se produce un cambio significativo en las propiedades fisicas de un
polimero. Por debajo de este intervalo el polimero se comporta como un so6lido similar al vidrio y
por encima de éste cambia a un estado de alta viscosidad y flexibilidad. Cambios analogos se
presentan igualmente durante el proceso de disolucion de un polimero de alto peso molecular. Esto
es, pueden identificarse cuatro regiones caracteristicas en funcion de la distancia de penetracion
del solvente en el polimero, tal como se muestra en la figura 2. Debajo de la temperatura de
transicion vitrea T aparecen cuatro regiones, la region d4 corresponde a la zona de primer contacto
entre moléculas de solvente y polimero en donde no hay ningun indicio de disolucion. En 63 el
material es atin s6lido y se encuentra en estado vitreo. La region 6, contiene tanto disolvente que
las propiedades del material son similares a cuando el material esta por encima de la temperatura
de transicion vitrea. Por ltimo, 01 es la region limite inmediata al solvente, en la cual el polimero
tiene una consistencia parecida al caucho y es extremadamente pegajoso. Si el polimero en
disolucion se encuentra en su 7 0 por encima de esta, las capas 4, 3 y 2 se vuelven cada vez menos
diferenciables.
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Figura 2. Esquema de regiones caracteristicas asociadas al proceso de disolucion de un polimero a diferentes
temperaturas.

Capacidad de diferentes solventes de disolver PMMA

Los solventes presentan diferente nivel de agresividad para disolver al PMMA. En el presente
trabajo es importante seleccionar apropiadamente la composicion del solvente para el ataque
termoquimico durante la fabricacion de membranas por ensamblaje de microesferas de PMMA.
Considerando la modificacion de las propiedades fisicas del polimero durante el proceso de
disolucion (ver figura 2), la combinacion apropiada de composicion de solvente, temperatura y
tiempo de ataque termoquimico permitiran consolidar apropiadamente la membrana y ademas
manipular su grado de porosidad. En un trabajo experimental reportado se comparo la agresividad
de doce solventes hacia PMMA a diferentes temperaturas, evaluando la pérdida de peso del
polimero en funcion del tiempo y del tipo de solvente (Evchuk y col., 2005). En la tabla 1 (extraida
de dicho trabajo) se presenta los datos de pérdida de peso del polimero a 30 °C y diferentes
tiempos.

Tabla 1. Pérdida de peso del polimetilmetacrilato por disolucion en distintos solventes a diferentes tiempos (Evchuk
y col., 2005).

% peso perdido, diferentes tiempos, min
Solvente

10 20 30 40 50 60 9% 120
Benceno 10.4 189 252 29.2 34,7 38.6 499 68.5
Tolueno 52 1.8 15.5 18.7 214 23.1 29.7 40.0
O-Xileno 3.1 49 6.1 73 8.7 9.2 1.3 15.5
m-Xileno 1.8 13.5 14.6 16.7 17.8 19.5 26.2 273
Triclorometano 03 1.1 12 14 1.8 20 34 4.0
Tricloroetileno 35.8 65.7 88.4 96.0 = - - -
1,4 Dioxano 53 10.6 144 17.2 19.7 21.6 272 379
Ciclohexanona 13.6 24.6 31.7 452 53.1 65.0 732 773
Acetofenona 80 14.0 18.1 210 23.1 258 319 456
Etil acetato 19.7 36.6 48.1 56.7 643 719 89.5 -
Pentil acetato 22 32 45 48 54 6.1 7.2 8.5
Dimetilformamida 6.7 18.7 26.1 34 387 458 618 84.7

No se reporta para estos estudios (Evchuk y col., 2005) una correlacion directa entre la velocidad
de disolucion y la estructura del solvente u otras propiedades incluyendo la polaridad. Por ejemplo,
en el caso del triclorometano y tricloroetileno, al compararlos a los 30 minutos del ataque, el
primero disuelve solo una pequefia parte de la muestra, mientras que el segundo la ha disuelto casi
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totalmente, siendo ambas moléculas quimicamente similares. Buenos solventes polares son el etil
acetato y la ciclohexanona, pero la habilidad para disolver decrece con el tamafio de la molécula,
incluso siendo la dimetilformamida mas polar.

Propiedades del polimetilmetacrilato (PMMA), ensamblaje de membranas a partir de
microesferas de PMMA y su funcionalizacion

Como ya se menciond antes, es posible ensamblar una membrana a partir de microesferas
polidispersas de PMMA aprovechando los cambios fisicos que suftre el polimero durante el proceso
de disoluciéon. Con este proceso se puede obtener una membrana con geometria de poro
relativamente regular, alta porosidad de tipo abierta, red de poros completamente interconectada,
e incluso tamafio de poro controlado, tal como reporta (Mayén y col., 2012). El proceso de
fabricacion reportado es relativamente sencillo y podria modificarse para cambiar las dimensiones
y geometria de las membranas, ademds de que los materiales son relativamente econdmicos.
Especificamente, se dejan sedimentar las microesferas dentro de una columna con solvente y
mediante un ataque termoquimico a cierta temperatura y tiempo se conforma una

membrana con una distribucion preferencial de tamafio de microesferas. La union entre las micro
esferas se da debido al ablandamiento superficial por accion del solvente, temperatura y tiempo.
Las cavidades entre microesferas (poros) se reportan en el rango de los 16 micrometros, lo cual es
comparativamente grande en relacion al tamafio de poro encontrado en la raiz de mangle rojo por
(Kim Kiwoong y col., 2016). Sin embargo, el tamafio de estas cavidades puede ser reducido
todavia utilizando condiciones un poco mas agresivas durante el ataque termoquimico. En la
Figura 3a y 3b se observan imagenes de microscopio optico y electronico respectivamente de las
membranas fabricadas por (Mayén y col.,2012), en las que se observan las cavidades resultantes
de la formacion de cuellos entre las micro esferas de PMMA En dicho trabajo, las membranas
fabricadas no se utilizaron para filtracion de agua, sin embargo, las caracteristicas de éstas se
pueden aprovechar para tal fin.

a) b)

Figura 3. Imagenes de membranas de micro esferas de PMMA observada por (a) microscopio optico; (b) microscopio
electronico de barrido (Mayén y col., 2012)

Analogo a la raiz del mangle, para la filtracioén de agua es necesario proporcionarle a la membrana
de microesferas carga eléctrica superficial. Una opcion para ello es la funcionalizacion del PMMA
con grupos carboxilos, Este es un proceso quimico en el que se agregan grupos funcionales al
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material o mejor dicho a las moléculas en la superficie del material, para modificar sus
propiedades superficiales (Lubeck y col, 2003). Es posible obtener grupos carboxilos i6nicos en
PMMA mediante funcionalizacion con NaOH, como se muestra en la figura 4. Los grupos OH"
extraen al grupo metil parcialmente positivo debido a la presencia del oxigeno unido a ¢l, el
electron es estabilizado por resonancia con el atomo de oxigeno unido al carbono con doble enlace,
dejando a la molécula cargada negativamente como ion carboxilato.

CH;,

—fcnz—c/ — CH, CH;
L WA,
o 0\ @ I" I\/CZO J(\)// U @ 3
Figura 4. Mecahismo de funcionalizaciéon de PMMA med)@ltUNaOH
+
Materlales‘%f Métodos

En el proceso reportado por (Mayén y col., 2012), la cantidad seleccionada de microesferas poli
dispersas de PMMA (Scientific Polymer Products Inc.) se introduce inicialmente en un bafio
ultrasdnico para liberar el aire dentro de sus defectos. A continuacion, se permite su sedimentacion
en una columna conteniendo etanol al 96°, misma que se introduce posteriormente en un horno
durante 6 horas a 60 °C. Durante este tiempo las microesferas se consolidan en una membrana con
alta porosidad, de diametro y espesor dependiente del didametro de la columna y la cantidad de
material utilizado.

En el presente trabajo se realizaron algunos cambios al proceso anteriormente descrito para
modificar las morfologia y propiedades superficiales de las membranas. Por ejemplo, se
implemento6 una etapa de funcionalizacion con hidroxido de sodio para generar carga eléctrica en
la superficie de las microesferas. También se considerd adicionar acetona al medio de suspension,
asi como extraer una fraccion de microesferas mas pequefias de la muestra original, para modificar
la porosidad de la membrana. Ambos son factores importantes en la eficiencia de filtracion de la
membrana.

Las membranas fabricadas se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), y
microscopia electronica de barrido (SEM). Las micrografias de SEM fueron adicionalmente
analizadas con un programa de tratamiento de imagenes (ImageJ).

Resultados y discusiones

Efecto de la estructura y polaridad de solventes utilizados como medio de sedimentacion de las
microesferas sobre la disolucion del PMMA

Comparando la estructura de las diferentes moléculas presentadas en el Tabla 1 y conociendo la
agresividad de la acetona sobre el PMMA, se puede incluir a la acetona en el grupo de solventes
mas agresivos de dicha tabla. En la Figura 5 se muestra la estructura de moléculas de los cuatro
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solventes mas agresivos expuestos por (Asmussen y Ueberreiter, 1962): tricloro etileno, acetato
de etilo, dimetilformamida y ciclohexanona. La acetona, que es un solvente polar aprético, tiene
dos carbonos alfa, que amortiguan la deficiencia de electrones del grupo carbonilo. Esto ocurre de
manera similar en el acetato de etilo, que es el segundo solvente mas agresivo en la figura 5. En
cuanto al tricloroetileno, a pesar de tener tres cloros que son altamente electronegativos, la
molécula también tiene un doble enlace que le permite mantener la densidad electronica menos
polarizada, en los carbonos, en comparacion con el triclorometano que tiene una densidad
electronica muy polarizada debido a los tres cloros y que casualmente tiene el valor mas bajo de
disolucion contra el PMMA. Probablemente la disolucién de dicho polimero sea mejor con
solventes de moléculas organicas que contienen atomos muy electronegativos, pero a la vez
carbonos medianamente afectados por éstos, como el caso de los carbonos alfa de la acetona, los
carbonos del tricloroetileno o los carbonos unidos al nitrégeno de la dimetilformamida, en
contraste con el inocuo cloroformo. El etanol, por su parte, no obedece dicho comportamiento ya
que el ataque que realiza hacia el PMMA es mucho menos intenso, aun cuando es acelerado por
la temperatura. Habria que comparar al etanol con otros solventes polares préticos e identificar si
el hidrogeno es el causante de su baja capacidad de solubilidad del polimero.

cl cl 0
_ o} 0
>_/ /‘k PN H3C)‘\N/CH3 é
cl 0 CH,
a) b) c) d)
0 H H o) l?
I H-C-C-0-H
HyC~ " CH, HH )\/\ o’ c|/c\ Cl
Cl
e) £ 2) h)

Figura 5. Estructura molecular de solventes mas agresivos hacia PMMA, (a) tricloro etileno; (b) acetato de etilo; (c)
dimetilformamida; (e) ciclohexanona. Solventes utilizados en el presente trabajo (e) acetona; (f) etanol. Solventes
menos agresivos hacia PMMA (g) pentil acetato; (h) triclometano.

Andlisis por espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 6 se muestra el espectro de absorbancia las microesferas de PMMA sin y con
tratamiento de funcionalizacion, junto con el espectro del PMMA de la base de datos del equipo
(referencia). La posicion y altura de todas las bandas de absorcidon son en general similares,
esperando observar diferencias en la zona de 1440 cm™ y 1600 cm™ que corresponde a vibraciones
asimétricas y simétricas respectivamente de grupos carboxilos i6nicos (Cabrera y col, 2016). A
1350 cm™! hay una ligera diferencia entre la banda de absorcion del espectro de la base de datos y
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el de las esferas no funcionalizadas, donde el segundo presenta un pico mas ancho. Por otro lado,
la linea base del espectro de absorcion de las microesferas no funcionalizadas y de las
funcionalizadas se desvia de la horizontal por debajo de aproximadamente 1750 cm™'. Comparando
los tres espectros entre si al parecer no hay diferencias significativas entre las muestras,
probablemente se deba a que la funcionalizacion solo se llevo a cabo en la superficie de las esferas,
por lo que es necesario una técnica mas sensible a superficies.

[——_PMMA no funcionalizado 1]

Abs

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
PMMA no funcionalizado ATR(Dia) cm-1

Figura 6. Espectros FTIR del PMMA: a) referencia de base de datos del equipo; b) microesferas no funcionalizadas;
¢) microesferas con tratamientos de funcionalizacion.

Morfologia de membranas por SEM

En las membranas fabricadas, los cuellos de union entre microesferas funcionalizadas (Figura 7a)
se observan menos robustos, al compararlos con los de las microesferas no funcionalizadas
(Figura 7b). Esto parece ser un indicativo de que la carga eléctrica superficial generada por la
funcionalizacion promueve la repulsion electrostatica entre microesferas y por ello la unién entre
estas es mas débil. En la figura 7¢ se observa la superficie de una membrana fabricada sin adicionar
acetona al medio de suspension. Comparativamente, la figura 7d muestra una membrana fabricada
con 5 % de acetona, acelerando el proceso de disolucion del polimero y con ello disminuyendo el
tamafo de poro. Otro indicio de la agresividad de la acetona hacia el PMMA se identifica
comparando la cara superior de la membrana fabricada sin acetona (Figura 6¢), donde las
microesferas conservan su esfericidad, mientras que la cara superior de la membrana fabricada con
5 % de acetona (Figura 6f) presenta microesferas fuertemente deformadas en forma de cantaros.
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Figura 7. Imagenes de SEM de membranas fabricadas con (a) microesferas funcionalizadas, (b) microesferas no
funcionalizadas, (c) medio de suspension libre de acetona, (d) 5 % de acetona en medio de suspension, (e)cara superior
de membrana fabricada en medio de suspension libre de acetona y (f) cara superior de membrana fabricada en medio
de suspension con 5% de acetona.

Andlisis DSC-TGA

Todos los termogramas de las membranas fabricadas presentaron una tendencia similar por lo que
las temperaturas de transicion vitrea y descomposicion son similares en cada muestra, ocurriendo
a partir de los 120 °C. Esto indica que tanto la funcionalizaciéon y la adicion de acetona no
repercuten en las propiedades térmicas del polimero, también se asegura que la temperatura de
fabricacion de membranas estda muy por debajo de las temperaturas a las que ocurren cambios
importantes. En la figura 8 se muestran los graficos de calorimetria diferencial de barrido de las
diferentes membranas fabricadas con acetona en medio de sedimentacidn, sin acetona y sometidas
al proceso de funcionalizacion con NaOH.

=

Flujo de calor (Wig)

T T
0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura 8. Comparacion de termogramas de graficos de flujo de calor contra temperatura, correspondiente a diferentes
membranas.
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Conclusiones

1. La ruta propuesta del ensamble de membranas con microesferas de PMMA por un proceso
simple de sedimentaciéon con ataque termoquimico puede adaptarse para la fabricacion de
membranas que tengan potencial para potabilizar agua de mar y salobre mediante el mecanismo
electrocinético que utiliza la raiz del mangle rojo. En el caso del presente trabajo no se pudo
comprobar experimentalmente la capacidad de filtracion de las membranas fabricadas, pero se
tienen resultados que son alentadores y que permiten establecer una linea de investigacion
promisoria.

2. El proceso de funcionalizacién de microesferas implementado en el presente trabajo parece
afectar la velocidad de disolucion de la superficie de las microesferas durante el ataque
termoquimico, lo que resulta en membranas mas fragiles. Se sugiere entonces incrementar el
tiempo de procesamiento de las membranas o incrementar la concentracion un solvente agresivo
como acetona en el medio de suspension de etanol, para contrarrestar dicho efecto.

3. La adicion de porcentajes bajos, hasta 5 % en volumen, de acetona al medio base de suspension
de etanol permite reducir la porosidad de las membranas fabricadas debido a un incremento de la
intensidad del ataque del solvente hacia la superficie de las microesferas. Por otro lado, la
extraccion de una pequefia fraccion de microesferas pequefias de la muestra antes del proceso de
sedimentacion también ayuda a incrementar la porosidad en conjunto con la adicion de acetona.
Todo esto es conveniente para aumentar la superficie de contacto con el agua salina durante una
futura aplicacion como filtro para agua de mar.

4. Las diferencias estructurales de la cara inferior y superior de las membranas pueden tener un
efecto favorable durante su aplicacion como filtro desalinizador.

5. La funcionalizacién superficial de las microesferas mediante NaOH al 3 M, no parece ser
detectable por la técnica FTIR.

6. Se confirma que a la temperatura de procesamiento termoquimico de las membranas (60 °C) no
ocurren cambios en la estructura del polimero debidos a transicion vitrea o temperaturas de fusion.
De hecho, la T en microesferas y membranas de PMMA ocurre aproximadamente a los 125 °C.
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Introduccion

El consumo de agua proveniente de pozos representa un peligro para la salud humana, pues la
extraccion descontrolada, ha conducido la liberacidon de contaminantes presentes de forma natural
como el fluoruro. Recientemente se han publicado estudios sobre la contaminacion de agua potable
proveniente de pozos subterraneos con fluoruro en México, los estados con mayores
concentraciones de Fluor son Durango, Zacatecas, Chihuahua, Sonora y Jalisco (4500 a 29,600
ug/L; , esta situacion pone en alerta ya que el agua potable rebasa los limites establecidos por la
OMS (1500 pg/L para F). El fluoruro al ser toxico representa uno de los mayores contribuyentes
a la crisis mundial de agua y a su vez representan importantes problemas de salud derivado del
consumo del agua potable (Alarcon-Herrera et al., 2013, 2020).

