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PRESENTACION

El 2020 se ha caracterizado por ser un afio de cambios. A través de los meses hemos modificado la
forma en que percibimos las cosas, las formas en que llevamos el dia a dfa, la forma en que
interactuamos con nuestros semejantes y la forma en que realizamos investigacion cientifica y
tecnoldgica. Este 2020 ha sido un afio de retos para la investigaciéon y la forma en que la hacemos.
Particularmente, la cuarentena y la estrategia “quédate en casa” nos ha impulsado a disefiar nuevas

estrategias para continuar con el quehacer cientifico.

En este sentido, el IX Congreso Anual de la Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de
Membranas ha sido adaptado para converger con la nueva normalidad. En esta ocasion, el congreso
se llevara a cabo los dias 22 y 23 de octubre de 2020 en la ciudad de Querétaro se desarrollara en dos
modalidades, una presencial y una virtual. El objetivo de esto es para motivar a la comunidad cientifica
que realiza investigacién sobre temadticas en membranas, a continuar con la labor tan importante de
difundir los resultados obtenidos. Asimismo, abrir un foro al dialogo y desarrollar nuevas estrategias

para el desarrollo de la ciencia y tecnologfa de membranas bajo el esquema de la “nueva normalidad”.

Personalmente agradezco a toda la comunidad cientifica que esta participado en esta IX edicion del
Congreso Anual de la SMCyTM, debido a que sus aportaciones en el envio de trabajos lograra darle
continuidad a la importante labor que tenemos de desarrollar nuevos conocimientos y tecnologias para
satisfacer las necesidades de las y los mexicanos en areas como tratamiento de agua, potabilizacion,

calidad del aire y energfa.

Sean todas y todos bienvenidos a este IX Congreso Anual de la Sociedad Mexicana de Ciencia y

Tecnologia de Membranas.

Dr. Walter Noé Velazquez Arjona

Presidente del Comité organizador
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Removwal of tetracycline in water by ceramic membranes impregnated with
gelatin

V. Pérez-Moreno">", M.P. Belleville, J. Sanchez-Marcano', J.A. Rodriguez-Morales®,
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* Cottesponding authort: victorperezmoreno@yahoo.com.mx

Keywords: ceramic membranes; gelatin; nanofiltration; micropolluants; tetracycline

Introduction

One of the main challenges facing the world is to clean up water and recycle it. Apart from
conventional pollutants (dissolved organic matter, bacteria, etc.), wastewater contains many
pharmaceutical compounds, which are refractory to conventional depollution treatments. Wastewater
from urban areas is a major source of these pollutants, which can then reach surface and groundwater
in the long term, currently used for human consumption.

This work presents the preparation of ceramic membranes impregnated with gelatin for elimination
of tetracycline in water, tetracycline (antibiotic widely used and frequently found in treated water) by
membrane filtration. To do this, ceramic tubular membranes impregnated with gelatin were prepared
and used for removal of a tetracycline solution in a pilot in tangential configuration. These membranes
have the advantage of the robustness of an inorganic support with a selective layer of biopolymer
which can be easily removed from the support and redeposited in order to obtain a new nanofiltration

membrane.

Materials and methods

Ceramic supports (Tami industties, ZtO, / TiO;, 250 mm long, 6 mm @ internal, 10 mm @ external,
surface of 0.0047 m* and 0.4 um pore diameter), were prepared according to the detailed procedure
in work previously carried out at the European Membrane Institute (de Cazes et al., 2015). The
composite membranes thus prepared were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) to
determine their morphology. Nanofiltration experiments were carried out with a tetracycline solution
(20 ppm) prepared in osmosis water (6 h of filtration at AP = 2 bar, u = 0.5 m s7', 25 °C). Two
configurations were used, in closed loop (with recycling of the permeate and retentate) and in
concentration mode (recycling of the retentate without recycling of the permeate). Permeate and
retentate samples were regularly analyzed by UV-vis spectroscopy (Zhang ez al., 2009).
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Results and discussion

The nanofiltration results obtained with the two configurations used (closed loop, and concentration
mode) are identical. Figure 1 shows the results obtained in concentration mode. Figure 1a shows a
slight decrease in the permeate flow over time (12%). The evolution of the tetracycline concentration
in the permeate (Figure 1b) shows that after 230 min of experience, 100% of the tetracycline is retained
and this for the following 6 hours. It is important to note that the blank produced with a membrane
without gelatin deposit does not allow the separation of the tetracycline (Mw 444 g mol™").

40 (a) Permeat stream (b) Normalized concentration
T 35 i 1 Q (C/Co) Tetracycline
<307 " --0--_g.__

Tc: 25 4 \

S 20 - 0.6 -

%15 S \

P S~

g 10 .4 4\

S 5 02| @
~

0 T T T 1 ‘ *

0 100 200 300 400 0 w S —-
. . 0 100 200 300 400
Time (min) Time (min)

Figure 1. Evolution of the permeate flow (a) and the normalized concentration (C / Co) of tetracycline in the permeate
(b) - Tangential filtration in concentration mode.

Conclusions

Ceramic membranes impregnated with gelatin have been shown to be effective in the total elimination
of tetracycline from model solutions within 3 hours.
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Introduccion

El presente trabajo aborda la sintesis de membranas de intercambio aniénico para su potencial uso en
la generacion de energfa eléctrica renovable (energfa azul) mediante el intercambio i6nico al mezclar
agua de mar y de rio a través de un sistema de electrodidlisis inversa (EDI). El método de preparacion
de membranas de intercambio i6nico mas empleado es el de precipitacién por evaporacion de solvente
(Strathmann ez a/., 2004). Sin embargo, la técnica de electrohilado puede conferir mejores propiedades
fisicoquimicas y de rendimiento; ya que controlando el tamafio, composicion y morfologfa de las fibras
se pueden mejorar el area superficial, la capacidad de intercambio, la humectabilidad, entre otras
caracteristicas. Este trabajo se enfoca en generar membranas de intercambio aniénico (MIA) por
electrohilado, dando dos diferentes tratamientos térmicos y realizando la caracterizacion de éstas.

Materiales y Métodos

Se prepararon diferentes relaciones de soluciones de polimero:solvente (w:w) utilizando como base al
polimero inerte poliacrilonitrilo (PAN My~150,000, Sigma Aldrich), al polimero activo la
poliepoclorhidrina (PECH, M,~700 000, Sigma Aldrich), y al polimero funcionalizado
trietilendiamina (DABCO® 33-LV, Sigma Aldrich). Como solventes se utiliz6 la dimetilformamida
(DMF, Karal) y Dimetilsulféxido (DMSO, al 99%, Sigma-Aldrich). La solucién preparada
(PECH+PAN+DABCO+solvente) se mantuvo a teflujo a 80°C y agitacién constante por 30 minutos;
posteriormente se dejé enfriar a temperatura ambiente por 24 hrs y se introdujo en el equipo de
electrohilado (Single Nozzle Electrospinning Unit modelo NE100, Inovenso). Para cada membrana
se ajustaron las condiciones de voltaje, flujo y volumen de mezcla polimérica para obtener nanofibras
adecuadas, las cuales fueron colectadas en un cilindro giratorio a una distancia de 17 cm entre la
boquilla y el colector. L.as membranas obtenidas se sometieron a dos diferentes tratamientos térmicos,
(T1) es la membrana a temperatura ambiente y (T2) es usando un horno de conveccién mecanica a
110°C por 2 hrs, seguido de 130°C por 0.5 hrs. Para realizar las caracterizaciones de ambas membranas
se realizé un proceso de secado usando el mismo horno de convecciéon mecanica a 35°C por 48 hrs
seguido de 24 hrs en el desecador.
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Resultados y Discusiones

Se sintetizaron membranas denominadas MIA 1, 2 y 3 con la relacion de polimeros
(PECH+PAN+DABCO) de 2:1:2, 2:1:2 y 1:2:0.83, respectivamente; en MIA 1 el solvente empleado
fue DMSO, y en MIA 2y 3 fue DMF. Las fibras obtenidas al emplear DMSO presentan defectos
(beads) debido a la evaporacion deficiente del solvente; mientras que en la MIA 2, la rapida
evaporacion del DMF hace que las fibras sean homogéneas y muy delgadas, llegando a colapsar en
una pelicula. Finalmente, MIA 3, en la cual se ajusto la cantidad de DMF, presenta fibras circulares,
homogéneas y sin enredos entre ellas. El espesor para la MIA 1,2 y 3 es de 107, 101 y 130 um
respectivamente, presentando valores dentro del rango de membranas comerciales (33-294 um) y
estando al mismo tiempo por debajo de media comercial (163.5 um), esto es favorable ya que al
disminuir el espesor disminuye la resistencia eléctrica y optimiza el flujo de aniones en el proceso RED
(Hong et al., 2015). Los diametros de fibra de MIA 1 y 3 son similares (1400 nm) e independientes
del tratamiento térmico, el diametro de las fibras de MIA 2 no fue posible de medir debido a que se
colapsaron. Los grados de hinchamiento (SD) medidos al equilibrio fueron de 5.3, 2.1 y 8.5% para
MIA 1, 2 y 3, respectivamente.

MIA 3 presenta una alta capacidad de intercambio iénico (IEC) (5.3 y 5.8 meq/g para T1 y T2,
respectivamente) comparado con los valores reportados para las membranas comerciales, 1-3 meq/g
(Alabi ez al., 2018). Este valor se atribuye a que las fibras presentan una alta area de contacto asociada
a una alta cantidad de grupos fijos, lo cual incrementa el intercambio de aniones. La relacion entre el
IEC y el SD dan como resultado la densidad de carga fijas (CDgy), MIA 3 present6 valores de 62.2 £
4.2 meq/g y 70.0 £ 8.3 meq/g para T1 y T2. Estos valores son muy altos comparados con los
comerciales, 3.42-6.52 meq/g, lo cual sugiere una elevada permselectividad de la membrana siendo
muy favorable para RED. Todas las membranas presentaron un comportamiento hidrofébico,
mientras que la energfa libre superficial total (") de MIA 3 (T2) es de 45.6 m]/m? el cual es cercano
al reportado para polimeros con baja humectabilidad. Finalmente, las topogratias de las muestras MIA
3 secas poseen una rugosidad media cuadratica de 1.83 um y 2,07 um para T1 y T2; respectivamente.
Mientras que para las muestras semihumedas, que emulan condiciones de operacion, la rugosidad
incrementa un 4% lo cual es congruente con la densidad de fibras y el SD de las membranas. Ambos
tratamientos térmicos de MIA 3 presentan resultados superiores a los obtenidos a nivel laboratorio
(Mosqueda, 2019) y a las membranas industriales comerciales de poliamida (Hurwitz ez a/., 2010).

Conclusiones

Se logré sintetizar fibras por la técnica de electrohilado a escala piloto y sin defectos a partir de la
mezcla polimérica constituida por MIA 3. Las membranas de intercambio aniénico obtenidas
presentan caracteristicas hidrofébicas y de baja humectabilidad. MIA 3 con T2 presenté la mayor
densidad de fibras lo cual incrementa su rugosidad, IEC, CDgy y Ry. Las cualidades y dimensiones que
presenta MIA 3 permiten utilizarlas en planta piloto de RED para la generacion de energia azul
(proxima etapa del proyecto).
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Introduccion

El desarrollo de membranas cataliticas como catalizadores heterogéneos provee una oportunidad para
la producciéon de biodiesel de manera eficiente, barata y amigable con el medio ambiente. Las
membranas cataliticamente activas se preparan incorporando catalizadores acidos sélidos en matrices
poliméricas como el poliacrilonitrilo (PAN), polietersulfona (PES) y alcohol polivinilico (PVA) (Zhu
et al., 2010). El poli (2-acrilamida 2-metilpropano acido sulfénico) (PAMPS), es un polimero aniénico,
portador de grupos sulfénicos ionizable en practicamente todo el rango de pH, con alta estabilidad
quimica, térmica y mecanica. Debido a su caracter altamente hidrofilico, debe ser utilizado en forma
de gel, copolimerizado o entrecruzado (Karlsson, 2002). En este trabajo se reporta la preparacion de
nuevas membranas cataliticas a partir de copolimeros en bloque de PAMPS-4-PHEMA, a diferentes
concentraciones de PAMPS y poli (metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA), entrecruzadas con acido
sulfosuccinico (SSA). Se presentara la caracterizacion de la estructura quimica y las propiedades de las
membranas, incluyendo propiedades de hinchamiento (QQ), capacidad de intercambio i6nico (IEC), asi
como el efecto de estas propiedades en el desempefio catalitico de las membranas PAMPS-,-PHEMA
en la producciéon de biodiesel por transesterificacion de aceite de soya en presencia de metanol.

Materiales y Métodos
Materiales y reactivos

La sintesis de los copolimeros se llevé a cabo usando la técnica de polimerizacion radicalica por
transferencia de atomos (ATRP) catalizada por complejos de rutenio(II). Todos los reactivos fueron
adquiridos por Sigma-Aldrich.

Metodologia experimental

El catalizador [Ru(o-CsHs-2-py) (phen)(MeCN)2|PFs se sintetizé de acuerdo a la literatura (Barbosa,
2015). La sintesis del copolimero se llev6 a cabo por la adiciéon secuencial del monémero HEMA al
macroiniciador PAMPS-Br, empleando DMF como disolvente. Las membranas se elaboraron por el
método de evaporacion lenta de disolvente usando una solucién polimérica de PAMPS-/-PHEMA al
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6% (p/v) en agua HPLC con 15% de SSA. Las peliculas obtenidas se entrecruzaron a 120°C durante
1 h. E1IEC se determiné por medio de una titulaciéon acido-base y QQ por gravimetria. La reaccién de
transesterificacion se realizé en una setie de tubos de 12 mL con agitacién a 60 °C, con 0.068 mmol/g
de membrana, 0.5 mL de aceite vegetal y 6 ml. de metanol. La conversiéon a biodiesel se monitoreo

por resonancia magnética nuclear de protén (‘H-RMN).

Resultados y Discusiones

Las membranas cataliticamente activas PAMPS-0-PHEMA se prepararon de manera exitosa con
diferentes composiciones molares de PAMPS/PHEMA (1/2,1/1.5 y 1/1) y entrectuzadas con 15%
de SSA. '"H-RMN confirmé la estructura quimica de los copolimeros (Figura 1), indicando una
composicion de 45, 65y 72 % de PAMPS. Las curvas GPC (Figura 2) indicaron un crecimiento del
peso molecular del copolimero con respecto al macroiniciador. Las membranas presentaron valores
de IEC entre 2.18 a 3.10 mmol/g. Por dltimo, las membranas fueron altamente efectivas en la

produccion de biodiesel.
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Figura 1. Espectro de '"H-RMN de los copolimeros PAMPS-b-PHEMA en D2O.
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PAMPS/PHEMA:1/2
Macroiniciador

M,=6.84x10%  B=1.79

Copolimero

M,=1.10x10° D=1.92

Tiempo de elucién (min)
Figura 2. Cromatograma de GPC de PAMPS/PHEMA:1/2

Conclusiones

Se investigd la polimerizacion via ATRP del monémero acido AMPS catalizada por [Ru(o-CsHs-2-
py) (phen)(MeCN),|PFsen DMF a 80 °C. Las membranas de PAMPS-4-PHEMA entrecruzadas fueron
altamente efectivas como catalizadores para la transesterificaciéon de aceite de soya con metanol. El
desempefio de las membranas esta correlacionado con la IEC y propiedades de hinchamiento.
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Introduccion

La biomedicina regenerativa ha revolucionado la curacién de heridas y regeneracion de la piel. La
biocompatibilidad es una de las caracteristicas mas importantes de un material polimérico cuya
superficie se requiere para interactuar con un sistema biologico. En este sentido, se ha investigado la
biocompatibilidad de un gran nimero de polimeros naturales y sintéticos, tales como, colageno,
quitosano, fibrina, poli acido lactico, poliuretanos, policaprolactona y acido poliglicélico, asi como de
materiales ceramicos y metalicos (Peng ez al., 2019; Lakshmanan ez 4/, 2019). En este proyecto se
desarrollaron membranas poliméricas de poli-(alcohol vinilico) (PVA) modificadas con diferentes
concentraciones de poli (acido 2-acriloamido-2-metilpropanosulfénico) (PAMPS) para su aplicacion
como apdsitos poliméricos en la reparacion de tejido cutineo. Se reporta la metodologia de
preparaciéon por el método de inversion de fases, obteniendo membranas microporosas y
entrecruzadas con acido succinico (SA) con estructura biomimética similar a la piel. Estas membranas
presentan estabilidad mecanica, biocompatibilidad y actividad antimicrobiana, debido a las

caracteristicas que en conjunto presentan estos polimeros mezclados y entrecruzados.

Materiales y Métodos

Las membranas se elaboraron usando el método de inversioén de fases a partir de PVA y de mezclas
de PVA/PAMPS a diferentes relaciones 95/5, 90/10, 85/15 (% peso/peso) entrecruzadas con acido
succinico (SA) al 10 % (% peso/peso).

Las membranas se caracterizaron por medio de dispersion de energia de rayos-X (EDX),
espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) y microscopia electrénica de barrido (SEM). Asi
mismo se determinaron las propiedades mecanicas a tension, porcentaje de hinchamiento, pérdida de
masa, degradacién y capacidad de intercambio iénico (IEC). Se evalué la biocompatibilidad de las
membranas de PVA/PAMPS a través de ensayos in-vitro en presencia de fibroblastos de acuerdo con
la norma ISO-10993-1-2009 y la actividad antimicrobiana a partir de ensayos microbiologicos.
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Resultados y Discusiones

Las membranas de PVA y PVA/PAMPS se elaboraron de manera exitosa usando como no disolvente
etanol/2-propanol (90/10 % v/v).

Figura 1. Membranas A) seccion transversal y B) seccion superficial de PVA, C) seccién transversal y D) seccion
superficial PVA/PAMPS 95/5, E) seccién transversal y F) seccién supetficial PVA/PAMPS 90/10, G) seccién
transversal y H) seccién superficial PVA/PAMPS 85/15.

La motfologia de las membranas de PVA/PAMPS mostrada por SEM indica la obtencién de una
estructura bicapa (ver Figura 1), donde de acuerdo con EDX y XPS la capa densa corresponde al
polimero PAMPS vy la capa porosa a PVA con trazas de PAMPS. Las pruebas de hinchamiento y
pérdida de masa pudieron demostrar el entrecruzamiento, la estabilidad e integridad de la membrana.
El médulo elastico, el maximo esfuerzo a tension y el porcentaje de deformacion de las membranas
himedas permanecen en un intervalo cercano a valores reportados para la piel con valores de
0.64 MPa, 0.7 MPa y 180 %, respectivamente.

La proliferaciéon celular de fibroblastos y la actividad antimicrobiana de las membranas de
PVA/PAMPS a 24 y 48 h se vio favorecida considerablemente con el incremento de PAMPS en la
mezcla, en comparacién con la membrana de PVA puro. La membrana PVA/PAMPS con 15% de
PAMPS presenta mayor inhibicion contra E.coli, S.aureus, P.aurenginosa y C.albicans, ademas, de
presentar propiedades bactericidas y bacteriostaticas en las mezclas.

Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, las membranas microporosas de mezclas poliméricas de
PVA/PAMPS presentan potencial aplicacién en la ingenierfa de tejidos dérmicos, gracias a su
morfologfa, biocompatibilidad y caracter antimicrobiano.
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Introduccion

Las membranas de osmosis inversa (OI) son utilizadas en el proceso de purificaciéon de agua potable
debido su alto porcentaje de retencion de sales disueltas, ofreciendo asf agua de alta calidad (Gutiérrez
Ruiz ¢z al., 2016). El ensuciamiento de las membranas es el factor principal que afecta su eficiencia, el
cual se debe al incrustamiento de contaminantes generando una reduccion del flujo de permeado y
aumentando el precio del proceso. Dicho ensuciamiento depende del tipo y cantidad de contaminantes
presentes en el agua, los cuales son especificos a cada region geografica. Existen diferentes
metodologias comerciales de limpieza que ofrecen resultados de porcentaje de recuperacion del flujo
de permeado (%FRR) de hasta el 95%, pero rara vez llegan a este valor ya que no estan disefiadas para
los contaminantes especificos de cada region. Por lo tanto, aqui nos hemos enfocado en generar una
metodologia econémicamente accesible y especifica para la limpieza de membranas de Ol utilizadas
en la purificacién de agua potable en Irapuato, Gto.

Materiales y Métodos

La membrana de OI estudiada en este trabajo es de la marca DOW modelo XE-4040 denominada
“thin-film composite” de poliamida. Esta membrana fue usada por una empresa Irapuatense en el
proceso de purificacién de agua, y después de su uso fue retirada sin realizar algun proceso de limpieza.

Caracterizacion de los productos de limpieza de referencia

La espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se utiliz6 para verificar la estructura
quimica de la membrana y de los productos de limpieza de referencia. La calorimetria diferencial de
barrido (DSC), el analisis termogravimétrico (TGA), la cromatografia de gases asociada a
espectrometria de masas (CG/EM), la cromatografia iénica (IC) y la resonancia magnética nuclear
(RMN) se utilizaron para identificar los principales componentes de los productos de referencia.

Determinacion de los flujos y porcentaje de retencion de iones

El flujo de agua de las membranas antes y después de los lavados se determiné usando una celda
Amicon Stirred Ultrafiltration Cell modelo 8400. Las medidas de flujo se realizaron a 40, 30 y 20 psi,
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registrando cada vez el tiempo, la temperatura y el pH del permeato. El %FRR se determiné a partir
de los flujos de la membrana recuperada con los lavados y de la membrana nueva. Para corroborar la
selectividad e integridad de las membranas recuperadas se realizé un analisis de retencion de iones. Se
prepar6 una solucion modelo basandose en la NOM-127-SSA1-1994 para arsénico y fldor en agua
potable, y se permed a través de la membrana lavada. El porcentaje de retenciéon de iones de las
membranas recuperadas se cuantificé utilizando la técnica de IC. El calculo del precio por lavado de
membrana se realiz6 utilizando precios de mayoreo ofrecidos por una empresa local, y considerando

que las soluciones solo se usan una vez.

Resultados y Discusiones

El porcentaje de la caida del flujo de la membrana de Ol incrustada, en relaciéon con el valor reportado
por el proveedor para la membrana nueva, present6 un valor promedio con error estandar (SE) de 67
+ 2 %, el cual indica un considerable ensuciamiento que afecta altamente al rendimiento de la
membrana. Las caracterizaciones de los productos de limpieza de referencia determinaron que
principalmente se tratan de lavados acidos, presentando como grupos principales al acido carboxilico
e hidroxilo. La DSC, TGA, CG/EM, IC y RMN nos confirmaron que dichos grupos funcionales
pertenecen al acido acético y citrico. Considerando lo anterior, junto con los principales contaminantes
del agua de Irapuato, Gto., se seleccionaron 3 acidos para realizar los lavados a la membrana incrustada
y se calculé el %FRR. El 4cido acético presento el %FRR mas alto (58 3 %), seguido del acido
citrico (47 £ 4 %) y el acido clorhidrico (37 = 5 %). Se seleccionaron los 2 acidos con los mejores
valores de %FRR y se mezclaron con otros agentes de limpieza que presentaban concordancia con los
diferentes productos identificados en las caracterizaciones. En la Tabla 1 se presentan las
formulaciones finales, y su comparacién con los productos de referencia.

Tabla 1. Formulaciones de reactivos, condiciones de uso, porcentaje de recuperacion del flujo y precio por lavado de
membranas de 6smosis inversa utilizadas en la purificacion de agua potable de Irapuato, Gto.

F lacis Reacti Concentracion FRR * SE Precio por un lavado
rm ion i
ormulacio eactivo % w) P %) (MXN)
Acido citrico 10.0 1.7
1 Dodecil sulfato de sodio 0.1 6.5 65+7 387.39
Etanol 25.0 6.0
Acido acético 8.0 2.3
2 816 81.20
Peréxido de hidrégeno 5.0 5.0
A - 1.0
f i +1 .
Referencia B i 27 56 0 580.00

En la tabla anterior se observa que los mejores %FRR junto con los menores costos corresponden a
ambas formulaciones propuestas, siendo superior y mas econémica la formulacion 2. La eficacia de la
formulacion 2 probablemente se deba a la combinacion de la capacidad del 4cido acético para eliminar
las incrustaciones inorganicas con las propiedades biocidas y de incremento de hidrofilicidad de la
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membrana que ofrece el agente oxidante. Finalmente, se verific la selectividad de las membranas
lavadas con los 3 métodos y se observé %R total para arsénico y flaor, sugiriendo que la selectividad
de la membrana no se ve afectada por los lavados acidos y neutros.

Conclusiones

En este estudio se proponen 2 formulaciones de limpieza especificas para membranas de OI utilizadas
en la purificacion de agua potable en Irapuato, Gto. Su eficacia se cuantifico a través del %FRR y %R
de arsénico y fluor. Los resultados encontrados indican que las formulaciones propuestas son
superiores a los productos de referencia estudiados, ya que son capaces de recuperar significativamente
el rendimiento de las membranas de OI sin dafiar su selectividad. Ademas, las formulaciones

propuestas son econdémicamente mas accesible que los productos comerciales.

Referencias

Gutiérrez Ruiz S., Zerrouk M.H., Quiroga Alonso |.M. (2016). Ensucianiento y limpieza de membranas
empleadas en la desalacion de agnas, Tecnoaqua 17, 104-117.
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Preparaciéon de membranas a partir de mezclas de PFS:PFSS para
produccién de biodiesel

E. Gomez-Trejo Lopez', M.]. Aguilar Vega®', M.O. Gonzalez Diaz’
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Palabras clave: Biodiésel; Catalizadores Heterogéneos; Aceites de cocina usados.