Se han propuesto una serie de método para la remocion de iones Fluoruro en el agua potable, que
van desde adsorbentes, procesos electroquimicos, fotoquimicos, bioldgicos y tecnologia de
membranas (Jadhav et al., 2015; Guzman et al., 2016; Lopez-Guzman et al., 2019). Sin embargo,
estos métodos pueden generar mas problemas de contaminacion al generar residuos o no ser tan
eficientes debido a la presencia de otros iones (Weerasundara, Ok and Bundschuh, 2021).

En 2015 en la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) se acordaron objetivos globales con
el fin de proteger al planeta y asegurar prosperidad para la humanidad, marcando una agenda de
desarrollo sostenible donde especificamente en el objetivo de desarrollo 6 se habla de lograr el
acceso conveniente y universal de agua potable; se establece que los contaminantes prioritarios
como el fluor deben ser monitoreados. El interés de lideres mundiales por resolver este problema
hace atractiva la busqueda de nuevas tecnologias que ayuden a resolver este problema.

Por lo anterior, la presente investigacion tiene como proposito el desarrollo y evaluacion de una
membrana modificada superficialmente para la remocion de flior en agua. Estos materiales han
mostrado eficiencia en la remocion de metales pesados, son de bajo costo y amigables con el medio
ambiente.
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Materiales y Métodos

Materiales

Benzofenona Marca: Sigma Aldrich 99%, Acido Acrilico Marca: Aldrich Chemistry 99%, agua
desionizada, acido clorhidrico, Fluoruro de sodio 99 % Marca Sigma Aldrich. Membranas de
Polipropileno isotactico, Marca 3M, con tamaiio de poro de 0.45 um y un espesor de 114 pm con
una porosidad del 84.6%.

Modificacion superficial de la membrana

La modificacion superficial de la membrana se inicia enjuagando el polipropileno en acetona
posteriormente se adiciona benzofenona y acido acrilico. Se coloca en el fotoreactor a 300 nm por
30 min. Después se lava con acetona y se seca a vacio hasta peso constante (Herndndez-Aguirre
et al., 2016). Finalmente se calcula el grado de injerto en el polipropileno, utilizando la siguiente
ecuacion 1.

DG == (1)

Donde A=area de la membrana utilizada
Wi=masa final de la membrana
Wo=masa inicial de la membrana
Pruebas de adsorcion

Los experimentos de adsorcion se realizaron por lotes empleando una solucidon acuosa que contenia
NaF. Para ello se disolvio 2.21g de NaF en 1 L de agua desionizada para preparar la solucion
madre y se hizo disoluciones para las pruebas de adsorcion. Los experimentos de adsorcion se
llevaron a cabo colocando la membrana de polipropileno modificada en contacto con la solucion
acuosa (2.5 y 5 mg/L) de NaF a temperatura ambiente, a un volumen de 100 mL de solucién, a un
pH acido y en agitacion a velocidad constante. Posteriormente se cuantificod la cantidad de fluor
por el método espectrofotométrico Zirconilo-SPADNS.

Cuantificacion de Fluor

La cuantificacion de iones fluoruro se realizd por el método espectrofotométrico basado en la
reaccion entre los iones fluoruro y el complejo colorido de Zirconilo-SPADNS que marca la norma
NMX-AA-077-SCFI-2001. Se preparé soluciones madre de (100 mg F/L) y patréon (10mg F/L)
con base a la norma y se tomaron alicuotas de 1-14 mL de la solucidn patrén y se aforaron a 100
mL con agua.

Punto de carga cero

Para efectuar la atraccion electrostatica de la membrana modificada con la soluciéon de fluoruro,
se determiné el punto de carga cero de la membrana modificada con &cido acrilico (PPAA). Se
colocd 50 mL de agua destilada en frascos de 50 mL para consecuentemente ajustar el pH con
ayuda de las soluciones de NaOH y HCI 0.1M a los valores de 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10, luego se
anadié una membrana de 4x4 a cada frasco y se agito las muestras en el equipo por un periodo de
48 h y 150 rpm, manteniendo una temperatura de 25°C.Transcurrido el tiempo, se retird la
membrana y se midio el pH. (Ramirez-Jimenez et al., 2021; Garcia-Garcia et al., 2022).
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Caracterizacion por Microscopia electronica de barrido (MEB-EDS)

Microscopia Electronica de Barrido utilizando el equipo JEOL JSM6510LV; filamento de
tungsteno, voltaje de aceleracion de 20 kV, se ocupa el detector de electrones secundarios y
retrodispersos, en modalidad de alto vacio, acoplado a detector de rayos X, para hacer analisis
quimico semi-cuantitativo por medio de Espectrometria de Rayos X Dispersiva en Energia (EDS)
marca OXFORD, con resolucion de 137 eV.

Caracterizacion por Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Las membranas modificadas se caracterizaron utilizando espectroscopia infrarroja con la
transformada de Fourier (FT-IR) con un equipo Perkin Elmer Septum Two por el método de
reflectancia total atenuada (ATR) empleando 4 barridos por muestra en el intervalo de absorcion
de 4000 a 500 cm-1(Battegazzore et al., 2014).

Caracterizacion por Difraccion de rayos X de polvos (DRXP)

Las membranas obtenidas se analizaron mediante un difractometro de rayo X (Bruker-D8
Discover). Los andlisis se llevaron a cabo en el rango de 20=4-80°, Cu-k a a 1.5404 A a 2 0 (5-
60°) a 30 kV y 20 mA.. Los espectros se registraron a 20 en 0.02° con una velocidad de escaneo
de 2° 6/min (Mostafa et al., 2018). La identificacion de las fases se llevd a cabo utilizando el
programa X Pert HighScore® version 2.1.2 y la base de datos PDF-2.

Resultados y Discusiones

Caracterizacion de la modificacion de la membrana por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB-EDS)

La modificacion de la membrana se llevd a cabo realizando un estudio variando las
concentraciones de 4cido acrilico (10, 20 y 30 %) para lo cual se realiz6 la caracterizacion por
microscopia electronica de barrido (MEB) para evaluar los cambios a nivel morfologico de la
membrana (Figura 1) en donde se observa engrosamiento de las fibras de la matriz polimérica a
medida que incrementa la concentracion de 4cido acrilico (10, 20 y 30%); asi mismo se calculo el
porcentaje de injerto de la membrana modificada, el cual esta directamente relacionado con el
incremento del acido acrilico lo que se atribuye a la homopolimerizacion. La caracterizacion por
microscopia fue complementada con un anélisis EDS, lo que permitié verificar los elementos
presentes en la membrana modificada tales como; oxigeno y carbono (Tabla 1 y Figura 2). En la
membrana sin modificar solo se observo el carbono correspondiente al esqueleto del polipropileno.
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Figura 1. Micrografias de la membrana de polipropileno PP sin modificar (a), membrana modificada con acido
acrilico al 10%% (b) con GI: 31.87%, membrana modificada ccn acido acrilico al 20% (c) con GI: 81.8%, membrana
modificada ccn acido acrilico al 30 % (d) con GI: 150.18%.
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Figura 2. Espectros EDS de la membrana sin modificar (PP) y membrana monidicada con acido acrilico (PPAa),
cuyos elementos se dan en la tabla 1.

Tabla 1. Analisis EDS de la membrana sin modificar y modificada.

Membrana Carbono Oxigeno
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Punto de carga cero

El punto de carga cero (PZC) es el valor del pH en el cual el nimero de sitios negativos y positivos
es equivalente, es decir, la carga externa e interna total de las particulas sobre la superficie del
material adsorbente es nula. El valor del punto de carga cero para la membrana modificada con
acido acrilico resultd de 3, como se muestra en la Figura 3. La superficie de la membrana
modificada presento un equilibrio a un pH 3, pero si el pH se incrementa la membrana estara
cargada negativamente y por el contrario a pH inferiores a 3, se encontrara cargada positivamente.
Para nuestro estudio es importante que la membrana se encuentre cargada positivamente para
favorecer la remocion de los aniones (Tabla 2).

Tabla 2. Datos para la determinacion de pH en el PZC para PPAA.

PH inicial pH final Diferencia
3.01 3.01 0
3.99 3.94 0.05
4.98 4.48 0.5
6.09 4.54 1.55

7.2 4.9 2.3
8.09 5.04 3.05
9.03 5.11 3.92
10.15 6.14 4.01
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Figura 3. Determinacion del punto de carga cero para PPAA
Adsorcion de fluoruro

Se realizaron pruebas de remocidn de fluoruro, a lo cual se encontrd un porcentaje de remocion
del 80 y 58% a una concentracion de 2.5 y 5 mg/L de fluoruro, empleando una membrana
modificada con acido acrilico PPAA de 4x4 en un periodo de 48 h. La remocion del fluoruro fue
relativamente buena, sin embrago se tienen que continuar con el estudio de las variables del
proceso de adsorcidon como el tiempo, las dimensiones de la membrana y la concentracion. Por
otra parte, con el estudio del analisis del punto de carga cero se encontr6 el valor de pH adecuado
para la remocion del anion en estudio.

Analisis por Difraccion de rayos-X polvos (DRX)

La membrana de polipropileno (PP) se analizé por DRX-polvos con objeto evaluar la cristalinidad
del material antes de su modificacion superficial. El polipropileno es un polimero semicristalino
capaz cristalizar en tres formas cristalinas a nivel de celda unitaria, identificadas como forma o
(monoclinica), B (hexagonal), y (triclinica). Las condiciones de cristalizacion y las caracteristicas
moleculares del material son las responsables de la formacién de las tres estructuras antes
mencionadas. En la tabla 4 se muestran los indices de Miller de los planos de difraccion para las
formas cristalinas a, las posiciones 20 y la distancia interplanal correspondientes; comparando los
datos de los patrones de referencia del programa X'Pert HighScore y los datos arrojados de la
membrana de PP sin modificar (control).

Tabla 4. Comparacion de indices de Miller de planos de difraccion para las formas cristalinas a, las posiciones 20 y
la distancia interplanal

Datos reportados en  Datos obtenidos de
las patrones de la membrana en
referencia estudio

Forma  Indices Posicion  d[A] Posiciéon  d[A]
cristalina de 20 20
Miller
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a 1 1 0 14.089 6.28099 14.221 6.22772

a 0 4 0 17.087 5.18523 17.137 5.174144

a 1 3 0 18485 479587 18.643  4.75939

a 1 4 0 21783 4.07678 22.036  4.03370

a 0 1 2 28278 3.15346 28.673  3.11342

En la figura 4 se muestra el difractograma de la membrana PP en donde se pueden observar los
picos caracteristicos del polipropileno, picos a 14.221, 17.137, 18.643, 22.036 y 28.673°
correspondientes a las reflexiones (110, 040, 130 140 y 012) de los planos a-monoclinico, los
cuales coinciden con patrones DRX para los valores estandar de JCPDS ((C3H6)n, 00-026-0476),
esto confirma que el material de la membrana es polipropileno puro.
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Figura 4. Difractograma de membrana de polipropileno sin modificar (control)

Posteriormente la membrana modificada se caracterizo por DRX, el difractograma de la membrana
modificada y PP sin modificacion se muestra en la figura 5. El analisis muestra un ligero
desplazamiento de los picos para membrana modificada corroborando asi el injerto del acido
acrilico en la superficie de la matriz polimérica del polipropileno.
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Figura S. Difractograma de PP (control) y PPAA modificado.

Finalmente, la membrana modificada se analiz6 por DRX después de la remocion de fluoruro en
solucion acuosa; esto se realizé con objeto de evidenciar la presencia del fluoruro en la membrana.
En la figura 6, se observa una comparativa de los difractogramas de la membrana modificada
(PPAA) y la membrana con fluoruro (PPF). El andlisis revela la presencia de dos nuevos picos en
las posiciones 39.011 y 56.354 ° que coinciden con los patrones DRX para los valores estandar de
JCPDS (villiaumita (NaF-), 01-088-2299) corroborando asi el soporte del ion fluoruro en la
membrana modificada. Los datos de los picos correspondientes a la membrana modificada después
de la remocion de fluoruro se encuentran en la Tabla 5.

Tabla 5. Datos de picos presentes en los difractogramas de la membrana después de la remocion de fluoruro en
solucién acuosa.

Datos reportados en  Datos obtenidos de la
JCPDS (villiaumita membrana en estudio
(NaF-), 01-088-

2299)
Forma  Indices Posicion d[A]  Posicion d[A]
cristalina  de Miller 20 20
h k 1

PP o 1 1 0 14.089 6.28099 14.408 6.14759

o 0 4 0 17.087 5.18523 17.369 5.10577
PP- B 2 0 0 39.011 2.30700 30.105 2.30352
NaF

o 2 2 0 56.354 1.63130 56.317 1.63238
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Figura 6. Difractograma de membrana después de la remocion de iones fluoruro

Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja por la Trasformada de Fourier
(FT-IR-ATR)
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Figura 7. Espectros infrarrojos de la membrana de polipropileno (PP), membrana modificada con acido acrilico antes
de la remocion (PPAA) y la membrana modificada con acido acrilico después de la remocion de fluoruro (PPF)

En la figura 7 se muestra el analisis por espectroscopia FT-IR-ATR de la membrana sin
modificacion (control), la membrana modificada y después de su empleo en la remocion de
fluoruro. El espectro de PP muestra picos de absorcion en 2951 cm-1 y 2848 cm-1 que
corresponden a vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de grupos metilos, asi mismo
se observa un pico en 1453 cm -1y 1376 cm -1 correspondientes a vibraciones de tijera de metilos.
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A diferencia del espectro de PP la membrana modificada PPAA muestra un pico en 1708 cm-1
que corresponde a vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo C=0, de esta manera se
evidencia que el polimero fue injertado. El contacto de la membrana con los iones fluoruro
proporciono el espectro donde las vibraciones de los grupos funcionales (carbonilo, metilo y
metileno) se ven disminuidas atribuyéndolo a la coordinacion de estos grupos con los iones
fluoruro.

Conclusiones

La membrana modificada con 4cido acrilico remueve iones fluoruro de una solucion acuosa en un
medio &cido. La remocion se evidencid utilizando las diferentes técnicas de caracterizacion lo que
demuestra que la membrana de PPAA es eficiente y efectiva para la eliminacion de este
contaminante contribuyendo con esto al cuidado y mejora de la calidad del agua.

Agradecimientos

Agradecimientos al proyecto 6478 financiado por la SIyEA de la UAEMex, al Dr. Uvaldo
Hernandez Balderas y L.I.A Maria Citlalit Martinez Soto por su asistencia técnica.

Referencias

Alarcon-Herrera, M.T. et al. (2013) ‘Co-occurrence of arsenic and fluoride in groundwater of
semi-arid regions in Latin America: Genesis, mobility and remediation’, Journal of Hazardous
Materials, 262, pp. 960-969. Available at: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.08.005.

Alarcon-Herrera, M.T. et al. (2020) ‘Co-occurrence, possible origin, and health-risk assessment
of arsenic and fluoride in drinking water sources in Mexico: Geographical data visualization’,
Science  of  the Total  Environment, 698, p. 134168. Available at:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.134168.

Garcia-Garcia, J.J. ef al. (2022) ‘New material for arsenic (V) removal based on chitosan supported
onto modified polypropylene membrane’, Environmental Science and Pollution Research, 29(2),
pp- 1909-1916. Available at: https://doi.org/10.1007/s11356-021-15725-1.

Guzman, A. et al. (2016) ‘Arsenic and fluoride removal from groundwater by electrocoagulation
using a continuous filter-press reactor’, Chemosphere, 144, pp. 2113-2120. Available at:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2015.10.108.

Jadhav, S. v. et al. (2015) ‘Arsenic and fluoride contaminated groundwaters: A review of current
technologies for contaminants removal’, Journal of Environmental Management, 162, pp. 306—
325. Available at: https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2015.07.020.

Lopez-Guzman, M. et al. (2019) ‘Simultaneous removal of fluoride and arsenic from well water
by electrocoagulation’, Science of the Total Environment, 678, pp. 181-187. Available at:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.04.400.

Ramirez-Jimenez, G. et al. (2021) ‘Highly efficient removal of trace metal ions by using
poly(acrylic acid) hydrogel adsorbent’, Journal of Membrane Science, 125(2), pp. 223-229.
Available at: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.123221.

84



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

Xl Congreso Anual
17-19 de octubre de 2022

85



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

Xl Congreso Anual
17-19 de octubre de 2022

R13

Membranas de polipropileno funcionalizadas con acido acrilico para
eliminar contaminantes de un cuerpo de agua.

M. Victoria Montiel, R.M. Gomez Espinosa, G. Roa Morales.

Centro de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM. Facultad de Quimica UAEM. Carretera Toluca-
Atlacomulco km 14.5, C.P. 50200, San Cayetano, Toluca, Estado de México.
*mvictoriam001@alumno.uaemex.mx; rmgomeze(@uaemex.mx; groam@uaemex.mx

Palabras clave: Membranas; funcionalizadas; tratamiento; agua; polipropileno; acido acrilico.