Introduccion

La producciéon industrial de biodiésel actualmente se lleva a cabo a través de la transesterificacion
alcalina homogénea, la cual implica el uso de grandes cantidades de agua para la purificacién del
producto, asi como aceites de alta calidad para evitar la saponificacién. Durante los altimos afios se ha
tomado en cuenta el uso de membranas con sitios activos acidos que permitan el uso de aceites de
baja calidad, como los aceites de cocina usados, asi como disminuir la cantidad de agua y la reutilizacion
de los catalizadores. El presente trabajo se centra en la preparacién, caracterizaciéon y prueba de
membranas poliméricas a partir de mezclas de polifenilsulfona (PFS) y polifenilsulfona sulfonada
(PESS) para la transesterificacion de aceites de cocina usados

Materiales y Métodos

Se llevé a cabo la sulfonacion de la PES a partir de una sulfonaciéon directa con clorosulfonato de
trimetilsililo y se calculé el grado de sulfonaciéon por medio de una titulacién acido base. Las
membranas fueron preparadas a partir de mezclas de PES:PESS a diferentes concentraciones, por el
método de evaporacion lenta de solvente. Las membranas se caracterizaron de acuerdo a su capacidad
de absorcion de reactivos para transesterificacion, pérdida de masa y capacidad de intercambio i6nico
(IEC), esta tltima a través de una titulacion acido base.

Resultados y Discusiones

Se logré la sulfonacion directa de 1a PES con grados de sulfonacion (GS) de 0.32, 0.56. Se prepararon
membranas a diferentes concentraciones de PFS:PESS y se hicieron sus caracterizaciones, como se
indica en la Tabla 1. Se observé un incremento en la absorciéon de metanol conforme aumenta la
presencia de los grupos sulfénicos en la membrana, sin embargo, la pérdida de masa también aumento.
Para resolver ese problema se llevé a cabo un entrecruzamiento a 180 °C de las membranas, el cual
permiti6 disminuir la pérdida de masa, la IEC también se vio disminuida, aunque todavia se encontraba
dentro de los valores reportados para su uso en la transesterificacion.
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Tabla 1. Membranas preparadas y los resultados de sus caracterizaciones.

Q (%) WL (%)
Membrana PFS:PFSS GS IEC D.
M A M A
MD 1 0:100 0.32 70.3 22 11.9 0.8 0.49 NA
MD 2 30:70 0.32 85.3 5.3 9.7 47 0.32 NA
MD 3 0:100 0.56 2550 32 60.7 43 1.14 NA
MD 3 E 0:100 0.56 328.4 5.7 39 2.4 1 0.12
MD 4 30:70 0.56 159.5 3.4 41.1 2.6 0.79 NA
MD 4 E 30:70 0.56 261 0.8 26.5 15 0.65 0.11

GS: grado de sulfonacién; Q: absorcion; WL: pérdida de masa; IEC: capacidad de intercambio i6énico; D.: grado de

entrecruzamiento; M: metanol; A: aceite; MD: membrana densa; E: entrecruzada.

De acuerdo con los resultados obtenidos de las caracterizaciones se eligio la MD 3 E como la
membrana mas apta para llevar a cabo la reaccioén de transesterificacion. La transesterificacién de los
aceites de cocina usados se llevé a cabo con una relacién metanol:aceite 60:5, con una concentracién
de 7% w/w con respecto al peso del aceite. Después de 250 h de reaccién, se alcanzé una conversion
del 85.9% a biodiesel, con un periodo de induccion de 100 h correspondiente a la absrocién de metanol

en las membranas.

Conclusiones

Se obtuvieron membranas de mezclas de PFS:PESS con caracteristicas similares a lo reportado para
su uso en la transesterificacion, asi mismo, estas demostraron ser efectivas en la obtencién de biodiesel
ya que se reportan tiempos de reaccion desde 400 hasta 1000 h, y en este caso se obtuvo el 85.9% de

conversion en 250 h.
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Efecto de la inclusién de puntos cuanticos de carbono provenientes de
alimentos en quitosano para la formacién de membranas
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Introduccion

Los puntos cuanticos de carbono, mejor conocidos como Carbon Dots (CDs) es un término que
comprende nanomateriales de carbono, poseen por lo menos un tamafio menor a 10 nm vy
fluorescencia como propiedades intrinsecas. (Zhu ez al., 2015) Exhiben una fuerte absorcién de luz en
la region UV, usualmente entre 270 y 320 nm. Principalmente contienen carbono, oxigeno, hidrégeno
y nitrégeno, insinuando su baja toxicidad y buena biocompatibilidad. (Ye e 4/, 2017) La fluorescencia
de los CDs se deteriora debido a un fenémeno denominado “quenching”, el cual se debe a que, en
grandes concentraciones, la distancia entre las particulas disminuye, lo que promueve las interacciones,
y la reabsorcién mutua entre las particulas, resultando en la disminucién de la intensidad de la
fluorescencia. Por lo cual, cuando se soportan los CDs en matrices tales como el quitosano, que es un
polimero que contiene mas de 500 unidades de glucosamina (Barman ef a/., 2020; Rabea 7 al., 2003),
éstas no deben solamente dispersarlos para evitar el quencheo, sino que también sirve como un
soporte mecanico que provee proteccion contra la oxidaciéon atmosférica. Dicha matriz debe ser
flexible, estable, eco-friendly y mecanicamente robusta. (Barman ez a/., 2020)

Materiales y Métodos
Sintesis de CDs

Los puntos cuanticos de carbono se obtienen de diferentes fuentes de alimentos a través del método
hidrotermal a condiciones especificas.

Membrana de quitosano

Se utiliza quitosano de peso molecular medio comercial de Aldrich. Para sintetizar la membrana
modificada se prepara una solucién de quitosano con CDs a diferentes concentraciones.

Caracterizacion

La caracterizacion de las membranas de quitosano se llevé a cabo utilizando la técnica de
espectrometria FT-IR-ATR. Otra técnica utilizada fue la difracciéon de rayos X de polvos usando un
equipo Bruker D8 Advance, la cual nos permite conocer la cristalinidad de las membranas modificadas.
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La evaluacién mecanica de las membranas consistié en determinar su porcentaje de elongacion, la
resistencia a la ruptura y su médulo de elasticidad “Modulo de Young” utilizando un texturémetro
modelo TAXT2 (Stable Micro Systems, Textura Technologies, Corp.)

Resultados y Discusiones

Se llevo a cabo la sintesis de las membranas variando la concentracion del quitosano y la espectroscopia
FT-IR-ATR nos permitié analizar las diferencias, se observé en 3400-3253 cm™' se muestra la
vibracion -OH, -NH,, ademas en 1660-1527 cm ™' se corrobora la vibracion N-H, la intensidad de las
seflales esta directamente relacionadas con la concentraciéon. Ademas, esta técnica nos permite
observar las sefiales de los CDs, observando claramente las diferencias de cuando se encuentra el
quitosano sin CDs y con CDs.
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Figura 1. Der. Espectro FT-IR-ATR de quitosano con CDs de miel. Izg. Difractograma de Membrana de quitosano al

2% vs. Membrana modificada con CDs de miel.

En la difraccion de rayos X de polvos, se compara en la Figura 1 ambos difractogramas, la membrana
de quitosano y la membrana modificada. Se observa que la cristalinidad del material de referencia (el

quitosano) cambia su estructura después de ser modificada con los puntos cuanticos de carbono.
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Figura 2. Pruebas mecanicas de membrana de quitosano y membrana modificada con CDs de miel.
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Conclusiones

La membrana de quitosano mostré diferencias en sus propiedades fisicas, concluyendo que la
concentracion del quitosano es importante, ademas la presencia de los CDs en la estructura del
quitosano modifica la estructura final de la membrana, debido a lo anterior las membranas de
quitosano con CDs, se presentan como materiales potenciales para poder ser biodegradables,
biocompatible con nula toxicidad.
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Modelamiento y simulacion en CFD de un sistema de destilacién por
membranas de contacto directo para desalinizacion
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Introduccion

Desde el anio 2011 las plantas de desalinizacion del mundo producen alrededor del 1.5 % del total de
agua potable del mundo, esto corresponde a 16000 plantas de desalinizacién con una capacidad
instalada global de 71.9 millones de m’/dia (Wang,2011). El proceso de desalinizacion mas empleado
es 6smosis inversa (RO) debido a que presenta menores costos y por ser de facil implementacion. Esta
tecnologia ha sido de gran ayuda para las plantas de desalinizacion de agua en términos de mayor
produccion, sin embargo; para realizar el proceso se requieren de altas presiones y de membranas
densas que pueden presentar ensuciamiento y obstruccion de los poros, limitando el proceso.

La evaluacion e implementaciéon de tecnologias que contribuyan al mejoramiento del proceso de
desalinizacion esta en continuo desarrollo. Una tecnologia evaluada relativamente novedosa es la

destilaciéon por membranas por contacto directo (DCMD).

Por lo tanto, la investigacion presente plantea un modelo que describe la transferencia de masa, energfa
y momentum del proceso. El modelo es desarrollado usando el software COMSOL .5.4, ademas de
ello se analizaran los perfiles de transferencia de energia, masa y cantidad de movimiento 6ptimos para
utilizar de manera correcta el area del mdodulo de destilacion. La incidencia de las dimensiones del
sistema se realizara con las respuestas a los datos validados con la literatura.

Materiales y Métodos
Planteamiento del modelo

Una geometria 2D sera planteada para resolver el modelo fenomenolégico de transporte de agua en
desalinizacion. En primera instancia se desarrollara en coordenadas rectangulares simulando una
membrana plana. Se evaluarin los fenémenos de transferencia de masa, energfa y cantidad de
movimiento para la alimentacién y el permeado, asi como la transferencia de masa y energia en la
membrana hidrofébica a través de simulaciéon en CFD con el software anteriormente descrito
empleando técnicas matematicas en diferencia finitas.

Resultados y Discusiones

A partir, de las simulaciones se determinaron las mejores condiciones de operacion de las membranas
obteniendo los flux de agua pura mis elevados en un rango de 0.022-0.1822 kg/s utilizando
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polipropileno en comparacion con PTFE este material tiene valores de flux 33% superiores. Ademas,
se obtiene una incidencia despreciable en el cambio de configuracién co-corriente a contracorriente
en términos de incremento de la fuerza impulsora de la separacion. Se presentan los resultados de las
membranas disefiadas con sus respectivas distribuciones de temperatura, velocidad y concentracion
con fines demostrativos del mejoramiento del proceso en términos de separacién aprovechando los
gradientes de transporte generados por esta tecnologia utilizando las condiciones favorables
seleccionadas. La distribucion térmica que se muestra en la Figura 1 expone el efecto de la temperatura
de ambos canales (alimentaciéon y permeado) asi como los de la membrana cuando de un proceso
eficiente contra uno ineficiente.

2) b)

Figura 1. Distribucién térmica del sistema DCMD con una velocidad de alimentacién de a) 0.15 m/s, b) velocidad de
alimentacién de 2.5 m/s a una temperatura de 60 °C (333.15 K), escala en temperatura absoluta (K).

Conclusiones

En este estudio se han llegado a las siguientes inferencias:

1. La variacién en la velocidad del fluido de alimentacidén tiene un efecto directo en el incremento
del flux de masa a través de la membrana como consecuencia de la disminucién en la polarizacion
por temperatura.

2. Al encontrar las mejores condiciones de temperatura y velocidad aseguramos que el flux de masa

de agua se mantenga constante a lo largo de la membrana debido a que se conserva la fuerza
impulsora del proceso.
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Efecto del injerto de 1-hexeno en membranas de polipropileno sobre la
transferencia de masa y energia durante el proceso de destilacion por
membranas
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Introduccion

En el mundo, la demanda de agua potable incrementa debido a un mayor consumo per capita, ademas,
el suministro de agua se ve reducido por el cambio climatico y la contaminacion, por lo que las fuentes
convencionales no alcanzan a satisfacer la demanda creciente (Jones ef a/., 2019). Una alternativa para
reducir la brecha entre suministro y demanda es la desalinizacién de agua de mar. Este proceso se lleva
a cabo principalmente empleando 6smosis inversa. Sin embargo, se contintan estudiando nuevos
procesos como la destilacion por membranas (DM) que permiten reducir el consumo de energia
requerida para la desalinizacién (El-Bourawi ez a/., 2006). Actualmente, las membranas empleadas en
DM son generalmente desarrolladas para microfiltracion (MF), por lo cual es necesario investigar
materiales y métodos para mejorar sus propiedades de superficie y asi, aumentar su desempeno en el

proceso.