Introduccion

Las membranas poliméricas tienen actualmente una gran variedad de aplicaciones, como lo es en
el campo de la medicina, quimica, el tratamiento de agua que quizas es la mas conocida, entre
otras. En este proyecto se usan las membranas poliméricas que al ser funcionalizadas nos brindan
beneficios adicionales a los que presentan los compuestos por separado. Es importante aprovechar
dicha fucionalizacion para llevar a cabo la remocion selectiva de algunos contaminantes presentes
en los cuerpos de agua.

El valor de la calidad del agua de los rios han adquirido gran importancia en la ultima década con
la finalidad de tener suficiente agua, en cantidad y calidad, para las necesidades humanas (salud,
sustento y actividades productivas) y los ecosistemas, acompanada de la capacidad de acceso y
aprovechamiento (Mason& Calow, 2012), es el caso del agua del rio conocido como Fabrica Maria
que se encuentra ubicado en el municipio de Otzolotepec, Estado de México que a su paso
contempla los escurrideros manantiales y ojos de agua, recurso que es aprovechado por los
pobladores aledafios, para agua de riego, uso recreativo y para el desarrollo de actividades
econdmicas como lo es la piscicultora y turismo. Con el objetivo de mejorar la calidad del agua
del recurso se estudia el tratamiento del agua mediante membranas funcionalizadas con acido
acrilico mismas que resultan de gran interés por la potencialidad que representan para remover
diversos contaminantes, ademas que su disefio practico, las convierten en materiales para diversas
aplicaciones y una alternativa a los métodos convencionales de tratamiento de agua contaminada
desde soluciones acuosas y otros compuestos (Garcia 2021).

Materiales y Métodos:
Reactivos

e Benzofenona Sigma Aldrich 99%.
e Acido acrilico Aldrich Chemistry 99%.
e Agua Desionizada.

Todos los reactivos fueron utilizados sin purificacion previa.
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Para todos los experimentos se emplearon membranas de polipropileno isotactico 3M, con un

tamafio de poro de 0.45 um y un espesor de 114 um con una porosidad del 84.6%.

Equipos

Para el analisis fisicoquimico del agua muestreada antes y después del tratamiento se requirio del
siguiente equipo de laboratorio:

e Espectrofotdémetro UV-VIS 1 Modelo: DR 6000 Marca: HACH

e Conductimetro CG/EM Modelo: Orion Star A21238

e Turbidimetro Modelo: micro 100 turbidimeter Marca: Itfscientific.inc
e Potenciometro Modelo: ION 7000 Marca: OAKTON

e Agitador magnético: Corning PC-420 Stirrer Hot-Plate

e Analizador de TOC BioTector B3500c de Hach.

e (Cromatodgrafo de iones: Modelo, Dionex AS-DV/Thermo Scientific

Muestreo y caracterizacion fisicoquimica
Muestreo

El muestreo del agua es uno de los principales elementos a considerar y fue realizado de acuerdo
con la norma NMX-AA-3-1980, los pardmetros que se determinaron en la caracterizacion del agua
son: TOC (Carbén Organico Total), pH, temperatura, turbidez, conductividad, de acuerdo con las
normas mexicanas (NMX) aplicables a cada uno de los pardmetros y caracterizacion del agua por
cromatografia de iones.

Membrana Funcionalizada con Acido Acrilico

Las membranas de polipropileno fueron funcionalizadas con acido acrilico a través del método de
polimerizacion por injerto usando radiacion ultravioleta. Los parametros como tiempo de reaccion,
longitud de onda, ademas del grado de injerto fueron analizados. Se utilizaron las membranas
modificadas con un grado de injerto de 54 al 67%. Es importante mencionar que todos los
experimentos se realizaron por duplicado.

Tratamiento con Membrana Funcionalizada:

Se realiz6 el tratamiento en un reactor “Batch”, se tomaron 200ml del agua muestreada, la cual se
colocd en contacto con membrana de polipropileno funcionalizada con acido acrilico durante dos
horas con agitacion. Se analizaron muestras antes y después del tratamiento con Carbono Orgénico
Total (TOC), turbidez, conductividad y pH y cromatografia de iones.

Resultados y Discusiones

La capacidad de reduccion de contaminantes de la membrana modificada se analizé mediante la
turbidez, conductividad, asi como la determinacion de Carbono Orgénico Total (TOC), Total de
Carbono (TC) y Carbon Inorganico (IC) y la determinacion de aniones carbonatos, nitratos,
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sulfatos, antes y después de tratamiento con membrana. Los resultados obtenidos indicaron que la
membrana modificada muestra capacidad de reduccion de turbidez y conductividad en 80% y 59%
respectivamente, mientras que el pH se mantuvo estable. En cuanto al TOC, TC, IC, se obtuvo una
reduccion del 15%, 42%, 54% como se visualiza en la tabla 1 y 2 respectivamente, en el caso de
los resultados de determinacion de aniones se muestra en la figura 1, en la cual se aprecia la
caracterizacion de la muestra sin y con tratamiento con membrana funcionalizada, se visualiza una
reduccion de los aniones estudiados.

Figuras y Tablas
Tabla 1. Caracterizacion de la muestra antes y después del tratamiento con membrana funcionalizada.
Se muestran resultados de COT, TC y IC.

MUESTRA TOC |TC IC
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

Muestra inicial 4.145 13.26 9.113
Muestra tratada 3.52 7.676 4.156

Tabla 2. Caracterizacion de la muestra antes y después del tratamiento con membrana funcionalizada.

Se muestran resultados de pH, conductividad y turbidez.

Conductividad | Turbidez
MUESTRA pH (uS/cm) (FAU)
Muestra inicial 7.59 71.5 38
Muestra tratada 7.51 29.3 7

2022-06-28 #13 [manually integrated] ECD_1

. Fosfatos

Figura 1. Cromatograma de muestra del agua Rio Fabrica Maria, Fase movil de NaOH a 30 mM, con un detector de
conductividad, la columna que se uso fue una lonPac AS11-CH. Linea verde muestra inicial y linea negra
muestra después de 2h de tratamiento.
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Conclusiones preliminares

Los resultados experimentales muestran que la membrana funcionalizada con grupos hidroxilo y
carbonilo, funcionan como un buen material adsorbente, en base a los resultados mostrados han
logrado reducir, la turbidez, TOC, Nitratos, Sulfatos y Fosfatos, ademads se tiene una ventaja de
que al disminuir la conductividad favorece la eliminacion de diferentes iones, lo que hace a las
membranas funcionalizadas una alternativa versatil para reducir contaminantes de un cuerpo de
agua natural. Es importante sefialar que las membranas funcionalizadas son de bajo costo,
sostenibles y su aplicacion es sencilla.
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Introduccion

Los nanomateriales en los tltimos afios han tenido un auge en el desarrollo cientifico debido a que
dan soluciones a los problemas que enfrenta la sociedad hoy en dia, como es el uso desmedido del
herbicida; glifosato (Coreio et al., 2015). Antes del 2015 se pensaba que el glifosato no causaba
dafios a la salud e investigaciones recientes consideran al glifosato como probable cancerigeno y
dafiino para la salud de los seres vivos y los paises como México se han sumado para la eliminacion
del glifosato (Carneiro et al., 2015). Es por ello, que en el presente trabajo se realizaron membranas
mediante el proceso de electrohilado a partir de poli (e-caprolactona) (PCL) es un polimero
biodegradable, tiene la propiedad de ser altamente hidréfobo lo que limita la aplicaciéon (Mohamed
etal.,2015), se adiciona a la matriz el quitosano (Chi) debido a que tiene la propiedad de modificar
la estructura de los polimeros y asi reducir la hidrofobicidad de las membranas mejorando la
adsorcion del glifosato (Doan et al., 2021), se reforzo la matriz con nanomateriales como
nanotubos de carbono multipared (MWCNT) y nanoparticulas de plata (AgNPs); obtenidas
previamente por sintesis verde utilizando el extracto Porophyllum Ruderale (P. Ruderale). Las
membranas se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
para observar los grupos funcionales caracteristicos de las membranas, analisis morfoloégico por el
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) se encontraron tamafios de fibras entre 90 a 500 nm,
se realizaron pruebas mecanicas evaluando el médulo de Young con la norma ASTM E-111y se
observo que al adicionar el Chi la resistencia de la membrana aumenta y el angulo de contacto se
encontré que membranas tienen caracter hidrofobico 90° < 110°, como se menciond anteriormente
el Chi le confiere hidrofilicidad lo que ayuda a la adsorcion de glifosato. Para la adsorcion del
glifosato, se evalud por espectroscopia UV-Visible donde se encontré que la membrana que
adsorbio mas fue de PCL-Chi (0.224 g de membrana/g de glifosato). Encontrando un biomaterial
con potencial desarrollo en la adsorcidon de herbicidas, como el glifosato, que en los ltimos afios
ha generado problemas de contaminacion y enfermedades en los seres vivos (Diyanat e al., 2019).

Materiales y Métodos

Poli (e-caprolactona) (ALDRICH), 2,2,2-Trifluoroetanol (ALDRICH), Quitosano, (ALDRICH,
peso molecular medio), Nanotubos de carbono, multipared (ALDRICH), Acido acético
(ALDRICH), Etanol, (Merck), Glifosato (New Cap), nitrato de plata (AgNO3) (ALDRICH).

Sintesis de nanoparticulas de plata.
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Extraccion de Porophyllum Ruderale.

Se realizo6 la extraccion de la planta P. Ruderale (P) por el proceso de maceracion utilizando hojas
frescas, esto es debido a mayor contenido de compuestos fenolicos (Upadhyay et al., 2018).
Previamente, las hojas se cortaron y se lavaron con agua destilada para eliminar las impurezas. Se
preparo la solucion de etanol al 80%, colocando en un mortero las hojas frescas y la solucion de
etanol, con una relacion solvente/ hojas de 2:1 (v/p), después de la maceracion, se coloco la
solucion macerada se filtro, se colocd en un vial y se mantuvieron en temperatura de 4 °C hasta su
uso (Hu et al., 2021).

Figura 1. Extracto de P. Ruderale.
Sintesis de nanoparticulas de plata AgNPs.

Se realizo la sintesis verde de AgNPs, utilizando como agente reductor el extracto P. Ruderale y
el agente precursor el nitrato de plata (AgNO3) al 0.1 M, se utiliz6 la relacion (1:2 y 1:3) de agente
reductor-agente precursor y la temperatura de sintesis entre 80 °C a 100 °C. Se colocé en un vial
el extracto a la temperatura deseada, una vez que llegue a la temperatura deseada, se agrega el
agente precursor el AgNOs, goteando la solucion poco a poco para evitar aglomeracion de
particulas (Kumar ef al., 2013), en agitacion magnética. La temperatura debe de ser controlada y
la agitacion magnética constante para evitar fluctuaciones y oxidacion de las AgNPs. La solucion
de color verde por el extracto debe de tomar un color marrén obscuro indicando la formacion de
las AgNPs, se deja enfriar la solucion hasta la temperatura ambiente (25 °C), tapando la solucion
en papel aluminio para no afecta la estabilidad de la particula con la luz y se deja en refrigeracion
a 4 °C hasta su uso (Sankar et al., 2013).

Membranas electrohiladas

Se preparo la soluciéon de PCL con 2,2,2-trifluroetanol al 10%, se utiliz6 el ultrasénico en un
tiempo aproximado de 2 h hasta su homogenizacion. Para la solucion de Chi al 3 % (p/v) en una
solucion de CH3COOH/agua destilada al 2 % (v/v), se llevo a sonicacion por 20 h (Fahimirad et
al.,2021).

En la tabla 1 se muestra el disefio de experimentos que se utilizd para la preparacion de las
membranas electrohiladas.
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Tabla 2. Disefio de experimentos de membranas electrohiladas.

MUESTRA PCL-Chi (mL) MWCNT (%) AgNPs (%)
1 PCL-Chi 10 0 0
2 PCL-Chi/MWCNT 0.1 10 0.1 0
4 PCL-Chi/1:3P90 0.1 10 0 0.1
6 PCL-Chi/1:3P100 0.1 10 0 0.1

Se prepararon soluciones de 20 mL de cada muestra como se indica en la tabla 1. La solucion
obtenida se depositd en una jeringa para el proceso de electrohilado utilizando pardmetros de 22
kV y 15 cm de distancia de aguja y el rodillo, se colocd papel encerado en el rodillo para la
obtencion de la membrana (Fadaie et al., 2018).

Adsorcion de glifosato

Para el analisis de adsorcion del glifosato, se cortaron membranas de 2x2 cm. Se prepararon
diferentes soluciones de 0.1 M a 0.5 M (Carneiro et al., 2015) y se realiz6 agitacion constante
durante 30 min, posterior a este tiempo, las membranas se retiraron de la soluciéon y la solucion se
analiz6 en el UV-Vis para la obtencion de la regresion de cada muestra y conocer la concentracion
final del glifosato adsorbido en las nanofibras.

Resultados.

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).

En la figura 2 se muestra los espectros de las muestras de PCL y PCL-Chi, en la longitud de onda
de 4000-500 cm™,en 2932 y 2872 cm! es el estiramiento asimétrico y simétrico CHz, en 1718 cm-
!'se encuentra el grupo caracteristico del PCL, estiramiento del carbonilo C=0, en 1153 c¢m™!
estiramiento de C-O presente en la estructura del Chi (Mohamady, 2021). Se observa en los
espectros que no existen cambios significativos en las muestras de PCL y PCL-Chi, lo que significa
que no hay enlace quimico entre el PCL y Chi en las nanofibras y estan unidos por fuerzas
secundarias (Sadeghi et al., 2020), también se puede deber a que existe mayor concentracion de
PCL (Doan et al., 2021).
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Figura 2. Espectros FTIR en 4000-500 cm™'de PCL y PCL-Chi.
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Andlisis morfologico por el microscopio electronico de barrido (SEM)

En la figura 3 se observan las micrografias de las muestras a 10000x en A) PCL, se pueden ver
pequefias gotas, debido al aumento de la viscosidad de la solucion (Herrero ef al., 2021), por otro
lado al agregar el Chi al PCL (B) se observo disminuye el ancho de las fibras por lo que el Chi el
confiere uniformidad (Himmler et al., 2021), por otro lado, en C) PCL-Chi/MWCNT 0.1 se
observa que las fibras aumentan su diametro de la fibra al agregar el refuerzo (MWCNT) lo que
se puede atribuir a que no existe una buena adhesion entre los materiales, aumentando su
viscosidad y generando un aumento en el didmetro de las fibras (Flores ef al., 2016). En D) y E)
muestras que contienen las AgNPs se observaron una red secundaria de fibras de tamafio
nanométrico, debido al aumento de la conductividad generada por el Chi, rompiendo las fibras en
menor tamafio (Fadaie et al., 2018). Las nanofibras tuvieron un tamafio promedio de 90-500 nm

Figura 3. Micrografias 10000x A) PCL, B) PCL-Chi, C) PCL-Chi/MWCNT 0.1, D) PCL-Chi/1:3P90 0.1, E) PCL-
Chi/1:3P100 0.1.

Pruebas Mecanicas.

El andlisis de pruebas mecanicas se realizo por la Norma ASTM E-111; método estandar para el
modulo de Young, el modulo de tangente y modulo de Chord. Los ensayos se llevaron a una
velocidad de 0.55 m/s y para facilitar el ensayo se cortaron las nanofibras en 20 mm de ancho por
60 mm de largo y se mide el espesor de cada muestra (Olarte et al., 2021).

En la tabla 2 se muestran los resultados del modulo de Young. La muestra de PCL tuvo un modulo
de Young de 74.488 Mpa, se observo que al agregar el Chi al material PCL, la membrana mejora
su resistencia teniendo un modulo de Young de 80.995 Mpa, el aumento se debe a que genera
fuerzas electrostaticas entre el PCL y el Chi (Fahimirad et al., 2021), ademas de no tener
separacion de fases entre los materiales. Para las muestras que se adicionaron las AgNPs se observd
que dependiendo de la temperatura que se utilizé en la sintesis de las AgNPs mejora su modulo de
Young, esto se puede explicar que las AgNPs a 90°C pueden tener un menor tamafio comparando
con las de 100 °C, debido a que el tamafo tiene relacion en la estabilidad y distribucion entre la
matriz polimérica confiriendo resistencia a la membrana (Li ef al., 2015).
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Tabla 3. Resultados del modulo de Young (Mpa).

Modulo de Young
(Mpa)
PCL 74.488
PCL-Chi 80.995

PCL-Chi/MWCNT 0.1 123.512

PCL-Chi/1:3P90 0.1 227.524

PCL-Chi/1:3P100 0.1 55.437

Angulo de contacto.

En la figura 4 se muestra los resultados del angulo de contacto de las nanofibras. Se observé que
la muestra de PCL presenta un caracter hidrofébico con 110° debido a la presencia de grupos
esteres como el grupo carbonilo C=0 (Joseph, 2015), lo que limita la aplicacién de adsorcion del
glifosato, al agregar el Chi al PCL le confiri6 hidrofilicidad al material por la presencia de grupos
-OH, por lo que por fuerzas intermoleculares puede adsorber el glifosato. El empleo de
nanomateriales como es el MWCNT y AgNPs, el angulo de contacto se ve influenciado,
manteniendo el material con baja hidrofobicidad (Massoumi et al., 2015).

Figura 4. Angulo de contacto de las membranas A) PCL, B) PCL-Chi, C) PCL-Chi/MWCNT 0.1, D) PCL-Chi/1:3P90
0.1, E) PCL-Chi/1:3P100 0.1.