Materiales y Métodos

Se realizé6 la modificacion de membranas de polipropileno (PP), mediante una reacciéon de
polimerizacion por injerto de 1-hexeno con asistencia de radiaciéon UV y un fotocatalizador. Los
cambios inducidos a la membrana de PP con 1-hexeno y radiaciéon UV, se evaluaron mediante
espectrometria infrarroja, el angulo de contacto y microscopia electronica de barrido (SEM). Ademas,
se evalu6 el desempefio de la membrana antes y después de la modificacion en el proceso de destilacion
por membranas por contacto directo (DMCD) en un equipo de geometria plana, a diferentes
temperaturas (40, 50, 60 °C) y concentraciones de NaCl (0, 35 y 50 g'I™") en la cortiente de
alimentacion. Las variables de respuesta fueron el flux de permeado y la retencién de sal. El efecto de
la modificacién quimica sobre los coeficientes de transferencia de masa y calor en el proceso de
DMCD, se estim6 mediante el modelo de Schofield ez a/. (1987).

Resultados y discusion

No se observé un cambio significativo en la microestructura de la membrana por SEM, pero se obtuvo
una reduccién de 4.6 % en el angulo de contacto. El flux de las membranas de PP-sin modificar y PP-
modificada no vario significativamente al aumentar la concentracién de sal en la alimentacion, cuando
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la temperatura se mantuvo constante, pero se produjo un aumento en el flux de permeado de 10, 19
y 20 % al incrementar la concentracién de NaCl de 0 a 35 y 50 g*17, respectivamente (Figura 1). La
retencion de sal (NaCl) fue mayor a 97 % en las dos membranas bajo todas las condiciones de
operacion estudiadas. El analisis de los resultados empleando la linealizacién de Schofield ez a/. (19806)
indicé que los coeficientes de transferencia de masa y de calor de la membrana modificada respecto a
la no modificada aumentaron 2.4 y 1.8 veces, respectivamente. En cuanto al coeficiente de
transferencia de calor en la capa limite, se obtuvo una disminucién de 1.7 veces. Estos cambios se
atribuyeron a dos factores principalmente: al aumento de la resistencia térmica debido a la presencia
del 1-hexeno en la superficie de la membrana, y a un aumento en la rugosidad de la membrana inducida
por la radiaciéon UV, lo que aumenté la turbulencia en la superficie, afectando negativamente el cambio

de fase en la entrada de los poros.
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Figura 1. Efecto de la temperatura de alimentacion y la concentracién de NaCl sobre el flux de permeado de la
membrana de PP-sin modificar y PP-modificada.

Conclusiones

Se modificé una membrana de PP con 1-hexeno, radiacién UV por 4 h y un foto-iniciador. El analisis
del espectro infrarrojo y el angulo de contacto confirmé el injerto del 1- hexeno en la superficie de la
membrana. Se observo que la concentracion de sal no tuvo un efecto significativo en el flux de
permeado para ambas membranas (PP y PP-modificada), pero el aumento en la temperatura produjo
un incremento en el flux de permeado, debido a un aumento en la presion de vapor. Por otro lado, la
modificacion favorecio el flujo de vapor a través de los poros de la membrana, pero este efecto estuvo
limitado por el incremento en la resistencia en la transferencia de calor en la capa limite.
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Desarrollo de membranas de polietilenimina y Fumion® para celdas de
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Introduccion

En afios recientes el uso de energfas renovables se ha vuelto primordial, ya que son procesos limpios
y sustentables, este tipo de energfas presentan la complicacién de produccion intermitente, es por ello
que se acoplan con sistemas de almacenamiento como lo son las celdas de combustibles y baterfas
(Wang et al., 2018), ambos tipos de dispositivos utilizan membranas de intercambio i6nico, las cuales
funcionan como electrolito y como separador de los dos compartimientos. Se han desarrollado
membranas de intercambio utilizando una mezcla de polifluoruro de vinilideno (PVDF) y poliéxido
de fenileno sulfonado (SPPO), este dltimo siendo utilizado frecuentemente en la separacion de gases,
en procesos de 6ésmosis inversa y membrana de ultrafiltracion (Khodabakhshi e /., 2012). Por otro
lado Garcia-Limén y colaboradores, desarrollaron membranas de intercambio protonico para batetfas
de flujo mezclando PVDF, poliétersulfona (PES) y una solucién de Nafion®, en donde basaron el
método de preparacion de mezclas fisicas los tres componentes, donde obtuvieron membranas de una
manera mas simple y econémica.(Garcfa-Limon ez al., 2019). En este trabajo se reporta la preparacion
de membranas de intercambio aniénico de diferente composicién, empleando como ionémeros PEI
y Fumién®.

Materiales y Métodos

Se prepararon diferentes mezclas poliméricas a partir de PVDF, (PES) y polietilenimina (PEI), y como
ionémero comercial Fumion®. El solvente utilizado fue N-metil-2-pirrolidona. El contenido total de
solidos en la solucion polimérica fue de 16 % en peso. La preparacion de la membrana se llevé a cabo
mediante moldeo con cuchilla y mediante inversién de fases se finalizo las sintesis de las membranas.
Se us6 una relacién de 0.4 g de PEI/Fumion®, compuestos encargados del transporte de ion OH",
por cada gramo de PVDF utilizado. I.a caracterizacion de las membranas se llev6 a cabo mediante
CII, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de infrarrojo, absorcion de agua, pruebas de
hinchamiento, analisis termogravimétrico y tasa de intercambio anidnico.
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Resultados y Discusiones

Se obtuvieron dos series de membranas donde se evalué el efecto de polimero encargado del
transporte de iones OH'. En la Tabla 1 se muestran los resultados para la CII, absorciéon de agua e

hinchamiento.
Tabla 1. Caracterizaciones para las membranas desarrolladas.
Serie Composicién Espesor CII Absorcion Hinchamiento
P (pm) (meqm™) de agua (%) (%)
6% 60 438 42 10
5% 30 708 40 24
PEI
4%, 41 438 23 11
3% 35 313 40 15
6% 36 437 7 6
) 5% 36 379 7 15
Fumion®
4% 54 478 8 6
3% 35 263 14 10

Primeramente, cabe resaltar que en el intervalo de composiciones trabajado para las membranas
desarrolladas conteniendo Fumion®, presentan un valor de espesor semejantes, esto se debe al método
de preparacion y la naturaleza de los polimeros utilizados, ya que las membranas desarrolladas que
contienen el ionémero presentan mejores propiedades, en comparacion con las que contienen PEL
Por otro lado, las membranas que contienen PEI presentan un valor de absorcion de agua alto, lo cual
es ideal para el tipo de aplicacion; ademas que su cambio de volumen no es alto, lo cual implicaria que
no se pone en riesgo la integridad fisica de las membranas. Para CII se puede observar que a medida
que se aumenta el polimero que contiene aminas este valor aumenta hasta cierto punto donde vuelve
a disminuir y es debido a que probablemente la membrana se compacta debido a que esto pasa cuando
hay ausencia de PES.

Conclusiones

Se desarrollaron dos series de membranas, en las cuales ambas presentaron un valor mayor de CII en
comparacién con la membrana comercial, ademas de mejores valores de absorciéon de agua e
hinchamiento, donde estas dos dltimas son valores que impactan directamente al desempefio de la
membrana en el momento de realizar el ensamble.
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Membrana nanocompuesta para contencion de dimetil disulfuro (DMDS)
usado como fumigante de suelo
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Introduccion

En la actualidad, el sector agricola mexicano y mundial recurre al uso de fumigantes de suelo para el
control de plagas y enfermedades. Un suelo saludable promueve la productividad y rentabilidad de los
cultivos, asi pues, se garantiza el abastecimiento y acceso de alimentos a la poblacién. Para evitar las
emisiones no controladas de fumigante a la atmodsfera y ademas optimizar la concentracion de
dosificacion durante la fumigacion del suelo, se ha optado por cubrirlo con membranas plasticas. Ellas
son colocadas previo a la fumigacién y se mantienen hasta su término (regularmente 15 dias), cumplen
la funcién de separar el area tratada del ambiente atmosférico, conteniendo al fumigante por mas
tiempo y actuando como barrera del gas (Wang e a/., 2019). Los fumigantes con base azufre son
tendencia reciente en la fumigacion por ser de amplio espectro, efectivos y econémicos. No obstante,
su buen desempefio en campo es funcion de la resistencia ejercida por la membrana empleada. Por lo
tanto, resulta necesario el estudio e implementacioén de tecnologia para el desarrollo de membranas
selectivas contra la permeacién fumigantes. En este trabajo se estudié la capacidad barrera de una
membrana testigco de LLDPE y se comparé con otra membrana de LLDPE que incorpora un
nanocompuesto base arcilla, identificado como NC44. Como fumigante fue utilizado el Dimetil
Disulfuro (DMDS). Finalmente se caracteriz6 la estructura interna de las membranas y correlacioné

con su efectividad a la contencion del gas de DMDS.

Materiales y Métodos

La permeacion de las peliculas se determiné bajo la norma ASTM E2945-14, el método consiste en
usar una celda de difusion estatica, donde se coloca la pelicula a analizar entre dos camaras que se
unen herméticamente. La camara inferior es llamada fuente y la superior recepciéon. El vapor de
fumigante DMDS fue inyectado en la camara fuente y la concentracién de fumigante en ambas
camaras fue muestreado regularmente. Las muestras de gas fumigante fueron analizadas usando un
Cromatégrafo de Gases (GC) Agilent 6890 con espectrometro de masas (MS) Agilent 5975 operado
en el modo de monitoreo de iones selectivos (SIM). La estructura interna de las membranas fue
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analizada mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Se determino la capacidad barrera
mediante un coeficiente de transferencia de masa (h).

Resultados y Discusiones

La capacidad de contencion del fumigante DMDS impuesta por las membranas fue caracterizada
midiendo el coeficiente de transferencia de masa (MTC, /). A menor valor de MTC, el compuesto
permea con lentitud y viceversa. .a membrana resultante nanocompuesta con el material NC44 logro
aumentar casi 20 veces su capacidad barrera respecto a la pelicula testigo de LLDPE. La contencion
se logra porque el compuesto NC44 presenta una alta dispersion dentro de la membrana, lo cual
promueve un desplazamiento tortuoso que dificulta su difusién (Garofalo e al., 2017).
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Figura 1. Contencién del DMDS presentada por: a) membrana testigo y b) membrana nanocompuesta con NC44.

Conclusiones

Las membranas compuestas con NC44 se perfilan como buenas contenedoras de DMDS. Su
aplicacion en la fumigaciéon de suelos con DMDS resultara efectiva.
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Sintesis de polimeros y fabricacién de membranas suspendidas para el
desarrollo de biosensores optomicrofluidicos
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Introduccion

La implementacion de técnicas novedosas de sensado requiere del desarrollo de materiales, estructuras
y prototipos que permitan la incorporacion de dichas técnicas. En ese sentido, este trabajo presenta el
desarrollo de un prototipo microfluidico a base de una membrana polimérica suspendida y recubierta
con una pelicula nanométrica de oro (Au) para el sensado de microorganismos por espectroscopia
Raman aumentada por supetficie (SERS). Para la deteccion de microorganismos de interés como la
bacteria de Escherichia coli se han empleado diversos métodos, entre estos, los basados en biosensores
(Ionescu, 2017). El principal interés para el desarrollo de biosensores radica en su corto tiempo de
respuesta, posible portabilidad y tamafio reducido, entre otros. Los biosensores utilizan elementos de
bioreconocimiento junto con transductores fisicoquimicos para la deteccion del analito. Entre las
técnicas de traduccion, resaltan las Opticas por su alta sensibilidad. Adicionalmente, la espectroscopia
Raman ofrece la posibilidad de trabajar con sistemas acuosos (Pavel ez 4/, 2008). SERS es una version
mejorada que involucra una capa nanométrica metalica, la cual promueve un aumento en la intensidad
de la senal Raman (Mosier-Boss, 2017). A continuacién, se presentan la sintesis del polimero, la
fabricaciéon del prototipo microfluidico y la detecciéon de la capa de funcionalizacién empleando la
técnica SERS.

Materiales y Métodos

Se realiz6 la sintesis del polimero (Poli) a base de p-terfenilo y acido bromopiravico afiadiendo acido
trifluorometansulfonico. Se trabajé con este polimero ya que se ha reportado en la literatura que ayuda
a la formacién espontanea de nanoparticulas de oro. Este polimero fue disuelto en ciclohexanona para
luego depositarlo sobre una oblea de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de spin coating,
dando origen a una pelicula de ~1 um de espesor. La membrana suspendida se obtuvo después de
remover el PMMA por micromaquinado mecanico usando un mwicro-CNC marca Optimac 5.
Posteriormente, se depositaron 5 nm de Au mediante evaporaciéon por haz de electrones. Un
tratamiento en solucién acuosa de acido hidrofluorhidrico se realiz6 con el fin de aumentar la
rugosidad de la superficie.
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La funcionalizacién de la pelicula de Au con grupos amino se realizé sumergiendo la membrana en
una solucion de cisteamina hidroclorada (Cis) disuelta en buffer de boratos (pH 11.5) al 2 mM durante
24 horas, a temperatura ambiente y en campana de extraccion. Finalmente, se evalud el proceso de
funcionalizacién mediante mediciones de espectroscopia Raman en el rango de 200 a 1000 cm™

usando el espectrofotémetro Raman Horiba One.

Resultados y Discusiones

En la Figura 1a) se observa el polimero blanco obtenido mediante policondensacion. En la Figura 1b)
se observa el disefio del prototipo con las distintas capas que se depositaron durante el proceso de
fabricaciéon. Las dimensiones del canal microfluidico ubicado sobre la membrana polimérica
suspendida son de 1 mm de ancho, 6.25 mm de largo y 800 um de altura. La Figura 1c) muestra los
espectros Raman realizados. Este prototipo y la medicién estan configurados para que el efecto SERS
permita sensar las capas sobre la pelicula de Au. Por esta razon los espectros de PMMA/Poli y
PMMA /Poli/Au no se diferencian. En cambio, el arreglo PMMA /Poli/Au/Cis permite evidenciar
los picos caracteristicos de la capa de Cis correspondientes a enlaces Au—S, C-C-N y S—-C.

»  Intensidad normalizada (u.a.)

a) b)
Figura 1. a) Polimero obtenido después de la sintesis; b) disefio del prototipo microfluidico; ¢) espectros Raman de
PMMA /Poli, PMMA /Poli/ Au y PMMA/Poli/Au/Cis, los rectingulos rojos cortesponden a zonas de cisteamina.

Conclusiones

Se logré fabricar un prototipo microfluidico a base de una membrana polimérica suspendida para el
sensado de analitos usando la técnica SERS. El efecto SERS promovido por la pelicula de Au permitié
corroborar la presencia de la capa de funcionalizaciéon de cisteamina mediante la aparicién de picos en
sus zonas caracteristicas. Este resultado revela las bondades del prototipo para su uso como
transductor 6ptico.
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Introduccion

En la actualidad membranas poliméricas han sido utilizados como un método de separacion (Liang ef
al., 2019) para enriquecer corrientes de diversos gases como Hj, O,, CHy, COs, olefinas y parafinas,
siendo una técnica de rapido crecimiento debido a su eficiencia, facilidad de operacién y ventajas
econémicas (Jeon & Lee, 2015). El endulzamiento de gas natural con membranas polimércias ha ido
en aumento como una alternativa para eliminar gases acidos como: HoS y COz. Desafortunadamente
en las condiciones de operacion bajo altas presiones tienden a plastificarse o hincharse presentando
una perdida drastica de selectividad (Qiu ez a/., 2011). Por este motivo, se busca sintetizar materiales
que sean capaces de presentar propiedades aptas para soportar el estrés por las condiciones de
separacion y un buen balance entre permeacion y selectividad. Recientes investigaciones destacan a las
membranas basadas en polibenzimidazoles aromaticos (PBIs) como materiales para la separacion y
captura de gases en procesos de postcombustion como Nz, CO, y CHy Su excelente estabilidad térmica
los hace buenos candidatos para su uso en condiciones extremas; sin embargo, se sabe que los PBIs

presentan una limitada permeabilidad por empaquetamiento entre cadenas ademas de una baja
procesabilidad (Kumbharkar & Kharul, 2009).

En este trabajo se propone la introduccion de fragmentos amino alifaticos laterales en el PBI basado
en 3,3’diaminobencidina (DAB), acido-4,4’-hexafluoroisopopilidenbisbenzoico (HFA), que ayuden al
facilitar el trasporte de gases y aumento en la selectividad hacia ciertos pares de gases (CO,/CHy,), asi
como el aumento en su procesabilidad.

Materiales y Métodos

3,3’diaminobencidina  (DAB), 4acido-4,4’-hexafluoroisopopilidenbisbenzoico (HFA), cloroformo,
N-metilpirrolidona (NMP), N, N-dimetilacetamida (DMAc), N, N-dimetilformamida (DMF), hidruro
de sodio, acido metanosulfénico y pentéxido de fosforo.

El polibenzimidazol (PBI-6F) fue sintetizado por policondensacién con reactivo de Eaton de acuerdo
con la literatura (Olvera-Mancilla ez /., 2017). Las modificaciones quimicas se realizaron en medio
alcalino en solucién como se ilustra en la Figura 1. Los polimeros fueron caracterizados por:
Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), Resonancia Magnética de Protén (RMN 'H), Analisis
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termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (IDSC) y determinacion de propiedades
de transporte de gas.

CF3

HO OH Eaton's Reagem

180 C, atm inert

FsC CFy PBI 6F N n
HFA

NaH

NMP/DMF
CF3

\»N HCl N"\—\ HCl
\

DMEA DMPA / Propilo

Figura 1. Sintesis y modificacién de PBIs.

Resultados y Discusiones

La sintesis de PBI OF y sus respectivas modificaciones fueron caracterizadas y confirmadas por IR-FT
y (RMN 'H) mostradas en la Figura 2. Ademas de esto se obtuvieron polimeros altamente solubles en
disolventes como: NMP, DMF, DMAc y CHCls. Los TGA nos muestran que los PBIs presentan una
alta estabilidad térmica degradandose entre 450-500 °C y entre 350-400 °C la degradacién de los
fragmentos que contiene amina.

PBI Propil

‘['C\-':,KJ“J ]

PBIDMEA

PBIDMPA

PBIDMEA

PBI Propilo

T T T T T .
000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™) & (ppm)

Figura 2. Espectros de infrarrojo (izq.) y RMN 'H (der) de los PBIs modificados.

Conclusiones

Se sintetiz6 de manera exitosa el polimero de partida PBI 6F con alto peso molecular y baja fraccion
gel de acuerdo con el método de sintesis reportado en literatura. Las modificaciones del PBI 6F fueron
confirmadas a través de RMN 'H, IR-FT, analisis térmico entre otras caracterizaciones determinando
su uso como membranas para separacion de gas y la captura de COx.
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Introduccion

La separaciéon de gases mediante membranas poliméricas ha atraido atencién a nivel industrial y
académico en las ultimas décadas debido a su bajo costo y facilidad de operaciéon (Joseph ez al., 2018).
Su aplicacién industrial se ve limitada debido a su baja permeabilidad y a las condiciones extremas de
operacion. Los polibencimidazoles son una alternativa debido a sus excelentes propiedades térmicas,
mecanicas y quimicas (Tsur ef a/,1974; Voguel & Marvel, 1963; Liu ez al., 2005). Sin embargo, su uso
como membranas de separacion presenta el inconveniente de una baja permeabilidad, resultado de su
estructura rigida que provoca un empaquetamiento denso de cadenas. Una manera de evitarlo es
introducir grupos laterales voluminosos, lo cual aumenta la solubilidad y el volumen libre. Esta
estrategia se ha usado con en poliimidas y otros polimeros, pero, se ha visto limitada en PBIs debido
a la poca variedad estructural de las tetraminas y didcidos comerciales, asi como las limitaciones
inherentes de los métodos de sintesis existentes.

Sintesis de Polibencimidazoles

La sintesis involucra reacciones de condensacion y ciclaciéon de los mondémeros en estado fundido o
en disolventes polares, la principal desventaja son las altas temperaturas de reacciéon. Se han
desarrollado métodos alternativos, como el uso de acido poli(fostérico) (PPA) (Asencio ef al., 2002) y
el reactivo de Eaton (ER) (ac. metanosulfénico (MSA)/P,0Os) (Kim ez al., 2004). Ambas alternativas
permiten la disminucién de la temperatura y el tiempo de reaccion, pero el manejo del PPA es
complicado por su alta viscosidad; y no hay reportes de la polimerizacién de mondémeros menos
reactivos (desactivados) usando alguna de las dos metodologias. Debido a esto, el desarrollo o
modificaciéon de la metodologia de sintesis de PBIs abrirfa una amplia gama de posibilidades para
nuevas y variadas estructuras y su estudio en la separacion de gases. Un monoémero interesante para
la sintesis de nuevos PBls es un analogo del 4,4’-diaminotrifenilmetano (TPM) donde el anillo de
fenilo colgante propiciaria una mayor separacion entre cadenas y por ende un incremento de volumen
libre y una mejora en la solubilidad (Aguilar ez a/., 2016).

En este trabajo se plantea la sintesis de un nuevo polibencimidazol empleando el derivado de TMP
4,4"-(fenilmetilen) bis(benceno-1,2-diamina) y 4,4 -(hexafluoroisopropilideno)bis (acido benzoico).
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Para ello se empleara un reactivo de Faton modificado. Con esta mezcla de acidos se espera lograr la
activacion de mondémeros desactivados. Este nuevo PBI puede ser una atractiva membrana de
separacion de gases debido a la presencia de los grupos CF; y del anillo fenilo colgante en la cadena
principal (Figura 1).

N

NH,
e T T :
*“lO O o Ly TN )
/
CF4 N
F,C CF;3 n

Figura 1. Esquema de reaccién de PBI. O

Iz

Materiales y Métodos

La tetraamina se sintetiz6 de acuerdo a la literatura (Jurgen ez al., 1989). El polimero se obtiene usando
una relaciéon equimolar de TPM vy el diacido usando como medio de reaccion el reactivo de Faton
modificado (MSA, TfOH, P»Os) en diversas relaciones y concentraciones. Los PBIs obtenidos se
caracterizaron por RMN, FTIR, TGA.

Resultados preliminares

Al incrementar la concentracion de TfOH en la preparacion del RE la reaccién se gela rapidamente (a
T mayor a 100 °C); mientras que a T menor no se llega a la ciclacién completa del grupo bencimidazol.
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Introduccion

En México los farmacos no son eliminados de forma eficiente en las plantas de tratamiento de aguas
residuales; se han estudiado metodologfas alternas que permitan degradar por completo o en un alto
porcentaje estos compuestos, siendo una de ellas la fotocatalisis heterogénea. Para eliminar los
farmacos en una sola etapa, se prepararon membranas a base de policaprolactona con nanoparticulas
de ZnO adheridas mediante electrohilado para degradar compuestos modelo como azul de metileno
y diclofenaco.

Se han realizado diversos estudios utilizando semiconductores, por ejemplo, Sousa ez a/. (2012) analizé
la degradacion fotocatalitica de 22 farmacos en la planta de tratamiento de aguas residuales del rio
Febros, Portugal, empleando 6xido de Titanio (TiOz) en concentracion de 200 mg/L suspendido y
con radiacion solar. Los resultados fueron satisfactorios para las diferentes concentraciones de los
compuestos, todos alrededor de ng/L, es decir nano contaminantes.

En cuanto al 6xido de Zinc (ZnO) se evalu6 la fotodegradacion de diferentes contaminantes organicos
en aguas residuales por la industria textil, los resultados sefialan mejoras requeridas en la actividad
fotocatalitica del ZnO para la aplicacion practica, se considera un fotocatalizador UV de referencia
con baja actividad en luz visible (Lee ez a/., 2013).

La cuantificacién de la degradacion del farmaco se llevé a cabo por electroforesis capilar a través del
método descrito por Rodriguez ez al. (2010).

Materiales y Métodos

Preparacion de soluciones de policaprolactona con ZnQO en el disolvente acetona- cloroformo en proporcion 1.5:1.

Sintesis de membranas mediante electrobilado. Requiere de una jeringa de 5 ml, un cilindro colector, un
controlador de embolo, amplificador de voltaje y papel aluminio.

Degradacién de fiarmacos en un reactor. Requiere una fuente de luz UV con suficiente energia para activar

el semiconductor, ademas de la propia estructura del reactor.
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Veerificacion de la remocion de los fiarmacos, mediante espectrometria UV y electroforesis capilar. Requiere un sistema

de electroforesis capilar y un espectrémetro UV-Vis.

Resultados y Discusiones

Se oper6 un reactor a régimen por lote con un volumen de 500 ml en constante recirculacion con una
concentracién inicial de diclofenaco de 20 mg/L, logrando la degradaciéon completa en cada una de
las membranas empleadas con diferente concentraciéon del ZnO en un tiempo de 4 horas, esto bajo
exposicion UV de 254 nm con una lampara inmersa en el seno del reactor y corroborando la
degradacién mediante la desaparicion de la lectura tipica en la corrida de electroforesis capilar proxima
a los 10 minutos, estos se muestran en la Figura 1.

Electroferogramas de la degradacion de diclofenaco Agua desionzada

Diclofenaco tiempo 0 (sin tratamiento)
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Figura 1. Electroferogramas de la degradacion de diclofenaco mediante fotocatalisis heterogénea empleando ZnO
soportado en membranas de PCL, de arriba hacia abajo: diclofenaco sin tratamiento o blanco (rojo), tratamiento con
0.04 M de ZnO (morado), tratamiento con 0.08 M de ZnO (fiusha), tratamiento con 0.12 M de ZnO (azul celeste),
tratamiento con 0.16 M de ZnO (azul rey), tratamiento con 0.2 M de ZnO (verde limén) y agua desionizada (negro).