Adsorcion de glifosato.

Se realiz6 el andlisis de UV-Vis para el glifosato, en la figura 5A se muestra el espectro del
glifosato, se observa una absorcién maxima en 220 nm, con base a la longitud de onda méxima,
se obtuvo la curva de calibracion y la ecuacion lineal (figura 5B).
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Figura 5. A) Espectro del glifosato B) Curva de calibrado del glifosato.

Se realizo el analisis de adsorcion después de 30 min de agitacién con las membranas, y se obtuvo
la curva de calibracion a la longitud maxima como se observa en la figura 6, se evalud con la
ecuacion lineal la concentracion final de glifosato para cada muestra. La membrana que obtuvo
una mejor adsorcion es de PCL-Chi teniendo una adsorcion de 0.224 g de glifosato/g de membrana,
mostro homogeneidad en las fibras y no existe separacion de fases entre los materiales
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Figura 6. Regresion lineal de A) PCL, B) PCL-Chi, C) PCL-ChiyMWCNT 0.1, D) PCL-Chi/1:3P90 0.1, E) PCL-
Chi/1:3P100 0.1.

En la tabla 3 se muestran los resultados de la adsorcion del glifosato por muestra de nanofibras, se
observo que al agregar el quitosano al PCL le confiere una mayor adsorcion del glifosato a que las
moléculas de glifosato tienen una carga neta negativa y se absorbe en el Chi. La muestra que tuvo
mejor efectividad de adsorciéon fue la de PCL-Chi adsorbiendo 0.224 g de glifosato/g de
membrana, la adsorcion de explica por las fuerzas intermoleculares e interacciones electrostaticas
que se generan entre la membrana y el glifosato (Fan ef al., 2019).

Tabla 4. Adsorcion de glifosato de cada muestra.

Muestra g de glifosato/ g
membrana

PCL 0.12

PCL-Chi 0.224
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PCL-Chi/MWCNT 0.1 0.182
PCL-Chi/1:3P90 0.1 0.209
PCL-Chi/1:3P100 0.1 0.044

Conclusion

En el actual trabajo, se realizaron nanofibras de PCL-Chi/MWCNT/AgNPs, presentaron
novedosas propiedades para la adsorcion de glifosato en contaminacion de agua debido a las
interacciones electrostaticas y fuerzas intermoleculares que se generan entre los materiales y el
glifosato, siendo la membrana de PCL-Chi (0.224 g de glifosato/g de membrana) la que obtuvo
una adsorcion ligeramente mayor a la que contenia AgNPs (0.209 g de glifosato/g de membrana),
ademas se observo que influye la hidrofobicidad en la adsorcion, debido a que la parte hidrofilica
es la encargada de adsorber el contaminante. Se encontré un material prometedor para la adsorcion
de herbicidas que son dafiinos para la salud de los seres vivos como es el glifosato ademas de
reducir a gran medida la huella ecologica.
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Introduccion

La tecnologia de membranas de separacion de contaminantes en el agua continta reemplazando
los métodos convencionales (carbon activado, coagulacion y floculacion), debido a su alta
eficiencia y facil operacion (Zuo et. al., 2021). Entre los materiales poliméricos empleados para la
produccion de membranas destaca el polietersulfona (PES), por su estabilidad térmica, resistencia
mecanica y a los acidos minerales (Zhang et al., 2018). Sin embargo, la naturaleza hidrofébica de
estos materiales limita la permeabilidad al agua ocasionando el ensuciamiento de la membrana
proporcionando un bajo flujo de permeado. La Celulosa nanocristalina (CNC) es un material
biodegradable; tiene una superficie enriquecida de grupos (OH) los cuales permiten mejorar la
hidrofilicidad de las membranas poliméricas (Zaman et. al., 2013) y, por lo tanto, mejorar la
permeabilidad. El objetivo principal de este trabajo fue extraer la CNC de la hoja de la pifia para
obtener una membrana electrohilada de PES/CNCO0.5 y evaluar el efecto del contenido de 0.5% de
CNC en la hidrofilicidad de la membrana compuesta, debido a los grupos hidroxilo de la CNCy a
la alta porosidad de las membranas electrohiladas. Las propiedades de la CNC y PES/CNCO0.5
fueron evaluadas por espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) y Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) para determinar la morfologia y diametro de las fibras. Ademas,
nanoindentacion y angulo de contacto para determinar las propiedades mecénicas e hidrofilicas,
de las membranas, respectivamente.

Materiales y Métodos

Se utilizé como matriz polimérica el Polietersulfona comercial (pm: 58 kDa, Goodfellow®) y
dimetilformamida (DMF) como disolvente. Clorito de sodio e hidroxido de sodio, fueron
empleados en el pretratamiento de la celulosa (Planta de pifa) para la obtencion de la CNC. La
hidrolisis 4cida para la extraccion de la CNC se realiz6 con 4cido sulfurico (H2SO4 al 45 %) a 45
°C durante 30 minutos. Al término de la reaccion se realizaron lavados con agua desionizada para
remover el acido residual. Las membranas PES/CNCO0.5 se prepararon agregando 0.5% p/p de
CNC al PES (20% p/p) y fue utilizado un equipo de electrohilado marca TMI KJ Group a 25 kV,
un caudal de 0.25 mL/h y 20 cm de distancia colector-aguja.

Los analisis FT IR se llevaron a cabo para determinar los posibles cambios durante el
pretratamiento e hidrdlisis de la CNC y en la composicion del PES al agregar el CNC. Las
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caracterizaciones se realizaron en un intervalo de 500 a 4000 cm 'utilizando un espectrometro
Perkin Elmer Spectrum One. La evaluacion de las propiedades mecanicas se realizd con un
nanoindentador NHT3 marca Anton Paar®. Todas las muestras emplearon un coeficiente de
Poisson de 0.35 y una carga maxima de 5 mN. La morfologia y tamafo de didmetro de las fibras
de las membranas se analizaron por MEB utilizando un microscopio JEOL JSM-6701 F.

Resultados y Discusiones

La Figura 1 a-b muestra los espectros FT-IR de la celulosa extraida con NaOH, la CNC aislada
con H>SO4 y las membranas compuestas (PES/CNCO0.5). En la Figura 1a se observd que las bandas
a 2900, 1732 y 1260 cm™ relacionadas con los grupos funcionales de los amorfos (lignina y
hemicelulosa), disminuyeron después de la hidrélisis acida (CNC), debido a que desintegro
parcialmente las regiones amortfas de la celulosa(Martins, D. F. et al. 2015).

Por otro lado, en la Figura 1b se muestran los espectros de las membranas PES con y sin CNC.
Las bandas entre 1575 y 1480 cm™! y alrededor de 1240 cm™', 1143 cm™ y 1090 cm™! corresponden
a los grupos C=C, COC, SO> y al anillo aromatico del PES. Mientras que, para la muestra
PES/CNCO0.5 se muestra una banda pequefia alrededor de 2900 cm™! atribuida a los grupos CH de
la CNC.

b) WL?ESWT

N
c=C
/
’
Cc-O-C

A
_CH o=s=0

—— PES/CNCO0.5 w

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 1. Espectros FT-IR de la a) CNC y PP_NaOH y b) Espectros FT-IR del PES y PES-CNC.

Las micrografias MEB de las membranas electrohiladas (PES y PES/CNCO0.5) se presentan en la
Figura 2 a-b. La Figura 2a de la membrana PES sin CNC presento una morfologia libre de esferas,
debido a los parametros adecuadamente establecidos. Ademas, se realizaron al menos 30 medidas
del diametro de las fibras por medio del software Image J y se obtuvo un promedio de 0.39 um.
Mientras que, en la Figura 2b se observé una disminucion en el diametro de la fibras (0.30 um )
de acuerdo con la medicion del diametro realizada por medio del software Image J. Esto se debe
a la dispersion homogénea de la disolucion y a que la CNC es considerada un material conductor
(Ashori, A. et al. 2019).
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Figura 2 a-b. Micrografia MEB de a) PES y b)PES/CNCO.5 electrohilada.

La Figura 3 muestra las curvas carga-desplazamiento a modo comparacion de las membranas PES
y PES/CNCO0.5 obtenidas por medio de la técnica de nanoindentacion. Es posible observar que la
adicion de 0.5 % de CNC al PES, da como resultado un menor desplazamiento en comparacion
con el PES sin CNC. Lo que se refiere a una mayor resistencia a la penetracion del indentador, por
lo cual, en la Tabla 1 se puede apreciar el incremento de los valores de dureza (HIN) para
PES/CNCO0.5 (24.5 MPa) comparados con el PES sin CNC (4.93 MPa). Es bien conocido que la
CNC tiene alta resistencia mecanica (100-200 Gpa), es decir, tiene un modulo eléstico axial mayor
que la fibra de Kevlar(Bai, L. et al. 2020), por lo que incrementa las propiedades de la matriz
polimérica creando un efecto de refuerzo mecanico. Ademas, es bien conocido el efecto de la
dispersion de la carga en las propiedades mecanicas (Popescu, M.-C. 2017).

——PES
4] ——PES_CNC0.5

Carga (mN)

T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Desplazamiento (nm)

Figura 3. Curvas carga-desplazamiento de nanoindentacion del PES y PES/CNCO.5.
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Asi también, se pueden observar los valores de modulo eldstico (EIN) obtenidos a partir de la
rigidez del contacto (pendiente de la curva de descarga). Estos ultimos, también incrementaron
conforme incremento la dureza de los materiales.

Tabla 1. Propiedades de dureza del PES y PES/CNCO0.5

HIN EIN
Muestra
(MPa) (MPa)
PES 493 41.75
PES/CNCO0.5 24.5 104.7

Conclusiones

De acuerdo con los resultados de FTIR, se eliminaron de manera parcial los materiales amorfos
empleando H>SOy4 al 45% durante 30 minutos de reaccion.

Se obtuvo un incrementd en las propiedades mecanicas debido a la incorporacion de la CNC
comparado con el PES sin CNC, esto se atribuy¢ al alto mdodulo de la CNC (100-200 Gpa) y a la
buena dispersion de la CNC en el PES. Por tal motivo, las membranas pueden considerarse
mecanicamente estables para su uso en filtraciones.

Las membranas PES/CNC presentaron fibras libres de esferas, utilizando 25 kV de voltaje y 0.20
mL/h de caudal y disminuy6 el didmetro de las fibras al adicionar 0.5 % de CNC, debido a que la
CNC es un material conductor que permite el estiramiento de las fibras electrohiladas. Por tal
motivo, se espera que la reduccion del didmetro y la red interconectada de poros permita su
aplicacion en el tratamiento de aguas residuales.
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Introduccion

La industria textil genera grades cantidades de aguas residuales procedente del proceso de tefiido,
estas contienen contaminantes organicos e inorgdnicos, correspondientes a los colorantes y las
sales inorgénicas (NaCl y Na2S0O4) respectivamente (Pérez et al., 2016). La combinacion de estos
contaminantes hace menos eficientes los tratamientos convencionales, como es el caso de la
adsorcion, mientras que los procesos de oxidacion avanzada generan subproductos, incluso son
mas toxicos que los contaminantes de partida (Muthukumar & Selvakumar, 2004). Es importante
la separacion selectiva de los contaminantes organicos e inorganicos. Un material altamente
selectivo con la capacidad de separar los contaminantes antes mencionados son las membranas
poliméricas (Ahmed et al., 2010). Las membranas de tratamiento de aguas residuales son
principalmente de PES (poli-éter-sulfona), un polimero hidrofobico, al incrustarles nanomateriales
como es el caso del 6xido de grafeno (GO) modificado con grupos zwitterionicos, aumentan sus
propiedades hidrofilicas, mecanicas, térmicas. (Rezaee et al., 2015; Saleh & Gupta, 2016) y de
permeabilidad de sales (Syed et al., 2020). Por lo anterior, en el presente trabajo se modificard GO
con arginina, para generar grupos de doble polaridad, evaluando los flujos de trajo de la membrana
y la permeabilidad de sales.

Materiales y Métodos

El método usado para la elaboracion de las membranas de PES con incrustaciones de GO
modificado con arginina fue por inversion de fases (Strathmann, 1985). Para ello se utilizo el PES
como soporte, PVP (polivinilpirrolidona) como agente dispersante, DMSO (Dimetilsulfoxido)
como solvente, agua desionizada como no solvente y GO-Arg como aditivo. Las proporciones de
la solucion fueron de PES 19 %, PVP 1 %, DMSO 81 % y el aditivo de 0, 0.25, 0.50 y 1.00% en
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wt. Para la evaluacion de membrana se usé una celda H (medicion de conductividad) y una celda
de filtracion (flujos de trabajo) marca STERLITECH, modelo HP4750, mientras para la evaluacion
de colorantes se uso el naranja de metilo (463 nm) y azul de metileno (668nm) como moléculas
modelo, su absorbancia se midié por UV-vis, usando un espectrofotometro marca SHIMADZU.

Resultados y Discusiones

Se evaluaron los flujos de trabajo de las membranas obtenidas (Tabla 1), los resultados muestran
que el flujo mas eficiente fue para la membrana de PES/PVP, debido a la carga electrostatica del
PVP (Guo et al., 2015), mientras que al incorporar GO modificado con arginina (GO-Arg) el flujo
de trabajo disminuye, pero aumenta en funcion a la concentracion del GO-Arg, esto se atribuye al
aumento del tamafio del poro de las membranas obtenidas (Tabla 1). La resistencia de las
membranas es una medida indirecta del transporte de sales, a mayor resistencia es menor
transporte. En la Tabla 1, se presenta la evaluacion NaCl, donde se observa la mayor resistencia
se presenta en la membrana de PES, para la membrana de PES/PVP la resistencia es menor, incluso
que las membranas con el GO-Arg, pero al aumentar el GO-Arg disminuye la resistencia conforme
se agrega el aditivo, a mayor concentracion de GO-Arg menor la resistencia. La disminucion de la
resistencia al aumentar el GO-Arg para ambas sales, puede atribuirse al tamafio de poro de la
membrana o a los grupos zwitterionicos dentro de esta, ya que estos grupos funcionan como
canales i6nicos (Zhao et al., 2014).

Tabla 1. Evaluacion de las membranas obtenidas por el método de inversion de fases.

Membrana
Propiedad
PES PES/PVP | PES/PVP  GO- | PES/PVP  GO- | PES/PVP  GO-
Arg 0.25 % Arg 0.50 % Arg 1.00 %
Flujo (I/m2h) | 0.35 1.65 0.14 0.29 0.33
Resistencia 998.38 | 31.07 227.50 120.96 70.06
(Q/cm2)
Tamano  de | 42.38 |49.36 59.24 80.18 126.54
poro (nm)
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Para analizar la retencion de colorantes se utilizé azul de metileno (cationico) y naranja de metilo
(anidnico). La Figura 1 muestra la eficiencia en la permeabilidad de los colorantes, para el
colorante azul de metileno la eficiencia en la retencion aumenta con el contenido de aditivo,
excepto para la maxima concentracion. Un efecto contrario pasa para el naranja de metilo, al
agregar el aditivo disminuye la eficiencia, donde la mayor eficiencia se presenta para la membrana
de PES/PVP. Lo anterior se puede explicar por la carga electrostatica tanto de los colorantes y las
membranas, el colorante azul de metileno es cationico, al agregar el GO-Arg la membrana tiene a
ser mas hidrofobico, por lo que hay un mayor rechazo de este colorante, mientras que el naranja
de metilo es anidnico el mayor rechazo lo presenta la membrana de PES/PVP cuando tiene a ser
mas hidrofilica.
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Figura 1. Evaluacion en la retencion de colorantes de las membranas obtenidas
Conclusiones

De la evaluacion de las membranas obtenidas se concluye que el caracter hidrofilico del PVP hace
que incrementen los flujos de trabajo y disminuya la resistencia. Pero al agregar el aditivo, la
concentracion de este juega un papel importante en la evaluacion, al aumentar la concentracion
aumenta la eficiencia en los flujos de trabajo y en la resistencia. Mientras que la eficiencia en la
retencion de colorantes fue selectiva de acuerdo con el colorante y la membrana, para el colorante
azul de metileno la mayor eficiencia la presento para la membrana de PES con incrustaciones de
GO-Arg (PES/PVP GO-Arg 0.25%), mientras que para el colorante naranja de metilo fue la
membrana de PES/PVP, atribuido a las cargas electrostatica de los colorantes y la hidrofobicidad
de las membranas.
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Introduccion

La nanofiltracion (NF) es una de las tecnologias mas importantes de procesos de separacion con
membranas, ya que permite desarrollar diversas aplicaciones utiles para el ser humano como la
desalinizacion de agua. En este trabajo se desarrollaron membranas de NF mediante el método de
polimerizacion en la interfase (PI), cuyo objetivo fue generar el crecimiento de la capa de
poliamida de manera controlada, empleando nanoestructuras de carbono como el 6xido de grafeno
(OG) funcionalizadas con grupos nitrogenados y grupos cloruro de acilo con diferentes grados de
oxidacion (bajo, medio y alto), permitiendo de esta manera evaluar el comportamiento o los
parametros de desempefio de las membranas de NF mediante el control del espesor y la rugosidad
de la capa de poliamida, asi como la permeancia de agua y los valores de rechazo de sales.