Conclusiones

La técnica empleada ha demostrado degradar eficientemente el diclofenaco en un tiempo de 4 horas
de acuerdo con las lecturas de electroforesis capilar.
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Introduccion

Es de interés vigente la mejora de las propiedades selectivas de las membranas de intercambio i6nico
(MII), en virtud a la amplia variedad de dominios de aplicacion de estos materiales. Una opcion es la
modificacién de su superficie con polimeros conductores electronicos, entre los cuales sobresale la
Polianilina (PAni), por dos razones principales: (a) su conductividad (1-10 S cm™) y (b) su caracteristica
hidrofilicas, ambas dependientes de la forma quimica en que se encuentre. En la literatura se menciona
(Amado ef al., 2004) que estas dos caracteristicas son suficientes para influir sobre las propiedades de
las MII modificadas con este material polimérico. Ademas, es del conocimiento general (Plesu ef al,
2010) que la temperatura de sintesis influye para obtener las mejores caracteristicas hidrofilas y
conductoras posibles de los depdsitos de PAni. Segin estos reportes, esto se logra al utilizar
temperaturas bajas en virtud a que se ralentiza la velocidad de reaccién, por consecuencia la cantidad
de material depositado. De igual manera se hace referencia en el mismo trabajo a un acomodo mas
ordenado de los filamentos poliméricos generando una menor resistividad. En vista de esto, en el
presente trabajo se estudié el efecto de la temperatura de sintesis de depositos de PAni sobre las
propiedades de una MII modificada con este material.

Materiales y Métodos

La modificacién de las MII se realizo solo sobre una de sus caras por medio de voltamperometria
ciclica (VC) en una celda con 3 electrodos (referencia Ag/AgCl, auxiliar Pt y electrodo pasta de
carbono de trabajo) (Rojas ez a/., 2007). El nimero de ciclos se fij6 en 30, la velocidad de barrido en
100 mV/s y las temperaturas de estudio fueron 10, 15 y 20 °C. La solucion de trabajo consistié en
0.1 M de anilina y 1 M de HoSO.. La caracterizacion se realizé por medio de VC. Ademas, se utilizd
la cronopotenciometria para determinar el numero de transporte y la espectroscopia UV-VIS para
obtener la capacidad de intercambio i6nico (CII). Finalmente, se determiné el angulo de contacto, la
energia estatica de arrastre (EEA) y los espectros de infrarrojo (IR) de cada MIL.

Resultados y Discusiones

De forma inicial se obtuvo las respuestas voltamperométricas del polimero en la membrana durante
su sintesis empleando diferente temperatura. Segin estas curvas se observo, para todas las
temperaturas, los picos de corriente caracteristicos de la PAni en sus diferentes estados de oxidacion.
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En todos los casos, los picos ven incrementada su magnitud conforme transcurren los ciclos de
barrido, lo que confirma el crecimiento del depésito polimérico sobre la membrana. En solucion libre
de anilina, los voltamperogramas de los depodsitos (material electroactivo) obtenidos a diferente
temperatura presentan una magnitud proporcional con la temperatura de sintesis. Entonces, tomando
el pico de oxidacion localizado a 273 mV, su magnitud de corriente pasa de 0.05, 0.366 y 0.780 mA a
las temperaturas de 10, 15 y 20 °C respectivamente, confirmando mayor presencia de material
electroactivo. También se observé que, al incrementar la cantidad de material depositado sobre la
membrana, el acomodo se vuelve mas desordenado. Esta tendencia se observa con el incremento en
los valores de la EEA con respecto a la temperatura de electrosintesis, ya que su valor pasé de 4.69 y
4.99 a 13.91 cuando la temperatura fue 10, 15 y 20 °C. Adicionalmente, los espectros de IR de las
membranas modificadas confirman la presencia de la PAni en su forma conductora en nuestros
depésitos, observandose las bandas caracteristicas a 1150 y 1240 cm ™, las cuales son distintivas de la
conductividad y presencia de polarén respectivamente. Por otra parte, en el caso del nimero de
transporte obtenido, éste disminuye conforme aumenta la temperatura de electrosintesis. Para
entender este comportamiento se debe considerar que el numero de transporte esta relacionado a la
cantidad de material que se deposita sobre la membrana durante la electrosintesis. Esto lleva a que los
canales en el depdsito se van estrechando a medida que se presenta mayor cantidad de PAni y, por lo
tanto, es mas dificil que pase un i6n. Otro efecto que puede contribuir a que disminuya el numero de
transporte es la hidrofilidad de la superficie modificada de la membrana. En efecto, a medida que
aumenta la temperatura de electrosintesis, aumentan los valores obtenidos para el angulo de contacto,
en otras palabras, la membrana se vuelve mas hidréfoba, debido a esto, es mas dificil que un ion
hidratado atraviese un ambiente cada vez mas hidréfobo. Por dltimo, con respecto a la CII, ésta
aumenta al incrementarse la temperatura de electrosintesis, debido a que el polimero se encuentra en
su forma emeraldina sal, por lo que se encuentran cargas fijas en él. Asi, al incrementarse la cantidad
de material con la temperatura el depdsito aporta cada vez mas cargas fijas a la membrana.

Conclusiones

Al disminuir la temperatura de sintesis disminuye la cantidad de material depositado al ralentizar la
reaccion de polimerizacién obteniendo un mejor acomodo del material depositado. El nimero de
transporte disminuye debido a un incremento en la hidrofobicidad y a la reduccién del espacio en los
canales de la membrana. Finalmente, la CII aumenta al aportar mas cargas fijas la PAni.
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Introduccion

Durante las ultimas décadas en el sector energético se han realizado grandes avances en la investigacion
y desarrollo de energias alternativas, con el fin de satisfacer las necesidades energéticas actuales de la
sociedad a nivel mundial (Wee, 2006). El empleo de energfa renovable implica el uso de fuentes de
energfa inagotables. Sin embargo, estas se deben de acoplar a tecnologias de almacenamiento y
conversion de energia para aprovechar la energia producida, y para facilitar su distribucion (Fu ez a/,
2016). Dentro de los dispositivos de conversion de energia mas desarrollados se encuentran las baterfas
de flujo y las celdas de combustible, los cuales en su disefio tienen en comun el empleo de una
membrana de intercambio de cationes (Song ¢f al., 2003). Dicha membrana, ademas de determinar el
tiempo de vida del dispositivo, puede afectar en el funcionamiento, por esta razon la investigaciéon en
la mejora de membranas de intercambio catiénico es crucial. En este trabajo se reporta el efecto del
método de preparacion de membranas para su uso potencial en dispositivos de conversion de energia.

Materiales y Métodos

En este trabajo se reporta la preparacion de membranas densas con dos metodos de preparacion
diferentes, la aplicacion de los polimeros se realizé con el método de doctor Blade, con un sistema de
velocidad controlada. Se prepararon diferentes soluciones poliméricas, a partir de polifluoruro de
vinilideno (PVDF), (poliéter éter sulfona sulfonada (SPEES)/poliéter sulfona (PES)) y Nafion NR50®,
con un contenido total de sélidos del 16% p/p., utilizando como solvente para la primer metodologia
N-metil 2-pirrolidona (NMP) y para la segunda metodologia dimetilacetamida (DMAc). Las
membranas se prepararon por el método de inversion de fases en atmosfera controlada de aire. Las
membranas preparadas presentan un potencial uso en dispositivos de conversion de energia y resultan

ser una alternativa mas econdmica al uso de la membrana comercial de Nafion®.

Resultados y Discusiones

Se sintetizaron membranas de un espesor de 50 um, valor comparable con membranas comerciales,
de esta manera se evaluo el efecto del método de preparacion y la concentracion de los polimeros
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empleados sobre sus propiedades morfolégicas y de intercambio catiénico de las membranas
PVDF/(SPEES/PES)/Nafion NR50®. Las membranas se caracterizaron mediante absorcién de agua,
grado de hinchamiento, analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de barrido (SEM),
infrarrojo (FT-IR), analisis mecanico dinamico (DMA), densidad de carga superficial (SDC),
microscopia de fuerza atébmica (AFM) y tasa de intercambio proténico. En la siguiente tabla se muestra
la composicién de las membranas sintetizadas, asi como algunos de los resultados de las

caracterizaciones realizadas.

Tabla 1. Caracteristicas de las membranas sintetizadas.

Membrana Nombre Concentracion | Absorcion de Grado de SCD

(% peso) agua (%) hinchamiento (%) | (meq Nat*/m?)
PVDF/SPEES/ | M1 | M1_2 | 12%/2%/2% 39.62 | 40.50 32 44 66.58 80.60
Nafion NR50® | M2 | M2_2 | 10%/3%/3% 36.11 38.92 24 26 91.66 | 96.44
PVDF/PES/ M3 | M3_2 | 12%/2%/2% 2416 15 22 14 45.83 53.08
Nafion NR50® | M4 | M4_2 | 10%/3%/3% 18.62 6.9 10 4 48.33 58.30
Nafion® Nafion® Membrana 15.82 15.82 4 4 77.50 | 77.50

comercial

Conclusiones

Se evalu6 el efecto del método de preparacion de las soluciones poliméricas, asi como el efecto de la
concentracion de las membranas de PVDF/(SPEES/PES)/Nafion NR50®, para su aplicacién en
dispositivos de conversiéon de energfa. Del conjunto de membranas sintetizadas, se observa que el
efecto de la modificacién en la preparacion de la mezcla polimérica repercute en los resultados finales
al ser evaluadas concluyendo que el mejor método de preparacion es el que contiene DMAc como
solvente. Los resultados de DMA nos indica que método de preparacion favorece en la integracion de
los polimeros en la mezcla, lo cual se ve reflejado principalmente en las propiedades mecanicas de las
membranas. Todos los resultados de la caracterizacién se compararon con la membrana comercial de
Nafion 117"y se comprobé que el efecto de la concentraciéon del Nafion NR50® es superior al del
Nafion 117® esto hace que las membranas sintetizadas sean una opcién mas econémica al uso de la

membrana comercial.
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Introduccion

La tecnologia de membranas es un campo muy competitivo pata la separacién y/o captura de gases.
Sin embargo, su principal limitacion es la relaciéon permeabilidad-selectividad, ya que las membranas
con alta permeabilidad presentan baja selectividad y viceversa (Robeson, 2008). En afios recientes, se
han desarrollado diferentes materiales inorganicos demostrando prometedoras caracteristicas con sus
propias ventajas y limitaciones bajo condiciones de investigacion (Bernardo ez a/., 2009; Kim e7 al.,
2019). Estos materiales inorganicos exhiben altos rendimientos de permeabilidad de gases, asi{ como
selectividad (Kim e 4/, 2019). Por lo tanto, una forma de mejorar el rendimiento de membranas
poliméricas es incorporar materiales inorganicos como rellenos (Nik ez a/, 2011). En este trabajo se
explora el desarrollo y caracterizacion de membranas de matriz mixta (MMMs) a partir de
fluoropolimeros aromaticos cargados con zeolita Fau X Na para separacion de gases con la finalidad
de logar establecer una relacién estructura procesamiento propiedad que permita el disefio 6ptimo de

materiales funcionales para su utilizacién en tecnologia de membranas.

Materiales y Métodos

Todos los materiales fueron adquiridos en Sigma Aldrich, 2,2,2-trifluoroacetofenona, m-terfenilo, p-
terfenilo fueron utilizados sin purificaciéon. N-metil-2-pirrolidona (NMP), cloroformo (CHCls),
diclorometano (CH>Cl,) y acido trifluorometanosulfonico (TFSA) fueron destilados antes de su uso.
La zeolita Fau X Na fue obtenida de CLARIANT. La sintesis de los polimeros se llevo a cabo mediante
una policondensaciéon en un solo paso sin la utilizaciéon de catalizadores metalicos a temperatura
ambiente bajo catalisis super acida (Olvera ez al., 2013). Para la formacién de membranas se utilizo6 el
método de disolucién-evaporacion (casting). Las MMMs fueron preparadas adicionando 4 % en peso
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de zeolita, relativo al peso del polimero en disolucién (NMP o CHCIs). Los materiales se caracterizaron
mediante SEM, TGA y Permeabilidad de gases.

Resultados y Discusiones

Se desarrollaron diferentes membranas de matriz mixta a partir de los polimeros 2aA y 2aB y la zeolita
Fau NaX. En la Figura 1 se muestra las microscopias de las MMMs preparadas en NMP, en ella se
aprecia que el sistema polimero-zeolita no presenta buena compatibilidad debido a la presencia de
huecos interfaciales. La interaccion polimero-zeolita fue mejorada considerablemente al utilizar CHCl;
para formar la membrana tal como se muestra en la Figura 2, donde es posible observar una mejor
distribucion de las particulas de zeolita en la matriz polimérica generando mayor compatibilidad.

Figura 2. SEM de las MMMs preparadas en CHCl3, a) 2aA-NaX4, b) 2aB-NaX4

Los resultados de permeabilidad muestran que el polimero 2aA presenta coeficientes de permeabilidad
mayores que el polimero 2aB (excepto para H,). Sin embargo, la selectividad es mayor en el polimero
2aB, lo cual se relaciona con los coeficientes de solubilidad de los gases medidos en cada sistema
polimérico. La adicion de zeolita mejord la permeabilidad de gases en todos los casos.
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Tabla 1. Coeficientes de permeabilidad de gases y selectividad ideal, medidos a 35 °C y 2 bar, para membranas de los
polimeros 2aA y 2aB, y sus respectivas membranas de matriz mixta.

Coeficiente de

Membrana ___permeabilidad,® P(i) Selectividad

H; O; CO; Ha/CHs O2/N, CO2/N; CO,/CH4
2aA 30 7.5 46 10 3.6 22 16
2aA-NaX4 111 310 191 9 35 22 15
2aB 35 5.6 28 26 4.6 23 21
2aB-Nax4 61 8.6 40 31 4.8 22 20

Conclusiones

Se sintetizaron dos fluorpolimeros y se desarrollaron membranas de matriz mixta zeolita NaX. La
adiciéon de zeolita a las matrices poliméricas proporciona materiales con diferentes morfologias
dependiendo el disolvente utilizado. I.a compatibilidad entre los sistemas polimero zeolita se favorece
al utilizar CHCl; como disolvente. La presencia de zeolita mejora la permeabilidad de gases. El
desarrollo de este trabajo es una primera aproximacion en el uso de este tipo de polimeros en
membranas de matriz mixta para aplicaciones en separacion de gases.
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Introduccion

Dentro de la ingenierfa de tejidos, se ha buscado la aplicaciéon de biomateriales que puedan ser
aplicados de manera tépica en heridas que involucran dafo en los tejidos de un organismo (Adhanom,
2017). Las lesiones en los tejidos provocan la activacién de la cascada de sefalizacién hemostasica, el
cual es un proceso que involucra interacciones fisicas y quimicas para promover la agregacion
plaquetaria y la formacién de un coagulo estable (Lanza ez a/., 2011).

Los diferentes biomateriales se utilizan como soporte o recubrimiento de diferentes materiales
(Colorado et al., 2013); estos son sintetizados en diferentes estructuras dependiendo de la aplicacion
deseada (Aguilar ez a/., 2019) (por distintas técnicas, como el electrohilado para obtener fibras) (Xue ez
al.,2019). La implementacion de biomateriales nanoestructurados ha demostrado una buena respuesta,
ya que las estructuras pueden adaptarse a la aplicacion que se desea (Haider e a/., 2015).

En este trabajo, se desarroll6 una membrana nanofibrosa de alginato de calcio (CaAlg) y polivinilo
alcohol (PVA, por sus siglas en inglés) por medio de la técnica de electrohilado, con la finalidad de
que intervenga en la cascada de sefializacion de la hemostasia, asi como una barrera fisica que detenga
la hemorragia en el tejido herido.

Materiales y Métodos

Los materiales utilizados fueron alginato de sodio y polivinilo alcohol, ambos se disolvieron en agua
destilada y se probaron diferentes relaciones de mezcla. Para la técnica de electrohilado se probé un
voltaje entre 10 a 25 kV, distancias entre el colector y la placa de 10 a 25 cm, y flujos de 0.1 a 3 ml/h.

Resultados y Discusiones

Se probaron diferentes arreglos de la técnica de sintesis, como fue el arreglo sencillo y coaxial. La
caracterizacion del material involucré Microscopia Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en
inglés) para determinar el tamafio de las fibras, las cuales se encuentran dentro de la escala nanométrica,
obteniéndose un didmetro de 70 * 31 nm como se muestra en la Figura 1, donde se observan fibras
de homogéneas y con escasas impurezas.
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Por otro lado, se llevé acabo Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR por
sus siglas en inglés) donde se identifico la interaccion electrostatica de los polimeros, dando como
resultado interacciones intermoleculares que permite obtener esa morfologfa.

Figura 1. Micrografia de SEM de nanofibras por sistema coaxial de alginato y PVA.

Conclusiones

Se logrd sintetizar una membrana de nanofibras de alginato de sodio y polivinilo alcohol mediante de
la técnica de electrohilado, las fibras se obtuvieron tanto con una mezcla homogénea de ambos
polimeros como con la implementacion del sistema coaxial, obteniéndose un tamafio promedio de las
fibras de alrededor de 70 = 31 nm. El PVA permitié contribuir a que las cadenas poliméricas del
NaAlg tengan un arreglo de cargas conformacionales que les permita electrohilarse, ya que por si solo
no es posible lograrlo.
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y su aplicacién como membranas de separacion de gases

C. Aguilar-Lugo"’, M. Rojas-Rodriguez', E. Aguilar-Martinez', A.E. Lozano?,
L. Alexandrova'

1 Universidad Nacional Auténoma de México, Ciudad Universitaria, 04510, CDMX, México.
2 Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, ICTP-CSIC, Juan de la Cierva 3, E-28006 Madrid, Espafia.
* Autor de correspondencia: catla.aguilar@iim.unam.mx

Palabras clave: Polibencimidazol, Reordenamiento Térmico, Sepatracion de gases.

Introduccion

La separacion de mezclas de gases usando membranas poliméricas surge como una alternativa para la
reduccién del consumo energético con respecto a los enfoques tradicionales. Sin embargo, la mayor
parte de los polimeros tradicionales no han logrado satisfacer las necesidades industriales de alta
productividad en ambientes hostiles. Por lo que el desarrollo de materiales poliméricos térmicamente
estables y quimicamente resistentes que posean una alta capacidad de separaciéon es un tema en
constante desarrollo. En el 2007 se produjo un gran avance cuando el grupo de Park y Lee
desarrollaron los polimeros por reordenamiento térmico (TR) (Park es @/, 2007). Estos materiales
tienen una alta productividad sobrepasando el limite tedrico de Robeson. Se obtienen a través del
reordenamiento en fase solida de una membrana polimérica rigida a otra estructura también rigida
usando un tratamiento térmico obteniéndose materiales con alta permeabilidad y selectividad. La
mayor parte de los estudios se basan en la obtencién de polibenzoxazoles (TR-PBO) a partir de o-
hidroxipoliimidas (Calle ez a/., 2012); sin embargo, se han reportado polibencimidazoles (TR-PBI) a
partir de g-amino poliimidas (Han ez 4/, 2010). Estos TR-PBI presentan la alta estabilidad térmica y
quimica de los PBI convencionales, asi como una alta productividad para separar diversos pares de

gases.

En este trabajo, se sintetizaron dos mondémeros N-sustituidos: 1,3-N-fenil-4,6-tetraminobenceno
(NPh-4ABz) y 1-N-fenil-2,4-triaminobenceno (NPh-3ABz) de acuerdo a la metodologia desarrollada
en nuestro grupo de investigacion (Olvera ez al., 2020). Estos monémeros se hicieron reaccionar con
el 4,4'-(Hexafluoroisopropilideno)anhidrido diftalico para obtener una o-amino poliimida. Una vez
hecha la membrana se traté térmicamente (350-380 °C) para obtener el TR-PBI N-sustituido. Se
espera que la transformacion en estado sélido de o-aminoPI a TR-PBI por la pérdida de CO, genere

un material con un mayor volumen libre y mejores propiedades de separaciéon de gases.

Metodologia

Se obtuvo la s-aminopoliimida por el método de dos etapas (Figura 1). El reordenamiento térmico se
llev6 a cabo con diferentes protocolos de calentamiento entre 350-380 °C en N para obtener el
TR-PBI. El proceso de reordenamiento térmico se siguié por medio de FT-IR y TGA-MS. Todas las

membranas obtenidas se caracterizaron por FT-IR, TGA, y transporte de gases puros.
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Figura 1. Sintesis del TR-PBI N-sustituido.
Resultados Preliminares

La TGA-MS mostr6 que la o-aminoPI perdia CO; alrededor de 340 °C, lo que indico que se produce
el reordenamiento que se esperaba a TR-PBI. Esto también se pudo observar en el FT-IR de las
membranas donde las sefiales de PI desaparecian para dar lugar a las de PBI.

A

—— ac. poliamico
—— 0-amino poliimida (250 °C)

o-amino poliimida (280 °C)
—— TR-PBI (380 °C)
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Figura 2. FT-IR de las membranas tratadas a diferentes temperaturas.
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Introduccion

La presencia de arsénico a altas concentraciones en ambientes acuosos sigue siendo un fenémeno
global, se ha reportado contaminacién por arsénico en China, Chile, Estados Unidos, Taiwan, México,
Argentina, Polonia, Canada, Hungria, Nueva Zelanda, Japon e India. El arsénico esta presente en agua
tanto en forma organica como inorganica, siendo esta ultima la forma en que se haya en las aguas
naturales (Murcott, 2012). En México se estima que alrededor de 500,000 habitantes de comunidades
rurales ingieren agua con concentraciones mayores a 0.025 pg/L de As, lo cual representa un grave
problema de salud publica (Delgado, 2003). Debido a lo anterior se torna muy importante realizar
investigaciéon que permita aportar una alternativa de solucidon a este problema. La adsorcién de
arsénico (V) utilizando membranas de polipropileno modificadas con quitosano en agua condicionada,
fue analizada determinando la capacidad de adsorcion de la membrana PP-Q.

Materiales y Métodos

Para la determinacion de arsénico V se utilizé el método espectrofotométrico UV-Vis mediante el
complejo dietilditiocarbamato de plata (AgDDTC). Los experimentos de adsorcion se realizaron en
un sistema continuo usando matraces Etlenmeyer y la temperatura fue 25 °C. El pH no se control6
durante la sorcién. Para la cinética de adsorcion de As V con membranas PP-Q) se evalu6 agitando 8
membranas de 4x4 cm con un mismo grado de injerto. En 600 ml de solucién de As V con una
concentracién inicial de 400 mg 1.™" durante 2 h en un sistema continuo en agitacién a 120 rpm a
temperatura ambiente. El pH de la soluciéon de As (V) se ajusté a 1.0 mediante la adicién de acido
clorhidrico 0.1 M.

Resultados y Discusiones

Para investigar la cinética de la adsorcion de As (V) por las membranas de PP-Q), se evaluaron los tres
modelos cinéticos. En las siguientes ecuaciones representan los modelos de pseudo primer orden (1),
pseudo segundo orden (2) y modelo de Elovich (3).

log(g.—g)=log(g)—Ki / 2.303 x # M
tq = k2 qut/ 1 + K2 qel‘ (2)
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La Figura 1 representa los datos ajustados a los tres modelos, mientras que en la Tabla 1 se muestran
los parametros obtenidos a partir del ajuste por regresion lineal de los datos de cinética a los modelos
estudiados. Con base al coeficiente de correlaciéon y el mecanismo planteado por cada modelo, se
selecciond el que mejor describe el proceso de adsorcion de los iones arsénico en la membrana de

PP-Q.

El analisis de los modelos sugiere el buen acuerdo entre los datos experimentales y el modelo de
pseudo segundo orden nos dice que le proceso dominante es la quimisorcion. Esta observacion esta
de acuerdo con estudios de adsorciéon de arsénico utilizando adsorbentes a base de quitosano
(Bhowmick e7 al., 2014; Elwakeel ¢z al., 2015; Qi et al., 2015; Malwal ez al., 2017; Lee et al., 2017; Aseere
et al., 2017) informaron que el modelo de pseudo-segundo orden es el mas adecuado para describir la
adsorcién de arsénico V utilizando quitosano como es el caso en este trabajo.
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-0.50 3500.0
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1000.0
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Figura 1. Modelos cinéticos para la adsorcién de As V por PP-Q.

Tabla 1. Parametros de los modelos cinéticos de adsorcion de la membrana PP-Q) para arsénico V.

Modelo Constantes cinéticas
Pseudo 1* orden  Kj = 5.59629x107%R? = 0.73, g, = 0.0113, g,r = 0.031
Pseudo 29° orden K> =5.609, R? = 0.99, gy = 0.0240, g0y = 0.031
Elovich a=0.0045, b = 3.73x1073,R2=0.84

Conclusiones

La membrana PP-Q mostro tener capacidad de adsorciéon (0.031 mg/g) con una eficiencia de
eliminaciéon de As (V) (75%) a pH 1. Se encontrd que el mecanismo de adsorcion de As esta controlado
por la protonaciéon de los grupos amino del quitosano. La adsorcién de arsénico siguié el modelo
cinético de pseudo segundo orden, lo que sugiere un proceso de quimisorcion. Por lo que la membrana
PP-Q) tienen un potencial para la remediacién de arsénico.
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Nanoingenieria aplicada en la interfase anddica para el desarrollo de
baterias Zinc-aire de alta durabilidad
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Introduccion

Las baterfas metal-aire son una alternativa para suministrar la demanda energética de diferentes
tecnologias (Fan e al, 2019); sin embargo, estos dispositivos experimentan cuatro principales
problemas en su compartimiento anddico que afectan su rendimiento como lo es la formacién
dendritica, el cambio de forma del electrodo, la pasivacion y la corrosion (Yi ez al., 2018). En el presente
trabajo se muestra la nanoingenierfa aplicada en la interfaz anddica al mostrar una comparativa entre
el uso de electrodos masivos de Zinc y electrodos anédicos 3D de Zn/C en una batetia primaria Zn-

aire.