Materiales y Métodos

La preparacion de las nanoestructuras de OG con diferentes grados de oxidacion se realizo a partir
del método modificado de Hummer (Wang et al., 2013). Posteriormente, las nanoestructuras
fueron funcionalizadas con grupos nitrogenados (OG-N) por métodos solvotermales (Irani et al.,
2018) y funcionalizadas con grupos cloruro de acilo (Wen et al., 2017), mediante la cloracion del
OG en diferentes grados de funcionalizacion (alto, medio y bajo). Los nanomateriales sintetizados
fueron analizados por las técnicas de caracterizacion de andlisis termogravimétrico (TGA) y
difraccion de rayos X (XRD).

El crecimiento de la capa de poliamida se realizd sobre membranas soporte de ultrafiltracion (UF).
Se prepararon membranas soporte para las membranas de NF mediante el método de inversion de
fases (IF) con un espesor aproximado de 152.4 pm. La solucion polimérica estaba conformada por
polisulfona (PSf) y N-metil-2-pirrolidona (NMP).

Posteriormente, se prepararon membranas de NF por el método de PI, mediante la preparacion de
una solucion de piperazina (PIP), alcohol polivinilico (PVA) e hidroxido de sodio (NaOH), la cual
representa a la fase organica, mientras que la solucion de cloruro de trimesoilo (TMC) y hexano
(CsH14) actia como fase organica. Cuando estas soluciones estan completamente homogéneas, se
agregaron las estructuras de OG funcionalizadas (OG, OG-N y OG-Cl).

109



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

ﬂ%\f XI Congreso Anual

PRRY T we b 17-19 de octubre de 2022

Las membranas preparadas se evaluaron mediante las técnicas de valor A (PWP) y rechazo de
sales en un sistema de flujo cruzado a presion y temperatura controlada (Lin et al., 2019), con el
objetivo de establecer los parametros adecuados en cuanto a la selectividad de las membranas
preparadas.

Resultados y Discusiones

Preparacion de membranas de NF

Se prepararon 11 membranas de NF por el método de PI (I membrana blanco, 6 membranas con
OG, 3 membranas con OG-N y 1 membrana con OG-CI). La membrana NF1 (membrana blanco)
tiene la capa de poliamida sin la incorporacién de las nanoestructuras, mientras que las membranas
NF2, NF3 y NF4 tienen la incorporacion de las nanoestructuras de OG con grado de
funcionalizacion bajo, medio y alto en la fase acuosa, respectivamente. Las membranas
denominadas como NF5, NF6 y NF7 tienen la incorporacion de nanoestructuras de OG con grado
de funcionalizacion bajo, medio y alto, pero en la fase organica. Las membranas NF8, NF9 y NF10
tienen la adicion de OG funcionalizado con grupos nitrogenados (OG-N) con grado de
funcionalizacion bajo, medio y alto, las cuales se incorporaron en la fase acuosa. Por ultimo, se
preparé una membrana NF11 con nanoestructuras de OG funcionalizadas con grupos cloruro de
acilo (OG-Cl) con grado de funcionalizacion alto, la cual se incorpord en la fase organica.

En la Tabla 1 se muestran las composiciones de las membranas preparadas solo con
nanoestructuras de OG con grado de funcionalizacidon bajo, medio y alto, tanto en la fase acuosa
como en la fase organica. El material denominado como OG1 es el OG con la funcionalizacion
mas baja, la cual se encuentra alrededor del 25%, el OG2 es el OG con funcionalizacion media,
alrededor del 74% y, por ultimo, el OG 3 seria el OG con la funcionalizacién mas alta con una
aproximacion del 93%.

Tabla 1. Composicion de las membranas de NF con OG en diferentes grados de funcionalizacion incorporadas en
fase acuosa u organica.

Membrana FASE ACUOSA FASE ORGANICA
PIP NaOH PVA OG1 0G2 OG3 | TMC OG1 0G2 0G3
NF1 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - - -
NF2 0.25% 0.50% 0.25% 0.004% - - 1.00% - - -
NF3 0.25% 0.50% 0.25% - 0.004% - 1.00% - - -
NF4 0.25% 0.50% 0.25% - - 0.004% | 1.00% - - -
NFS 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% 0.004% - -
NF6 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - 0.004% -
NF7 0.25% 0.50% 0.25% - - - 1.00% - - 0.004%

Enla Tabla 2 se muestran las composiciones de las membranas preparadas con las nanoestructuras
de carbono funcionalizadas, es decir, del OG funcionalizado con grupos nitrogenados con distinto
grado de funcionalizacion en la fase acuosa y grupos cloruro de acilo en la fase organica al 0.004%

m/v.

La muestra OG-N1 contiene los grupos nitrogenados con el grado de funcionalizacion mas bajo,
la OG-N2 con grado de funcionalizacion medio y OG-N3 con el grado de funcionalizacion mas
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alto. Por ultimo, la muestra OG-CI3 contiene los grupos nitrogenados con el grado de
funcionalizacion mas alto (OG-3).

Tabla 2. Composicion de las membranas de NF con OG-N y OG-Cl en diferentes grados de funcionalizacion
incorporadas en fase acuosa y organica.

FASE ACUOSA FASE ORGANICA

Membrana =50 OH  PVA OGNI OGN2 OGN3 | TMC _ OG-CI3
NF$ 025% 0.50% 0.25%  0.004% 1.00%
NF9 025%  0.50%  0.25% 0.004% 1.00%
NF10  025% 0.50% 0.25% 0.004% | 1.00%

NF 11 025%  0.50%  0.25% 1.00%  0.004%

Caracterizacion de OG, OG-N y OG-Cl funcionalizado

Para verificar la obtencion de OG a partir de grafito con sus respectivos grados de funcionalizacion,
asi como la funcionalizacion de las nanoestructuras de OG con grupos nitrogenados y cloruro de
acilo, se emplearon dos tipos de caracterizaciones, el analisis termogravimétrico (TGA) y la
difraccion de rayos X (XRD).

Analisis Termogravimétrico

Los termogramas de los materiales sintetizados de OG y posteriormente funcionalizados con
grupos nitrogenados y cloruros de acilo se muestran en la Figura 1. Las muestras fueron analizadas
a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min en atmdsfera de aire (oxidante).

En la Figura 1a-c se pueden observar las caidas de masa de los diferentes lotes de OG con respecto
al OG funcionalizado con grupos nitrogenado. Las pérdidas de masa se observan a temperaturas
mas bajas en los lotes de OG para los tres casos (bajo, medio y alto), con respecto a sus equivalentes
funcionalizados con grupos nitrogenados.

El aumento en la estabilidad térmica de los lotes de OG-N, con respecto a los lotes de OG, se puede
atribuir a la reduccion de grupos carboxilicos (COOH) que ocurre durante el proceso de amidacion,
ya que el acido carboxilico reacciona con la amina (Navaee et al., 2015).

Por otro lado, la estabilidad térmica de los grupos funcionales del cloruro de acilo es inferior a la
estabilidad del OG, de acuerdo al resultado obtenido en el termograma de la Figura 1d, en donde
se puede observar una caida de masa entre 150 — 210 °C para OG-CI3, lo que indicaria la
introduccion del grupo funcional. Por tanto, el orden de estabilidad térmica para las
nanoestructuras con grupos funcionales seria COCI<KCOOH<NHa.

111



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

Xl Congreso Anual
17-19 de octubre de 2022

—_— 0G|
——O0G-N 1

80 -
g S
< <
$ e 7
2 £
3 =
3 3
B M -
- v
& =

20 4

0 T T T T T T T T 0 v v v T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 00 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

c) d)

100 — 100

\\ —0G3 —0G3
——OG-N3 —0G-C13

80 80 -
Z 60 z 60 -
-9 -9
£ ]
- -

40 4 40 4
z :
- -

204 204

- N L
0 T T T T T T Y T 0 T T T T T T Y
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 300 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 1. Caracterizacion por TGA a) OG 1 y OG-N1 (grado bajo de funcionalizacion), b) OG 2 y OG-N2 (grado
medio de funcionalizacion), ¢) OG 3 y OG-N3 (grado alto de funcionalizacion), d) OG 3 y OG-CI3 (grado alto de
funcionalizacion).

Difraccion de Rayos X

Las muestras de OG, OG-N y OG-CI fueron analizadas mediante XRD con el fin de identificar, a
través de los difractogramas mostrados en la Figura 2, los planos en los que difracta cada muestra
y, de esta manera, conocer y hallar diferencias acerca de la estructura cristalina que poseen.
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Figura 2. Caracterizacion XDR, a) OG 1 y OG-N1 (grado bajo de funcionalizacion), b) OG 2 y OG-N2 (grado
medio de funcionalizacion), ¢c) OG 3 y OG-N3 (grado alto de funcionalizacion), d) OG 3 y OG-CI3 (grado alto de
funcionalizacion).

En la Figura 2b y Figura 2c¢ se puede observar el pico I caracteristico del plano (001) en las
muestras de OG sin funcionalizar a 20 de 13°. Ademas, hay que recordar que la distancia
interplanar del grafito se encuentra entre 3.36 A y 3.72 A, sin embargo, el OG oxidado al presentar
difraccion a un angulo de 11.6° con una mayor distancia interplanar de 7.5 A, indicaria que este
aumento se debe a una mayor presencia de grupos funcionales de oxigeno y moléculas de agua en
la estructura del carbono (Siburian et al., 2018).

En la Figura 2a-c, se puede observar que el pico I en las muestras de OG-N presenta una reduccion
significativa en la intensidad, asi como un ligero desplazamiento de 20 menor, de 13° para OG y
12° aproximadamente para OG-N a medida que aumenta el grado de oxidacion, lo que indicaria la
introduccion de los grupos funcionales nitrogenados al OG.

En el difractograma de la Figura 2d se puede observar la intensidad del pico de difraccion en el
plano (002) atribuido a la presencia de grupos funcionales de cloro en el al OG-3.
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Pruebas de rendimiento de las membranas de NF.

Las pruebas de desempefio para evaluar las membranas que se realizaron en este trabajo, se
desarrollaron en un sistema de flujo cruzado bajo las mismas condiciones, pruebas de permeancia
con agua pura y rechazo de sales de Na>SO4 preparada a 1000 mg L-!. Presion transmembrana
(Pm) = 100 psi, area efectiva de celda (Ap) = 22.5 cm?, tasa de flujo volumétrico (Q) = 1 galon
min”' (GPM) y temperatura (T) =25°C + 2°C.

Permeancia de agua pura y rechazo de sales.

La Figura 3 muestra el valor de permeancia de las membranas preparadas, asi como el valor de
porcentaje de rechazo de Na>SOa.

a) b)

Rechazo de sales (%)

Permeancia (Lm?bar'h'')
-
1

~

0 (
NF1 NF2 NF3 NF4 NF5 NF6 NF7 NF8 NF9 NF10NF11 NF1 NF2 NF3 NF4 NF5 NF6 NF7 NF8 NF9 NF10NF11

Figura 3. (a) Valor de permeancia de membranas de NF preparadas, (b) Porcentaje de rechazo de NaxSO4 de las
membranas de NF. Presion de operacion 100 psi y temperatura de 25 °C + 2°C.

De acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas de permeancia, se observa una tasa de
permeado alta y similar en las membranas NF4 y NF7 y NF11, las cuales tienen una tasa de
permeado de 7.51 L m? bar!' h'!; 6.73 L m? bar! h'' y 7.48 L m™ bar’! h'! respectivamente. Para
la preparacion de las membranas NF4, NF7 y NF11 se emplearon el OG 3 (fase acuosa), OG 3
(fase organica) y OG-CI3 (fase orgénica), respectivamente; es decir, en todos los casos se empled
la nanoestructura con mayor grado de funcionalizacion, bajo este contexto, el grado de
funcionalizacion incrementa la permeancia debido a que, (i) se generan poros de mayor tamafo en
la capa de PI y/o (i1) la incorporacion de las nanoestructuras incrementa la hidrofilicidad de la capa
de poliamida.

Por otra parte, las membranas NF8, NF9 y NF10, las cuales contienen el OG funcionalizado con
grupos nitrogenados (OG-N1, OG-N2 y OG-N3, todos incorporados en la fase acuosa), presentan
una menor permeancia en comparacion con las membranas que solo contienen OG, esto debido a
que el OG-N presenta una menor hidrofilicidad y por tanto tienen una menor interaccioén con la
fase organica durante la PI, especificamente con el TMC, generando posiblemente peliculas mas
densas. Sin embargo, las membranas preparadas con OG-N obtuvieron un mayor porcentaje de
rechazo de sales, dicho aumento se puede atribuir a las cargas negativas aportadas por los grupos
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nitrogenados presentes en la superficie de la membrana, que al interactuar con los iones divalentes
de SO42 de la sal, estos son rechazados por la membrana debido a la interaccion de las fuerzas
electrostaticas de repulsion que existen en toda la superficie de la misma.

En la Tabla 3 se muestra un resumen de los resultados obtenidos en las pruebas de flujo de
permeancia con agua pura, asi como el rechazo de sales de Na>SOa.

Tabla 3. Resultados de pruebas de desempefio de membranas NF.

Membrana Permeancia R%?: aSZ(?) e
(L m2 bar ! h!) (3% ) !
NF1 2.20+0.02 90.58 £1.20
NF2 1.45+0.007 97.80 +£0.33
NF3 6.59 +0.04 63.50 £2.98
NF4 7.51+0.22 61.23+2.14
NF5 1.76 £0.10 92.75 £ 0.64
NF6 4.01 +£0.20 61.81 £0.33
NF7 6.73+0.12 80.25 £ 2.04
NF8 3.79 +0.05 99.15+0.16
NF9 2.52+0.05 95.85+1.00
NF10 3.61+0.10 98.51 £0.22
NF 11 7.48 +£0.02 81.30 £3.08

Conclusiones

La incorporacion de las nanoestructuras de carbono OG y OG funcionalizadas con grupos
nitrogenados y grupos cloruro de acilo en membranas de NF mejora el flujo de permeado, asi como
el rechazo de sales con respecto a una membrana convencional (membrana blanco, NF1) preparada
por el método de PI. Ademas, se alcanzan mayores valores de permeancia agregando
nanoestructuras de OG con alto grado de funcionalizacion, generando asi posibles tamafos de poro
mayores y/o mayor hidrofilicidad en la capa de poliamida. También, en comparacion con trabajos
previos realizados por el grupo, se mejoraron los valores de permeancia, de 1.93 L m bar! h*!
que se habia obtenido como valor maximo, ahora se logré una permeancia de 7.51 L m™ bar™!' h*!
y valores de rechazo de sales similares del 99%, pero con un mayor flujo de permeado de 3.79 L
m2 bar! h'l.

Las membranas preparadas con OG-N obtuvieron un mayor porcentaje de rechazo de sales con
respecto a las demas membranas, dicho aumento se puede atribuir a las cargas negativas aportadas
por los grupos nitrogenados presentes en la superficie de la membrana, que al interactuar con los
iones divalentes de SO42, estos son rechazados por la misma.
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TEMA 5. MEMBRANAS PARA
CONVERSION Y ALMACENAMIENTO DE
ENERGIA

117



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

ﬁ%\? XI Congreso Anual

NPT T 4. 17-19 de octubre de 2022
- o4 )‘
R7

Evaluacion electroquimica en sistema acoplado bateria Zn-aire de
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Palabras clave: Membranas; PVA/PAA; solvent casting; electrohilado; bateria zinc-aire.

Introduccion

El electrolito polimérico desempeiia un papel importante en el desarrollo del sistema de una
bateria. Debido a esto, es imperativo la mejora de membranas que posean un buen contacto con
los electrodos, estabilidad quimica y electroquimica, siendo esto un gran desafio para los
electrolitos poliméricos. Algunos polimeros como el alcohol de polivinilo (PVA) y acido
poliacrilico (PAA) presentan caracteristicas hidrofilas, por lo que han recibido mucha atencion en
los tltimos afios como electrolitos de membrana mejorando la estabilidad quimica (F.Santos et al.
2019) (G.M.Wu et al. 2006). Esto motivo a preparar y evaluar las membranas poliméricas de
PVA/PAA en una bateria de zinc-aire. La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
revel6 que la membrana PVA/PAA 180C presentd una resistencia de 2.4 Q, mientras que la
membrana PVA/PAA 140E exhibié una resistencia de casi el doble, no obstante, la membrana
PVA/PAA 140E obtuvo un desempefio ligeramente mayor (93 mA/cm?) en comparacion a la
PVA/PAA 180C (83 mA/cm?), por lo que esta mejora en la membrana PVA/PAA 140E podria
asociarse al proceso de reticulacion.

Materiales y Métodos

Para la elaboracion de la membrana por método de solvent casting, en primer lugar, se prepararon
soluciones de PVA (Mv=89,000-98,000) y PAA (Mv = 450,000) al 10% en una relacién
estequiométrica 1:1, posteriormente la solucion que contenia ambos polimeros fue vertida a una
caja Petri y secados a una T=80°C por un t=4 h. Mientras que las para membranas electrohiladas,
se prepard la solucion de ambos polimeros como en el primer caso y posteriormente se vertio la
solucioén a una jeringa con una tension aplicada de 15 Kv, un caudal de 3 pL/min, 15 cm de
separacion de la punta de la aguja al colector y 1800 rpm. Las membranas fueron evaluadas en
modo bateria.

Resultados y Discusion

Las membranas preparadas fueron caracterizadas por espectroscopia Raman y FT-IR en donde se
encontrd principalmente la sefial del grupo funcional éster (RCOOR, 1665 cm™), lo que podria
indicar que los polimeros se reticularon (F.Santos et al. 2019). Por otro lado, los resultados
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obtenidos por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para las membranas PVA/PAA
180C y PVA/PAA 140E demostraron que las membranas poseen una resistencia minima de 2-6
Ohm, donde la membrana con la menos resistencia fue la membrana PVA/PAA 180C (Figura 1

a).
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Figura 7. Pruebas de EIS (a) y curvas de polarizacion (b) para las membranas PVA/PAA.

Mientras que las pruebas en bateria (Figura 1 b) demostraron que la membrana que obtuvo una
mayor densidad de corriente fue la membrana PVA/PAA 140E, alcanzando una densidad de
corriente de 93 mA/cm?.

Conclusiones

La membrana PVA/PAA 140E presenta una densidad de corriente ligeramente mas alta que la
membrana PVA/PAA 180C. La mejora en la membrana PVA/PAA 140E esto podria deberse a
una mejor interaccion entre los polimeros debido a la reticulacion o a la estabilidad que las fibras
le dan a la membrana, por lo que resulta en una opcion prometedora para su aplicacion en baterias
o celdas de combustible.
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Introduccion

La electrolisis del agua es una tecnologia electroquimica que consiste en la descomposicion del
agua en sus elementos constituyentes, hidrégeno y oxigeno, mediante el paso de una corriente
eléctrica. La reaccion electroquimica general que define este proceso es (Ec. 1):

1
H,0 + Electricidad — H, + EOZ (D

Los electrolizadores son dispositivos electroquimicos que realizan el proceso de electrolisis. Su
funcionamiento consiste en hacer pasar una corriente eléctrica entre dos electrodos sumergidos en
el agua. En el catodo se genera una carga negativa, esto significa que se genera una gran presion
eléctrica para que los electrones que se encuentran en el agua se dirijan hacia el extremo del catodo.
En el 4nodo, para cerrar el flujo de corriente, las moléculas de agua que se encuentran cerca se
rompen y se descomponen en protones o hidroxilos, dependiendo del medio utilizado. Ambos
electrodos estan separados por un electrolito sélido que es capaz de conducir iones (Fabrega &
Rendgé, 2020).

Anodo: 40H™ & 2H,0 + 0, + 4e” (2)
Catodo: 4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H" (3)

La reaccion que ocurre en el anodo (Ec. 2) se denomina Reaccion de Evolucion de Oxigeno,
mientras que la Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (Ec. 3) se lleva a cabo en el catodo.

Dentro de la clasificacion de los electrolizadores, los que utilizan membranas de intercambio
anioénico (AEM) han adquirido mayor relevancia, ya que presentan las ventajas de trabajar en
medio basico como son: cinéticas mas rapidas, ambientes menos corrosivos y, con el uso de
electrolitos solidos, la ausencia de pérdidas de electrolito y facil manipulacion.

Las membranas de intercambio anionico son membranas de electrolito polimérico que contienen
grupos i6nicos cargados (grupos amino cuaternarios) y aniones moéviles cargados negativamente
(OH") como contraiones. Estas membranas deben tener una alta conductividad ionica y una alta
estabilidad mecénica y quimica a largo plazo, ya que de ellas depende la eficiencia de los
electrolizadores AEM (Rondan & Pino, 2016).
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Los iondmeros que se utilizan para elaborar las membranas de electrolito polimérico se comportan
como aglutinantes fisicos y conductores de iones, los cuales transportan los iones OH™ hacia la
capa del catalizador, desempefiando un papel clave en el desarrollo de las tecnologias de
almacenamiento y conversion de energia electroquimica (Adhikari et al., 2020). El iondmero es
un constituyente de la triple fase, donde se produce la transferencia de electrones, ademas de
aportar estabilidad mecanica al catalizador y al soporte, evita obstruir los sitios activos de los
catalizadores (Hernéndez et al., 2021). Por lo tanto, es indispensable que los iondmeros presenten
una alta conductividad i6nica y estabilidad mecénica, ya que estudios realizados afirman que la
degradacion de la membrana de intercambio anidnico en los electrolizadores AEM se debe
principalmente a la degradacion del iondmero y a la interfaz membrana-electrodo (Rondan & Pino,
2016).

Actualmente, existen pocos trabajos de investigacion reportados donde se realicen las
modificaciones de iondmeros, ya que generalmente se utilizan los iondmeros comerciales
disponibles, tales como Nafion®, Aemion®, FUMA-Tech®, Sustaion®, por mencionar algunos. Por
tanto, la preparacion de iondémeros de diferente naturaleza, estudiando diferentes agentes
precursores en el proceso de cuaternizacion, y la carga de solido en la tinta catalitica representa un
aporte importante a este campo de investigacion, ya que tiene un efecto sobre la composicion de
la triple fase, por lo que podria afectar el desempenio del catalizador en las reacciones que se llevan
a cabo en un electrolizador.

Materiales y Métodos

Preparacion de tintas cataliticas.

Sintesis del ionémero.

Para la sintesis de los iondmeros, primero se requiere llevar a cabo una reaccion de clorometilacion
de PS, para lo cual se pesan 2 g de PS (Sigma Aldrich) y se disuelve en 100 mL de Cloroformo
(Fermont, ACS grado reactivo). Una vez disuelta la PS, se agregan 2.73 g de Paraformaldehido
(Sigma Aldrich), 11.5 mL de Clorotrimetilsilano (C3HoSiCl, Sigma Aldrich, 98.0%) y 0.10 mL de
Tetracloruro de estafio (SnCls, Sigma Aldrich, 98.0%), cuidando que el C3HoSiCl y el SnCl4 se
anadan lentamente, en atmoésfera inerte y se deja reaccionar por 48 h, a una temperatura de 50+5
°C usando un bafio de aceite. Después se precipita la solucion en etanol, se decanta y se pone a
secar en la estufa (temperatura 70 °C) durante 24 h.

Posteriormente, para la reaccion de cuaternizacion con aminas, se disuelven 100 mg de PS
clorometilada en 4 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP, Sigma Aldrich, 99.0%) y se pone a
reaccionar con diferentes agentes precursores tipo amina como:

Trietilamina (T*, Sigma Aldrich, 99.0%)

1-Metilimidazol (1 IM*, Sigma Aldrich, 99.0%)

2-Metilimidazol (2 IM*, Sigma Aldrich, 99.0%)
1,4-Diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO*, Sigma Aldrich, 99.0%).

En todos los casos, se disuelve el agente precursor tipo amina en 2 mL de NMP en un vial, y para
garantizar que todos los grupos clorometilo reaccionan con los grupos amino, se utiliza un exceso,
en funcion del porcentaje de funcionalizacion de la polisulfona clorometilada (115%). Una vez
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disuelto, se afiade la amina a la solucion, se coloca en un bafio de aceite a una temperatura entre
7545 °C y se deja reaccionar por 48 h.

A continuacion, la solucion se precipita empleando acetato de etilo, donde se deja en agitacion
durante 30 min, para proseguir a realizar tres lavados, dejando entre cada uno de ellos un tiempo
de agitacion de 15 min. Se remueve el sobrenadante y se utiliza un rotoevaporador para secar el
producto. Después se coloca en una estufa de vacio para eliminar la mayor cantidad de solvente
posible y una vez seco, este es el ionomero que se denomina PS cuaternizada.

Preparacion de soluciones ionoméricas.

Se disuelve cada una de las PS cuaternizadas (dependiendo del tipo de precursor) en NMP, para
formar una solucién del iondmero al 5% p/p. Después se aniade la misma cantidad de una mezcla
de isopropanol/metanol/agua (relacion 1:1:1). Estas soluciones se diluyen para preparar soluciones
ionoméricas al 1% y 2% p/p del ionémero.

Por otra parte, para evaluar el efecto de la carga del iondémero en las reacciones anddica y catodica
de un electrolizador, se prepararon las tintas cataliticas utilizando 1 mg de catalizador comercial
Pt/C (Fuel Cell Store, 20%), 88 pL de la solucion ionomérica (ya sea con 1% o 2% p/p del
iondémero) y 275 uL de etanol.

Evaluacion electroquimica.

El electrodo de sustrato de Pt (4rea geométrica 0.0707 cm?) se pulid con una soluciéon de alimina
(5 wm) hasta acabado espejo. Después se depositd sobre la superficie del electrodo 20 pL de la
tinta catalitica hasta obtener una pelicula delgada del catalizador.

Para la evaluacion del mecanismo de reaccién y la actividad catalitica se utilizo una celda
electroquimica constituida por tres electrodos: el electrodo de Pt modificado, como electrodo de
trabajo; un electrodo de Hg/HgO/KOHjsar), como electrodo de referencia, y un alambre de espiral
de Pt, como contra electrodo. Las reacciones se estudiaron en una solucién de KOH al 0.1 M como
electrolito, esta solucion fue saturada con N, a temperatura ambiente durante 15 min, a fin de
eliminar interferencias por otros gases.

Para la activacion de la superficie catalitica del electrodo se utilizd voltamperometria ciclica,
variando el potencial desde -1.0 V a 1.5 V vs Hg/HgO/KOHsar), con una velocidad de barrido de
100 mV s durante 30 ciclos en un potenciostato/galvanostato Biologic modelo VMP-300.

Una vez finalizada la activacion, se procedido a realizar las curvas de polarizacion por
voltamperometria de barrido lineal con el fin de evaluar la actividad catalitica en la REO y la REH.
Para Ia REO se impuso un intervalo de potencial de -0.4 V a 1.5 V vs Hg/HgO/KOHsar) y para la
REH se impuso un intervalo de 1.0 V a -1.5 V vs Hg/HgO/KOHsar), ambas con una velocidad de
barrido de 5 mV s’
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Resultados y Discusiones

Para analizar la actividad electrocatalitica y explicar los mecanismos de reaccion de los
electrocatalizadores se utilizan los parametros de las curvas de polarizacion y el analisis Tafel,
respectivamente. En este método se analiza la sensibilidad de la respuesta de la corriente eléctrica
al potencial aplicado (pendiente de Tafel), lo que proporciona informacion asociada a los pasos
determinantes de la velocidad. Tatsuya Shinagawa y colaboradores abordaron una descripcion
tedrica de la cinética de las reacciones de REH y REO basandose en andlisis microcinéticos
(Shinagawa et al. 2015). Los autores describen la dependencia de las pendientes de Tafel con
respecto a la cobertura de las especies superficiales que se forman, por ejemplo, M-H para la REH,
mientras que se forman especies como M-OH, M-O, M-OOH y M-OO- durante la REO, donde M
es el sitio metalico activo en la superficie. Basandose en los resultados obtenidos por Shinagawa
y colaborares, donde se aclaran los pasos que determinan la velocidad de las reacciones mediante
las pendientes Tafel, se busca comparar el efecto del ionomero en el desempefio del catalizador de
Pt durante la REH y la REO, realizando un anélisis Tafel, con el fin de contrastar las pendientes
resultantes.

La Figura 1 muestra las curvas de polarizacion de las tintas cataliticas, con 1% y 2% p/p en solidos,
de los iondmeros preparados a base de PS utilizando diferentes agentes precursores en la reaccion
de cuaternizacion, los cuales son Trietilamina (T*), 1-Metilimidazol (1 IM*), 2-Metilimidazol (2
IM*) y 1,4-Diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO%*), para la reaccion de evolucion de Hidrogeno
(REH) y la reaccion de evolucion de Oxigeno (REO).

Las curvas de polarizacion para la REH con 1% p/p de carga de ionomero (Figura 1(a)), muestran
que la tinta preparada con T* tiene mayor actividad catalitica, ya que alcanza una densidad de
corriente de -10 mA c¢m aplicando un potencial de -0.1596 V vs ERH, las tintas preparadas con
los otros precursores (1 IM*, 2 IM* y DABCO¥*) alcanzan la densidad de corriente de -10 mA
cm? aplicando un potencial de aproximadamente -0.2270 V vs ERH para la tinta del 1 IM* y un
potencial de -0.2453 V y -0.2402 V vs ERH en el caso de las tintas de 2 IM* y DABCO*,
respectivamente. Sin embargo, cuando la carga de iondmero se incrementa al 2%, el
comportamiento cambia, ya que la tinta preparada con 2 IM* alcanza la densidad de corriente de
-10 mA cm? a -0.1097 V, seguida de la tinta de 1 IM*, DABCO* y T* (Figura 1(c)). En cuanto a
la REO, se puede observar que la tinta preparada con DABCO* al 1% muestra la mejor actividad
catalitica, ya que alcanza la densidad de corriente de 5 mA cm™ a 2.0844 V vs ERH, mientras que
a una carga de ionomero del 2% la mejor actividad catalitica la exhibe la tinta a base de 2 IM*. Es
de destacar que la tinta a base de 2 IM* muestra el mejor desempefio en ambas reacciones (REH
y REO) a 2% de carga de ionomero.
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Figura 1. Curvas de polarizacion de las tintas cataliticas preparadas con los ionémeros a base de PS modificada con
diferentes agentes precursores de PS cuaternizada para: (ay ¢c) REH y (b y d) REO con una carga del iondmero al 1%
y 2% en peso. Solucién de KOH 0.1 M saturado con N2 a temperatura ambiente, velocidad de barrido 5 mV s,

Los cambios en el mecanismo de la REH y REO por efecto del iondmero en el desempeio del
catalizador de Pt se estudiaron mediante el analisis Tafel. En la Figura 2 se muestran las pendientes
Tafel para la REH, tomando un intervalo de potencial entre 0.0 V y -0.1 V, y para la REO, donde
se tomo un intervalo de potencial de 1.0 V a 1.1 V. En el caso de la REO se obtuvieron dos
pendientes Tafel, donde b (pendiente 1) es la pendiente menor y bz (pendiente 2) es la pendiente
mayor.

En la literatura, se han informado de los valores de las pendientes Tafel. En el caso de los
electrocatalizadores de Pt soportados sobre carbono (Pt/C) presentan valores de pendiente Tafel
de 120 mV dec’!, en este trabajo se obtuvieron valores muy cercanos a las pendientes de los
ionomeros de PS cuaternizadas con los diferentes agentes precursores en la reaccion de
cuaternizacion.
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Figura 2. Pendientes Tafel de las tintas cataliticas preparadas con los iondomeros a base de PS modificada con
diferentes agentes precursores de PS cuaternizada para: (a y ¢) REH y (b y d) REO con carga del iondmero al 1% y
2% en peso. Solucion de KOH 0.1 M saturado con Nz a temperatura ambiente.

La REH (Figura 2a y 2c) se describe en dos pasos: la reduccion de iones hidronio y la reduccion
de agua. El hecho de que los iondmeros presenten una pendiente Tafel de 120 mV dec! en la REH
se atribuye a que la pendiente Tafel es dependiente del potencial y, a su vez, dependiente de la
cobertura de hidrogeno adsorbido, es decir, que el paso determinante de la velocidad es el paso de
Heyrovsky en la reduccion de agua. Se ha reportado que el catalizador de Pt (111) exhibe una
pendiente de entre 140 mV y 150 mV sin transicion en las mismas condiciones (solucion de KOH
0.1 M) (Shinagawa et al. 2015).

Para la REO se observaron dos valores de pendientes Tafel, pendientes reportadas en la literatura.
Los valores bajos de la pendiente Tafel (30 mV dec™!) estan relacionados con una gran cantidad de
sitios vacios, mientras que pendientes Tafel de 120 mV dec™! son atribuidas a especies adsorbidas
en la etapa previa a la etapa determinante del proceso (RDS).

En la Tabla 1 se muestran los parametros electroquimicos para cada iondomero en ambas
reacciones.
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Tabla 1. Parametros electroquimicos para la REH y REO en las tintas preparadas con PS modificada con diferentes
agentes precursores en la reaccion de cuaternizacion a diferente carga de iondmero.

REH REO
Pend Tafel
Ionomero Ej=10ma cm-2 Pend E j=sma cm-2 b1 b2
(Vvs RHE) Tafel | (Vvs RHE) (mV dec!) (mV dec?)

T* 1% -0.1596 110.8 2.1373 26.8 89.8
T* 2% -0.3714 111.7 - 38.6 135.5
DABCO* 1% -0.2402 115.0 2.0844 92.0 224.7
DABCO* 2% -0.2645 101.9 2.0894 139.7 324.3
1IM* 1% -0.2270 123.7 2.1836 20.2 81.5
1IM* 2% -0.2187 117.2 2.0833 341.2 4923
2 IM* 1% -0.2453 119.9 2.1663 35.2 172.2
2 IM* 2% -0.1097 114.7 1.9346 674.4 822.5

Conclusiones

El iondmero es un constituyente de la triple fase (membrana — iondmero — catalizador) donde se
produce la transferencia de electrones, aporta estabilidad mecanica al catalizador y al soporte, y
evita obstruir los sitios activos de los catalizadores, por lo que desempefia un papel clave en el
rendimiento de los electrolizadores AEM.

Para observar el efecto de los ionomeros a base de PS modificada con diferentes agentes
precursores en la reaccion de cuaternizacion, se evalud el desempefio de un catalizador comercial
de Pt/C y la carga del iondmero en la Reacciéon de Evolucion de Hidrogeno y la Reaccion de
Evolucion de Oxigeno, reacciones propias de un electrolizador de membrana de intercambio
anidnico.

Se observo en ambas reacciones pendientes Tafel de 120 mV dec!, las cuales estan reportadas
para un electrocatalizador a base de Pt/C. En la REH, la pendiente de 120 mV dec™! es atribuida al
paso de Heyrovsky, el cual determina la velocidad con una alta cobertura de hidrogeno adsorbido.
En la evaluacion de la REO se observaron dos valores de pendientes Tafel, el valor bajo
relacionado con una gran cantidad de sitios vacios, mientras que la pendiente de 120 mV dec™! es
atribuida a las especies adsorbidas en la etapa previa a RDS.

126



21,® SOCIEDAD MEXICANA DE CIENCIA'Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS A.C.

ﬂ%\f Xl Congreso Anual

PRUESY T je B 1719 de octubre de 2022

En cuanto a la actividad catalitica, para una carga de ionomero de 1% p/p, el mejor desempefio fue
para la tinta de T* para la REH y DABCO* para REO. Con carga de iondmero del 2% p/p, el
mejor desempeio fue para 2 IM*, tanto para REH como REO.
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TEMA 6.

MEMBRANAS PARA BATERIAS DE IONES
(L1, Na*, K*) DE FLUJO, DE METAL-AIRE,
ETC.
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Membrana cationica PAMPS-co-PGMA sintesis y caracterizacion
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Introduccion

Las membranas de intercambio catiénico (MIC) son una tecnologia prometedora para la
purificacion de agua y la generacion de energia, se pueden usar en procesos como la desalinizacion
por 6smosis inversa, electrodialisis inversa y produccion de energia en celdas de combustible. Las
MIC poseen grupos funcionales cargados negativamente (-SO-, —COO-, —PO»-) en su estructura,
las mas empleadas son a base de &cido perfluorosulfonico, sin embargo, se consideran caras,
relativamente permeables al hidrogeno y oxigeno, y a temperaturas mayores a 80 °C disminuyen
sus propiedades mecanicas e hinchamiento (Savadogo, 2004). Con el objetivo de proponer nuevos
materiales para MIC se sintetiz6 una membrana a partir del mondmero sal sédica de acido
acrilamido 2-metilpropano sulfonico (AMPSNa), el cual ha sido empleado en la preparacion de
geles conductores de protones para dispositivos electrocromicos (Ho ef al.,, 1994) ya que posee
grupos acidos sulfonicos en su estructura, y el comonomero metacrilato de glicidilo (GMA) el cual
es muy empleado en la industria de las resinas, adhesivos y recubrimientos debido a la reactividad
que le proporciona su anillo epdxido (Hohne, & Uhlmann, 2015). En este trabajo se presenta la
caracterizacion de la estructura quimica del copolimero y las propiedades de hinchamiento (Q) y
capacidad de intercambio i6nico (IEC) de la membrana.

Materiales y Métodos

El GMA fue purificado a través de una columna removedora de inhibidor y almacenado en
refrigeracion hasta su uso, todos los reactivos fueron adquiridos por Sigma-Aldrich.

La polimerizacidon se realizd por radicales libres en solucion. En un procedimiento tipico, el
monomero ¢ iniciador se cargaron en un matraz Schlenk siguiendo una relacion de
[mondmero]o:[iniciador]o =400:1 y una relacion entre los monomeros [AMPSNa]:[GMA]=50:50.
La sintesis se llevo a cabo empleando 2,2-Azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN al 12% en acetona)
como iniciador y agua HPLC como disolvente en un bafio de aceite a 80 °C durante 20 h (figura
1). La purificacion del copolimero se realizo diluyendo el copolimero en agua HPLC para después
precipitar en 2-propanol y ser secado a vacid a 40 °C por 24 h.
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Figura 1. Sintesis de PAMPSNa-co-PGMA.

Las membranas PAMPSNa-co-PGMA se prepararon mediante la técnica de evaporacion lenta de
disolvente. Para ello se solubilizo 7% (peso/volumen) del copolimero en agua HPLC durante 24
h. Posteriormente la solucion polimérica se filtro y vertié en un molde de teflon donde el disolvente
se evaporo lentamente a 50 °C por 24 h. Para asegurar la eliminacion del disolvente la membrana
se seco a vacid a 60 °C durante 24 h.

Resultados y Discusiones

A través de la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier por la técnica de
reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) en el intervalo de 4000 a 400 cm (figura 2) se
identificaron las bandas de absorcion correspondientes a los grupos funcionales (OH, C-H, C=0,
N-H, C-0O, S=0 y C-0-0) presentes en el co-polimero PAMPS-co-PGMA.
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Figura 3. Espectro FTIR del copolimero

PAMPSNa-co-PGMA
La estructura del copolimero PAMPS-co-

PGMA se corroboré por resonancia magnética nuclear de protén ('H RMN) empleando metanol-d,
(CD30OD) como disolvente y tetrametilsilano (TMS) como estandar (figura 3).
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Figura 3. Espectro de 1H-RMN de los
copolimeros PAMPSNa-co-PGMA en CD3CD.

La composicion molar experimental de PAMPSNa se calculo empleando el espectro 1H RMN
anterior y la siguiente ecuacion:

2(d
2(fd+Ji)
Donde: [d corresponde a la integracion de la serial a 3.50 ppm atribuida a los protones del grupo

metileno de PAMPSNa y [i a la integracion de la serial a 2.65 ppm correspondiente a los protones
del grupo metileno de PGMA, multiplicando cada uno por su correspondiente numero de protones.

% Copolimerizacionp,yps =

Las membranas elaboradas mediante la técnica de evaporacion lenta de disolvente mostraron alta
absorcion de liquidos polares y poseen una capacidad teorica de intercambio ionico de 2.1812
mmol H+/g de membrana adecuada para el tipo de aplicaciones de membrana ionica.

Conclusiones

A partir del copolimero PAMPS-co-PGMA sintetizado a 80 °C durante 20 h, empleando AIBN al
12% en acetona, como iniciador, y agua HPLC, como disolvente, se prepararon membranas densas
con alta absorcion de agua y metanol que ademas demostraron tener una capacidad de intercambio
16nico cercana al calculado te6éricamente de acuerdo a su composicion.
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TEMA 7.
SEPARACION DE GAS
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Hallazgos del efecto de grupos polares en membranas a partir de 6FDA
para la separacion de gases
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Introduccion

Las poliimidas (PIs) son ampliamente utilizadas para conformacion de membranas densas
utiles en la separacion de gases, debido a su excelente estabilidad mecanica, quimica, y térmica, y
su facilidad de procesamiento. Los monomeros utilizados en la sintesis de las PIs son la base para
determinar la permeabilidad a un gas. Esto debido, a que los grupos funcionales especificos de los
monomeros modifican propiedades como la densidad de empaquetamiento, la movilidad local de
las cadenas poliméricas, entre otras. De esta forma las propiedades de separacion de una PI pueden
controlarse mediante la eleccion adecuada de los precursores, durante la sintesis. Dependiendo de
los mondmeros utilizados, los segmentos poliméricos desarrollan diferentes interacciones entre
ellos. Dentro de este enfoque, un mondmero ampliamente utilizado es el 4,4"-hexafluoropropiliden
bis(p-fenilenoxi) dianilina (6FDA). Este anhidrido contribuye con alta permeabilidad en
comparacion con otros polimeros vitreos debido a sus grupos voluminosos fluorados que mejoran
la solubilidad del polimero y crean un ambiente electrénico que favorece la selectividad a gases
de bajo peso molecular (Liu, Liu, Qiu, & Koros, 2020). Por otro lado, la incorporacién de grupos
polares, como -COOH, aumentan la formacion de enlaces de hidrégeno, permitiendo la
densificacion del empaquetamiento, con disminucion de la permeabilidad y un aumento de la
selectividad. Asi, la adicion de grupos polares es una alternativa para ajustar las propiedades de
permeacion.

En este trabajo de investigacion se sintetizaron poliimidas utilizando 6FDA que se combind
con un diamino que aporta grupos polares de acido carboxilico, en diferentes relaciones molares,
permitiendo la formacion de 5 estructuras. Estas poliimidas se caracterizaron, se conformaron
como membranas planas densas. Dos formulaciones de las 5, se evaluaron a gases puros para
determinar sus parametros de transporte, el calculo de su permeabilidad y selectividad.

Materiales y Métodos

Los reactivos utilizados para la sintesis de las poliimidas fueron dianhidrido 4,4'-
(hexafluoroisopropiliden) anhidrido diftalico (6FDA), 4,4'-hexafluoropropiliden bis(p-fenilenoxi)
dianilina (6FPA) y 3,5-a4cido diaminobenzoico (ADAB) para el grupo amino. Las relaciones
molares para el grupo diamino 6FPA-ADAB fueron (1-0), (0.3-0.7), (0.5-0.5), (0.7-0.3) y (0-1),
para las 5 estructuras propuestas: 6FDA-ADAB, coPI-37, coPI-55, coPI-73 y 6FDA-ADAB. Las
formulaciones y su relacion molar se muestran en la Figura 8.
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Figura 8. Relaciones molares de los monomeros

Se identificaron para las PIs los grupos funcionales por FTIR-ATR. Las PIs se conformaron
como membranas con espesor de 50 & 3 um, por la técnica de evaporacion controlada del
disolvente. Como parte de la caracterizacion de las membranas se determind su fraccion de
volumen libre (FVL) por el método de contribucion de grupos de Bondi, la temperatura de
transicion vitrea (7g) por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el espacio interplanar por
difraccion de Rx. Asi mismo se realizaron experimentos de permeacion a gases puros (Hz, N», Oa,
CH4, y CO»)) para las membranas 6FDA-6FPA y coPI 37. en un modulo de permeacion isocorico
con presion de alimentacion de 2 atm y a 35°C. Se utiliz6 el método de tiempo de retardo para
establecer los valores de permeabilidad entre 4 y 89. También se determinaron los coeficientes de
transporte para cada gas, solubilidad y difusividad, y la selectividad ideal para diferentes pares de
gases de interés para la formulacion coPI-37.

Resultados y Discusiones

La formacion de la poliimida se confirm6 mediante la identificacion de los grupos funcionales
en FTIR-ATR. Los espectros de FTIR-ATR se muestran en la Figura 9. En los espectros se puede
identificar, para todas las PIs, el grupo funcional imida con vibraciones en 1790 cm™ y 1710 cm’!
para estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C=0, en 1350 cm™' estiramiento del enlace C-
Ny en 720 cm™! la deformacion del anillo (OC-N-CO).
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Figura 9. Espectro IR para las Pls en estudio

Las PIs se conformaron como membranas planas densas a partir de la técnica de evaporacion
del disolvente. Las membranas ya formadas se muestran en la Figura 10 y se puede observar que
son traslucidas y que su color se obscure con el incremento de ADAB. Esta tendencia en el color

Figura 10. Pls conformadas como membranas planas

En la Tabla 5 se presentan las propiedades para las 5 poliimidas, a saber, temperatura de
transicion vitrea (7g), fraccion de volumen libre (FFV) y espacio-d. Debido a que las Pls vitreas
son polimeros amorfos que exhiben una 7g, la cual marca el limite entre el estado rigido y el estado
elastico del polimero, y estd directamente relacionada con su estructura (Singh, 2005). Las PIs
sintetizadas presentan valores de 7g entre 235 y 305 °C, esta diferencia refleja diferentes niveles
en la restriccion de la movilidad intra-segmental, debido a que los enlaces de hidrogeno
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intermoleculares generados por los grupos-COOH restringen los movimientos de las cadenas
haciendo que la 7g aumente.

El volumen libre es el espacio disponible para el movimiento de las cadenas, su fraccion
se calcul6 por el método de contribucion de grupos de Bondi, tomando en cuenta la relacion molar
entre los mondmeros diaminos. Los valores de FVL para las membranas se obtuvieron en el
intervalo de 0.139-0.173. Estos valores se encuentran dentro de los reportados para una amplia
variedad de polimeros vitreos, entre 0.11 y 0.23 ( Budd, McKeownb , & Fritsch, 2005). Los valores
de FVL para las formulaciones que incluyen ADAB disminucion en més de la mitad, con respecto
a 6FDA-6FPA. Esa marcada disminucion indica que ha aumentado el empaquetamiento entre las
cadenas poliméricas en todos los casos y en funcion de la cantidad de ADAB. Por otra parte, la
muestra 6FDA-6FPA presenta un valor de 5.44 A para el espaciamiento-d. Para las demaés
formulaciones, esta propiedad desciende en funcién de la concentracion de ADAB (5.41- 4.93A),
lo que indica un aumento en la densidad de empaquetamiento, y se asocia a la generacion de
enlaces de hidrogeno intermoleculares entre grupos -COOH.

Tabla 5. Propiedades de las Pls

Temperatura de Fraccién de
Poliimida ADAB |transicién vitrea, Tg] Tg | volumen libre, | FVL | Espacio-d (A) | Espacio-d
€0 FVL
6FDA-ADAB 304 0.139 4.93
coPI-73 285 0.151 5.33
coPI-55 284 0.159 5.37
coPI-37 273 0.166 4.41
6FDA-6FPA 235 0.173 5.44
Enla

Figura 11 se muestran las permeabilidades a gases puros para las dos PI evaluadas, co-PI
37, 6FDA-6FPA y se incluye valores para 6FDA-ADAB (Park, Kim, So, Moon, & Lee, 2003)
reportados en la literatura a las mismas condiciones de presion y temperatura como un
comparativo. Los valores de permeabilidad para 6FDA-6FPA van desde 0.412 y hasta 34 Ba para
los diferentes gases. Estos valores son relativamente bajos, ya que se ha reportado permeabilidades
para polimeros a base de 6FDA entre 0.1 y 800 Ba (Park, Kim, So, Moon, & Lee, 2003) (Qiu, Xu,
Chen , Paul, & Koros, 2013). Esto es debido a la existia de los grupos -CF3 en la estructura que
permiten mayor densidad de empaquetamiento de las cadenas poliméricas disminuyendo el
volumen libre accesible (Mokri, Oh, Mukhtar, & Chew, 2017). Esto tltimo es corroborado por los
valores de espacio-d (mas alto) y Tg (mas bajo).

Los valores de permeabilidad para la 6FDA-ADAB son menores a los de 6FDA-6FPA,
entre 0.1 y 25 Ba, comportamiento posiblemente debido al grupo polar (-COOH) del ADAB que
modifica la estructura, al aumentar la formacion de enlaces de hidrogeno. Esto permite que las
fuerzas cohesivas entre moléculas sean mas fuertes, aumentando la densidad de empaquetamiento
entre ellas (Chen, Tien-Binh, Kaliaguine , & Rodriguez, 2017). En la formulacion co-PI 37, existen
tanto grupos -COOH debido al ADAB como CF3 debidos al 6FPA. Cuando estos grupos se
encuentran presentes en la formulacion de la membrana se reduce la cantidad de espacio disponible
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e interconectado para el paso del gas, como indican los resultados de FVL, Tg y distancia d. De
esta manera, la permeabilidad reportada es menor en comparacion con las otras formulaciones.

Enla

Figura 12 se representan las selectividades gas/CH4 en funcidn de la permeabilidad de los
gases para las PIs 6FDA-ADAB, co-PI 37 y 6FDA-6FPA. Se identifico que las selectividades se
presentan en el siguiente orden oqu2/cH4) < OcozcH4) < oNzcH4). El par Ho/CHs exhibe alta
selectividad y permeabilidad, en cambio el par CO,/CH4 presenta alta selectividad con una
moderada permeabilidad. Amplios valores de permeabilidad y selectividad permiten garantizar
alta pureza de los productos a recuperar y gran productividad de permeacién con menor area de
membrana, respectivamente.
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Figura 11. Permeabilidades a gases puros
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Figura 12. Permselectividades

Los valores de solubilidad (S), difusividad (D) y permeabilidad (P) para la poliimida coPI-37
se muestran en la Tabla 6. Los valores para S incrementan con aumento del didmetro cinético del
gas penetrante, a excepcion del CO; que no ajusta a esta tendencia. EI comportamiento altamente
soluble del CO» se debe a su gran afinidad con el polimero y su alta condensabilidad. En la mayoria
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de los polimeros vitreos, el CO; es mas soluble que CH4, O2 y N2. En cambio, los valores de D
crecen con el incremento del didmetro cinético, a excepcion del CO; que se desvia de la tendencia.
Este comportamiento atipico se debe a la condensabilidad del CO» en la estructura del polimero,
saturandola por sorcion, lo que retarda el paso del gas a través de la membrana. Los valores de P,
para co-PI 37, se reportan entre 0.1 y 4.15 Ba. En esta estructura se tiene la presencia de grupos
CF; y -COOH que interaccionan creando fuerzas cohesivas mas efectivas ( Sanaeepur , y otros,
2019), aumentando la densidad de empaquetamiento y haciendo que los valores de permeabilidad
sean menores a los 6FDA-6FPA. Sin embargo, los valores de selectividad CO2/CHs y O2/N>
aumentaron en 50 % con respecto a los medios para 6FDA-6FPA.

Tabla 6. Valores de solubilidad, difusividad y permeabilidad para membrana co-PI 37 y 6FDA-6FPA

co-PI 37 6FDA-6FPA
Gas Diametro S(10E3) D(10ES) P P
cinjfico (cm?(STP)/cm’ cmHg) (cm?/s) (Barrer) (Barrer)
A)

H: 2.89 0.56 74.60 4.151 34.65
CO: 3.30 18.38 1.10 2.013 8.4

(07) 3.46 1.38 3.16 0.435 -

N2 3.64 1.54 1.74 0.100 0.78
CH4 3.80 2.25 0.32 0.071 0.412

Mediciones realizadas a 35 °C y 2 atm Barrer= 10"'°%cm?*(STP) cm/cm?s cmHg

Conclusiones

A partir de adicion de grupos polares de acido carboxilico (-COOH), en diferentes
relaciones molares en la estructura de las Pls, es posible modificar la Tg, FVL y distancia
interplanar. Asi mismo, la permeabilidad disminuye cuando la cantidad de grupos —COOH
aumenta y la selectividad incrementa. Los valores de los coeficientes de transporte de las
membranas sintetizadas reportan tendencias congruentes con la cantidad de grupos de acido
carboxilico incorporado a la formulacion.
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MODELAMIENTO Y SIMULACION
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TEMA 9.

MEMBRANAS PARA CELDAS DE
COMBUSTIBLE
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Introduccion

Ante la actual crisis energética y la necesidad de cambiar hacia formas de generacion de energia
mas amigables con el medio ambiente, las celdas de combustible son una alternativa que sigue
generando interés. Dentro de una amplia variedad, las que mas atraen la atencion son las celdas de
baja temperatura como las de hidrégeno (PEMFC, por sus siglas en inglés), pues la mayor demanda
es para sistemas moviles que actualmente utilizan baterias de litio, con la correspondiente
dependencia de los paises con reservas probadas(Lithium facts, s. f.). Por lo anterior, el hidrégeno
es aun considerado como el vector que permitird hacer la transicion energética (Moller et al., 2017;
Noussan et al., 2020), no obstante, no se ha logrado un uso masivo pues sigue habiendo problemas
a resolver en cuanto a su generacion, almacenamiento y distribucioén (Hassan et al., 2021; Sdanghi
etal., 2019).

El desempefio de una celda de combustible (PEMFC) esta influenciado de manera importante por
las propiedades de la membrana y su capacidad de mantenerlas en distintas condiciones de
operacion. En la busqueda de una membrana competitiva con la comercialmente disponible
(Nafion®), se han evaluado distintos polimeros, asi como el uso de modificadores con el objetivo
de mejorar su desempeio en condiciones de baja humedad relativa (Zhang et al., 2012). Existe
ademas la necesidad de operar las celdas PEMFC a temperaturas mayores a 80 °C, en particular
para disminuir la adsorcion de CO sobre platino utilizado como electrocatalizador (Bose et al.,
2011). E1 CO puede estar presente en el hidrégeno obtenido por reformado de hidrocarburos, forma
en la que se produce mayoritariamente a nivel mundial(Global Hydrogen Review 2021, s. t.). Entre
los polimeros que se han estudiado como sustitutos del Nafion® para PEMFC y DMFC (Direct
Methanol Fuel Cell) se encuentra la polieter-eter cetona sulfonada (S-PEEK), como una de las
opciones con mayor potencial debido a su bajo costo y la posibilidad de mejorar su conductividad
proténica y propiedades mecanicas mediante la adicién de nanomateriales modificadores (Carbone
et al., 2008; Erce Sengiil et al., 2009; Tulianelli & Basile, 2012). Las propiedades de la membrana
SPEEK modificada no solo estan influenciadas por su grado de sulfonacion si no por las
caracteristicas acido-base del modificador utilizado (Arico, 2003). Entre los modificadores mas
estudiados estan los 6xidos de Si, Zr y Ti, ademas de heteropolidcidos. Los heteropolidcidos han
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sido de interés por su capacidad para conducir protones (Kourasi et al., 2014), sin embargo, estos
deben ser soportados o anclados en otro material pues tienden a ser altamente solubles en agua. En
este trabajo se presenta la evaluacion en PEMFC de membranas de polieter eter cetona sulfonada
(S-PEEK) modificadas con ZrO,, ZrO,-PWA y PWA (4cido fosfotnstico).

Materiales y Métodos
Sintesis de ZrO, y ZrO,-PWA

La sintesis del ZrO; se realizé por el método sol-gel a pH acido(Aguilar-Vallejo et al., 2019) con
acido nitrico 5 mM. Como precursor se utilizdé propoxido de zirconio (ZrPr, Sigma-Aldrich) al
70% en peso en solucion de 1-propanol. El polvo resultante se calcind por 2 horas a 500 °C con
una rampa de 2°C/h. E1 ZrO,-PWA in-situ se prepar6 agregando el PWA al ZrPr previo a la sintesis
del 6xido (30:70 en peso).

Sulfonacion de PEEK

Para preparar la S-PEEK (polieter-eter cetona sulfonada) se verti6 acido sulfurico concentrado en
un matraz de 250 ml y se fue agregando la PEEK (Vitrex®) hasta tener una relacion 1:20
(peso/volumen). Este proceso se realizo en agitacion constante hasta que la PEEK se ha disuelto
completamente. Esta mezcla se calent6 hasta 35 °C y se mantuvo en agitacion durante 4 horas.
Para detener la reaccion, la S-PEEK se vierte lentamente en un recipiente con agua desionizada
fria (4 °C), este proceso se realiza manteniendo agitacion mecanica por 24 horas. El polimero
resultante es filtrado y lavado con agua desionizada hasta obtener un pH mayor a 6. Finalmente se
sometio a secado a 80 °C por 24 horas y a 120 °C por 2 horas.

Sintesis de membranas S-PEEK y S-PEEK compaosita

Las membranas S-PEEK con y sin modificador se sintetizaron por el método de casting (Carbone
et al., 2006, 2008). Se disolvi6 el polimero S-PEEK con dimetilformamida (DMF) en una relacion
S-PEEK/solvente de 1:9 (% wt). Esta solucion se calentd hasta 80 °C y se virti6 sobre un vidrio
templado previamente acondicionado a 50 °C, la aplicacion del polimero se realizo utilizando un
filmografo (Elcometer® 4340). La pelicula permaneci6 a 90 °C durante 24 horas para evaporar el
solvente, finalmente se separd del vidrio y se lavo con agua desionizada. Las membranas
compositas se prepararon agregando el compuesto inorganico después de haber disuelto el
polimero en DMF, en relacion S-PEEK:modificador 90:10 (wt%), excepto para el PWA que se
agrego en una relacion 30:70 respecto al S-PEEK.

Las membranas preparadas se activaron quimicamente por inmersion durante una hora en una
disolucion de HoSO4 0.5 M a 70 °C y posterior lavado durante una hora en agua desionizada a 60
°C.

Caracterizacion fisicoquimica
Compuestos modificadores.

Las propiedades texturales de los compuestos modificadores se analizaron mediante isotermas de
adsorcion-desorcion de Nz a 77 K utilizando el equipo S-BET Autosorb iQ2 de Quantachrome®.
El area superficial de las muestras se obtuvo mediante el analisis de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Los compuestos también se caracterizaron por Difraccion de Rayos-X utilizando un
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Difractometro de Rayos-X de polvos D8 Advance de Bruker®. Se realiz6 un barrido de los 4ngulos
de Bragg 26 desde 5° hasta 100°, con una fuente de radiacion de Cu Ke.

Membranas: Capacidad de intercambio ionico, grado de sulfonacion, conductividad protonica,
retencion de humedad e hinchamiento.

La capacidad de intercambio i6nico y el grado de sulfonacion se determinaron mediante titulacion
acido-base. La membrana se sumergio en una solucion de HCI 1 M durante 20 horas, seguido de
un secado a 80 °C. Se obtuvo el peso seco de la membrana. Después, se dejo en una solucion de
NaCl 2 M bajo agitacion por 20 horas. Como titulante se utilizé una solucion de NaOH 0.005 M.
La capacidad de intercambio i6nico se calculd mediante la ecuacion:

IEC = YNaou'M (1)

Mseco

donde Vnaon es el volumen de titulante agregado hasta haber llegado al punto de equivalencia; M
es la concentracion molar del titulante, mg,., €s el peso de la membrana e IEC (SOsH meq/g) es
la capacidad de intercambio i6nico, por sus siglas en inglés (Ionic Exchange Capacity).

El gado de sulfonacion se calculd con la siguiente ecuacion:

My - IEC
1-M,, ;IEC

GS = )
donde My, es el peso molecular del polimero sin sulfonar (288.29 g mol!), My es el peso
molecular del grupo funcional sulfénico (-SO3H; 81.06 g mol™')(Roelofs, 2010).

Para las pruebas de retencion de humedad e hinchamiento, primero se realizé un secado de las
membranas en el horno de vacié a 80 °C por 2 horas. Posteriormente, se hicieron mediciones del
espesor, area y peso de cada una de las membranas. En seguida se sumergieron en agua desionizada
a la temperatura de interés por 2 horas y se volvieron a medir las dimensiones antes
mencionadas(Rico-Zavala et al., 2020).

Caracterizacion electroquimica.

Conductividad protonica

La conductividad protonica se midié en la celda de conductividad BT-115 de Scribner Associates®
acoplada a una PEMFC de Electrochem®, las condiciones de flujo de hidrégeno, humedad relativa
y temperatura se controlaron mediante la estacion de pruebas PSCompuCell de Electrochem®
(Erce Sengtil et al., 2009).

Pruebas en Celda PEM

El ensamble membrana electrodo (MEA) se prepard por el método de cold-pressing. La tinta
electrocatalitica se depositd sobre difusores Sigracet® 35BC por el método de cold-spray. La tinta
consistioé en una mezcla Pt/C (20%) E-TEEK y Nafion en solucion 5 % a una razon de 67:33 en
peso. Para la evaluacion se utilizd una celda PEM de Electrochem® de 5 cm? y una estacion de
pruebas PSCompuCell de Electrochem® en conjunto con un Potenciostato/Galvanostato PGSTAT
302 y Booster 20A, ambos de AUTOLAB®. Se establecieron flujos de hidrogeno y oxigeno de
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120 y 130 ml/min respectivamente a 15 psi, a 50 % RH y temperaturas de 30 y 80°C. La secuencia
experimental consistid en curvas de descarga (voltamperometria lineal) desde el potencial de
circuito abierto hasta 0.2 V a 50 mV/s. Espectroscopia de impedancia electroquimica a circuito
abierto con una frecuencia de 100 KHz a 0.1 Hz, manteniendo una amplitud de onda de 10 mV
para determinar la resistencia del ensamble membrana electrodo.

Resultados y Discusiones
Caracterizacion fisicoquimica
Compuestos modificadores

En la Figura 13 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los modificadores
sintetizados. Para el ZrO., los picos de media intensidad observados en 20 = 28.21° y 31.45°
corresponden a una fase monoclinica para los planos (111) y (111) respectivamente, mientras que
el pico en 30.25° corresponde a la fase tetragonal (Hernawan et al., 2011). En el rango de 400-
600°C comienza a ocurrir una transicion de fase tetragonal a monoclinica (Rifki Septawendar
etal., 2011), por lo que en las condiciones de sintesis aplicadas en este trabajo, es posible tener
ambas fases presentes. El patron de difraccion del PWA corresponde a lo reportado (Chen & Bai,
2013). No se aprecian cambios significativos en el ZrO, impregnado con PWA (Figura 13a), sin
embargo, cuando el acido fosfotingstico se agrega al ZrPr el resultado es una estructura amorfa
(ZrO2-PWA in-situ) como se muestra en la Figura 13b, con presencia de fase tetragonal (30°).
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Figura 13. a) ZrO; sintetizado por sol-gel, PWA y ZrO,-PWA por impregnacién en H,0,. b) ZrO; y
Zr0O; — PWA in-situ.

El anélisis de propiedades texturales por adsorcidon y desorcion de nitrogeno se muestra en la Tabla
7. La impregnacion de PWA en el ZrO2 conduce a la disminucion de casi un 25 % del area
superficial. Por otro lado, se observo una reduccion de hasta un 83.5 % del area superficial cuando
el PWA se agreg6 al ZrPr. Esto sugiere que la presencia del PWA modifico el pH. En estudios
previos se ha reportado que la acidez tiende a reducir el area superficial en la sintesis de ZrO2 por
el método de sol-gel (Chuah et al., 2000; Deshmane & Adewuyi, 2012).
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Tabla 7. Propiedades texturales de los compuestos modificadores de la membrana S-PEEK.

ZrO02-PWA
Parametro ZrOz ZrO2-PWA in-situ
imp H202
Area superficial (m%/g)  98.578  74.472 17.209
Volumen de poro (cc/g) 0.064 0.062 0.11
Radio de poro (Angstrom) 15.289 2.190 17.014

Membranas compdsitas

Se determindé que se alcanz6 un grado de sulfonacion de la PEEK de un 64.28 % y una
correspondiente IEC de 1.88 meq/g. Aunque un grado de sulfonacion mayor implica mayor
capacidad de intercambio protonico (IEC), este también afecta de manera negativa a las
propiedades mecanicas de la membrana e incrementa su solubilidad. En cuanto a la retencion de
humedad, se determin6 a 30°C la siguiente tendencia de menor a mayor S-PEEK +PWA (12.33%),
S-PEEK (18.45%), S-PEEK+ZrO; (53.22%) y S-PEEK+ZrO>-PWA (in-situ) (106 %). Ninguna
mostré cambios importantes en sus dimensiones. A 70 °C, todas se mantienen con retencion de
alrededor del 30 %, excepto la S-PEEK con un valor de 97.56 %. Se ha reportado que al modificar
membranas S-PEEK con ZrO,, SiO; o TiO,, aquellas que incorporan ZrO» presentan mayor
retencion de humedad (Jalani, 2006).

Desempeiio en celda de combustible de hidrogeno.

En la Figura 14 se muestran las curvas de polarizacion y de potencia de las membranas compositas
comparadas con una membrana Nafion®, preparada también por casting. Las membranas S-
PEEK+ZrO, y S-PEEK + ZrO,-PWA -imp se descartaron debido a su baja conductividad, la cual
puede atribuirse a una mala dispersion del modificador (Du et al., 2012) o a un exceso del mismo.
En las condiciones evaluadas, las membranas S-PEEK presentan un desempefio inferior al
Nafion®, lo cual podria deberse al exceso de moléculas de agua retenidas por las membranas S-
PEEK.

Al incrementar la temperatura de operacion hasta 80 °C y manteniendo 50 % de humedad relativa
(Figura 15), solamente la membrana S-PEEK+PWA fue competitiva con el Nafion®, logrando
duplicar la densidad de corriente respecto al Nafion® y a la obtenida a 30 °C. A 30 °C la densidad
de corriente alcanzada por la membrana Nafion fue de 0.57 A/cm;, mientras que a 80 °C esta se
redujo hasta 0.107 A/cm? y la de la S-PEEK fue de 0.24 A/cm?. Segun lo reportado por Zaidi
(Zaidi et al., 2000), por encima de los 80 °C la conductividad de las S-PEEK comienza a decaer
dependiendo del grado de sulfonacion del polimero, la incorporacion de un heteropolidcido
incrementa la temperatura en la que la S-PEEK puede mantener su conductividad, en nuestro caso
la inclusién del ZrO> por si solo no mejora las propiedades de la membrana e incluso es posible
que la carga haya sido demasiado alta.
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potencia. Pc =Pa =15 psi, a 30 °C y 50 % HR. 50

Vs de corriente de Nafion vs SPEEK+ PWA. Pc = Pa
=15 psia 80 °Cy 50 % HR. 50 mV/s

En la Tabla 8 se muestran los valores de resistencia 6hmica a 30 °C, obtenidos mediante
impedancia electroquimica. La membrana modificada con PWA es la de menor resistencia, lo que
coincide con el desempeno superior en celda PEM.

Tabla 8. Resistencia ohmica a 30 °C

Membrana R (Q)
S-PEEK 0.38
S-PEEK+ZrO; 0.4
S-PEEK+PWA 0.22
S-PEEK+ZrO,-PWA-imp 0.45
S-PEEK+ZrO,-PWA-in-situ 0.26

Estos valores de resistencia Ohmica, sumado a que la elevada carga de ZrO2 aumenta
considerablemente la humedad retenida por las membranas a temperatura ambiente, generaron
condiciones en las que se dificulto el acceso de los gases a los sitios activos por procesos difusivos
asociados a acumulacion de agua. El mejor desempefio en términos de resistencia y retencion de
humedad fue el de la membrana S-PEEK + PWA.

Conclusiones

Se sintetizaron membranas S-PEEK modificadas con ZrO,, ZrO> +PWA y PWA con el objetivo
de mejorar su conductividad protonica y desempefio en condiciones de baja humedad relativa. El
grado de sulfonacion del polimero es adecuado para mantener sus propiedades mecanicas e
integrarle facilmente con los materiales modificadores. Los resultados muestran que la adicién de
un 10 % de ZrO; incrementa la retencion de humedad, pero afecta negativamente a la
conductividad. La sintesis de ZrO, afiadiendo el PWA durante la reaccion, modifico la estructura
cristalina hacia material amorfo lo que también afect6 el desempefio en la membrana. Por otro
lado, aunque la adicion de PWA dio mejores resultados a baja humedad relativa, sigue presente el
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problema de lixiviacion del heteropoliacido por lo que no debe descartarse el utilizarlo estabilizado
sobre otro modificador inorgénico en cargas menores a las que se manejaron en este trabajo.
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