Materiales y Métodos

Para los electrodepésitos de Zn/Cp 3D se utilizé papel carbén Toray, para los GPEs se utilizaron
diferentes concentraciones de PAAK 3, 6, 8 y 10 wt%, se utilizé como aditivo en el electrolito 1 mM
de CTAB. Caracterizacion fisicoquimica: tanto de los electrodos anddicos y los electrolitos FE-SEM,
EDX, XRD, XPS y Espectroscopia Raman. Técnicas para su caracterizacion electroquimica en celda
completa fueron LSV, EIS, descarga a 10 minutos en 1.6, 5, 8.3 y 13.3 mA cm™>, 4 horas a 1.6 cm™

Resultados y Discusiones

El uso de un electrodo de Zn masivo en conjunto con un electrolito acuoso de KOH 6 M mostro a
diferentes descargas (3, 15y 30 mA cm™) cambios significativos en la superficie del 4nodo (Figura 1
ay b), al igual que al incorporar el GPE 3 wt. % fue posible observar que el gel polimérico evita a los
cambios de forma en el anodo, sin embargo, se observé un crecimiento indeseado de dendritas en
forma de nanoagujas (Figura 1c).
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Figura 1. a) Electrodo de Zn comercial nuevo, b) electrodo de Zn comercial después de una descarga a 30 mA,
¢) Electrodo de Zn masivo después de la prueba de estabilidad por 24 horas.

El uso del GPE 3 wt.% en conjunto con un electrodo de Zn/Cp mostré una disminucién de los
cambios de forma y formacion de dendritas en el anodo (Figura 2 a), sin embargo, fue posible observar
huecos en su superficie que se puede atribuir a HER generadas en la descarga. Finalmente se utilizo
1 mM de CTAB el GPE 3 wt.% de PAAK, en la (Figura 2b) no se observo la presencia de semiesferas
en un electrodo de Zn/Cp después de una descarga de 24 horas a 1.6 mA cm?, esto quiere decir que
la HER fue inhibida en gran medida

GPE 3% wt. 6 M KOH

Figura 2. a) Electrodo Zn/C después de estabilidad por 4 horas con GPE 3 wt.% b) Electrodo de Zn/Cp + 1mM de
CTAB después de una descarga durante 24 horas.

Conclusiones

Al utilizar un electrolito acuoso de KOH 6 M modificado con PAAK, se observé una disminucion
significativa en la corrosion del anodo masivo de Zn, sin embargo, de genera un crecimiento
dendritico. De esta manera al sustituir el electrodo de Zn masivo por un electrodo de Zn/Cp es posible
disminuir el cambio de forma y la formaciéon de dendritas esto es gracias a los aditivos que el anodo
de Zn/Cp tiene ocluidos en su estructura, sin embatgo, al incluir 1 mM de CTAB fue posible observar

que inhibe en gran medida la HER sin comprometer el desempefio de la baterfa.
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Caracterizacion de superficie de membranas comerciales de OI recubiertas
con FeNPs
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Introduccion

La desalinizaciéon por osmosis inversa (OI) de agua salobre por osmosis inversa es una tecnologia que
puede mitigar la escasez de agua, sin embargo, las membranas que se utilizan son muy susceptibles al
ensuciamiento (organico, inorganico, de particulas y bioensuciamiento), el bioensuciamiento es el mas
dificil de tratar, ya que no se puede eliminar en el pretratamiento el 100% de las bacterias que entran
al médulo de las membranas, provocando su constante reemplazo y aumentando los costos del
proceso de desalinizacién (Vrouwenvelder ef al, 2010). Una de las soluciones para reducir el
bioensuciamiento es por medio del recubrimiento de nanoparticulas (NPs) metalicas (Au, ZnO, Cuy
Fe). Las NPs de hierro (FeNPs) estan siendo estudiadas recientemente, dando muy buenos resultados
en la reduccion del crecimiento de la capa de biopelicula pero afectado el desempeno en desalinizacion
(Armendariz ez al., 2019), sin aumentar los costos del proceso de desalinizacién. Por esa razén es
importante encontrar concentraciones optimas en la modificacién de membranas comerciales con
FeNPs. Por este motivo, el objetivo de esta investigacion es caracterizar membranas comerciales
recubiertas con diferentes concentraciones de FeNPs para mejorar el desempefio anti-
bioensuciamiento.

Materiales y Métodos

Se realiz6 la sintesis de FeNPs siguiendo la metodologia descrita por Baltazar ez al. (2014). La superficie
de una membrana de PA-TFC se modific6 depositando FeNPs en la capa selectiva de PA por
inmersion. Se prepararon suspensiones acuosas de FeNPs (0.1, 0.3 y 0.5 % en peso) mediante
sonicacion durante 1 h para asegurar una dispersion uniforme. La membrana de PA se sumergié en
agua destilada durante 10 min para activar los grupos carboxilos y luego la membrana de PA se
sumergié en la suspensién acuosa de FeNPs durante 24 h, seguida de un lavado con bafio de
ultrasonidos durante 5 min. La hidrofilicidad de las membranas se evalué mediante la medicién del
angulo de contacto con un sistema de angulo de contacto (OCA, 15 plus) equipado con un aparato de
captura de video a temperatura ambiente. El angulo de contacto medio se determiné a partir de seis
mediciones para cada muestra. La morfologfa superficial de las membranas recubiertas se determiné
con un equipo de microscopio de fuerza atébmica con escaneres Ps 50-50-15 (50 um y 15 pm) para
determinar la morfologia de la membrana. Se utiliz6 el software Gwyddion 2.4 para obtener imagenes
en 3D y las mediciones de rugosidad. Los grupos funcionales de la superficie de las membranas
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modificadas fue efectuado por espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada, se utilizo
el equipo marca Nicoles iS5 espectréometro de infrarrojo con trasformada de Fourier y el accesorio
iD3 con ATR (Thermo Fisher Scientific); para su analisis se utilizo en accesorio de ATR un cristal.

Resultados y Discusiones

Los resultados de las mediciones del angulo de contacto muestran un aumento en las membranas
recubiertas con FeNPs (0.1, 0.3 y 05 % de FeNPs con 18%, 12% y 3%, respectivamente) con respecto
a la membrana control. L.a membrana con 0.3 y 0.5% de FeNPs no mostraron diferencias significativas
con respecto a la membrana control. La membrana 0.1% de FeNPs mostro un incremento altamente
significativo con respeto a la membrana control. Estos resultados pudieran deberse a que las
propiedades magnéticas de las FeNPs y su tendencia a la aglomeracion, afectando la hidrofilicidad
pudiendo reducir el desempefio en desalinizaciéon de la membrana (Armendariz ef al., 2019). La
topografia del AFM de la membrana de OI exhibe una reduccién altamente significativa en la
concentracion de 0.1% de FeNPs con respecto al control (>36%), esto pudiera deberse a que es la
cantidad suficiente para que puedan tapar los valles de la membrana reduciendo su rugosidad. Esto
resultados pudieran mejorar las propiedades anti-bioensuciantes de la membrana, ya que existen
menos lugares en donde se puedan adherir los microorganismos, evitando su asentamiento sobre la
superficie de la membrana (Armendariz e al., 2019). Las membranas recubiertas con 0.3 y 0.5 % de
FeNPs mostraron un incremento de la media (4% y 20%, respectivamente) con respecto al control,
aunque sin diferencias significativas, esto pudiera deberse a que las cantidades de FeNPs son grandes
logrando tapar todos los valles de la membrana, pero a vez ocasionando aglomeracién y por lo tanto
aumentando la rugosidad. Estos resultados pueden ser perjudicial para el desempefio en el
bioensuciamiento de las membranas, ya que los microrganismos pudieran adherirse mas facilmente en
la superficie. En el analisis de infrarrojo se reporta una tendencia en las concentraciones 0.1%, 0.3%,
0.5%, no obstante, se encuentra la existencia de la vibracién por el estiramiento del grupo carbonilo
en la banda alrededor de 1152 cm™" en la concentracion 0.5% este estiramiento es mas fuerte, y de la
misma manera se encuentran estiramientos del grupo hidroxilo ubicado en la banda 1245 cm™.
También en la banda 1650 cm™ para la concentracién 0.5% se encuentra un estiramiento débil del
grupo aromitico (C=C) y se obtiene una tensién del grupo COH alrededor de la banda 889 cm™, esto
se debe a la presencia del grupo funcional carbonilo y carboxilo.

Conclusiones

La modificacién de membranas comerciales con FeNPs redujo la rugosidad con la concentracion de
0.1% de FeNP, lo cual pueden retardar la formacion de la capa de bioensuciamiento en la superficie
de la membrana, aumentado la vida util de la membrana, sin reducir significativamente las propiedades
en desalinizaciéon. Se recomienda que para futuros estudios se realicen recubrimientos con
concentraciones mayores de FeNPs, hasta alcanzar la concentraciéon que 1% que es la que esta
reportada en la literatura. Estos resultados pueden ser aplicados para evitar el uso excesivo de FeNPs
y evitar el aumento de los costos en el proceso de modificacién de membranas con estas NPs
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Introduccion

El uso de membranas cataliticas como catalizadores heterogéneos constituyen una alternativa y
superan algunas de las deficiencias que presentan los catalizadores homogéneos en la produccion de
biodiesel. Recientemente (Corzo et al, 2017) elaboraron membranas de mezclas poliméricas de
poli(alcohol vinilico) (PVA) con diferentes proporciones de poli(acido 2-acriloamido-2-
metilpropanosulfénico) (PAMPS) entrecruzadas con acido succinico (SA) al 10%. Estas membranas
resultaron altamente efectivas como catalizadores en la transesterificacion de aceite de soya,
alcanzando conversiones de biodiesel de 94-96%. Sin embargo, presentaron pérdida de masa y
actividad catalitica después de ser usadas en varios ciclos. Por lo que el objetivo del presente estudio
es sintetizar copolimeros en bloque de poliacrilamida-2-metilpropano acido sulfénico-4-
polimetacrilato de metilo (PAMPS-4-PMMA) con diferentes tamafios de bloque, mediante la técnica
de polimerizaciéon radicalica por transferencia de atomos (ATRP) catalizada por complejos de
rutenio(ll). El copolimero en bloques anfifilico proporciona la creaciéon de microcanales, ademas el
bloque polimero de PAMPS proporciona los sitios activos para llevar a cabo la transesterificacion de
los acidos grasos.

Materiales y Métodos

El copolimero PAMPS-/-PMMA fue sintetizado mediante la técnica ATRP catalizada por
[Ru(Phpy)(phen)(INCMe)2|PFs. Se utilizaron los monomeros metacrilato de metilo (MMA), acido-2-
acrilamida-2-metil-1-propanosulfénico (AMPS) y como sistema de iniciaciéon 2-bromoisobutirato de
etilo. La polimerizacion fue llevada a cabo en DMF a 80 °C. Los copolimeros se caracterizaron por
resonancia magnética nuclear de protén (‘H-RMN) y cromatografia de permeacion en gel (GPC). Las
membranas se elaboraron por el método conocido como evaporacion lenta de disolvente. Se prepard
una solucién polimérica al 6% (peso/volumen) usando metanol como disolventese y se evaporo a
30 °C. EI espesor de las membranas fue determinado con un micrémetro digital Mitutoyo y la
capacidad de intercambio i6nico (IEC, mmol/g) se cuantificé mediante una titulacion acido-base.
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Resultados y Discusiones

La estructura quimica de los copolimeros (PAMPS-b-PMMA) se confirm6 por 'H-RMN y GPC
(Figura 1). En las reacciones iniciales se obtuvieron copolimeros con una baja concentraciéon de
PAMPS (entre 6-12%). Debido a la aplicacion final del material, es importante incrementar la
concentracién del bloque de PAMPS, por lo que fue necesario disminuir el peso molecular del
macroinicador (PAMPS) para asegurar el crecimiento de todas las cadenas poliméricas al agregar el
segundo bloque.

PAMPS
M{=42,400 gmol ™
i p=156

PAMPS-b-PMMA
Mp=68,000 gmol™
D=1.45

8 9 10 I 12 13 14
Tiempo de elucién (min)

Figura 1. 1H RMN del copolimero PAMPS-4-PMMA y cromatograma de GPC

Para ello se aumenté al doble la concentracion molar del catalizador e iniciador. Como se observa en
la tabla 1, los copolimeros presentaron un menor peso molecular y una composicion molar del bloque
PAMPS de 11 a 25 %. Las membranas elaboradas a partir de los copolimeros presentaron valores de
IEC entre 0.16 y 1.45 mmol/g.

Tabla 1. Datos de las caracterizaciones de las membranas y los copolimeros a diferentes relaciones molares

RELACION MOLAR G.C. M,,Gpc P=M./M IEC
AMPS:CAT:EBiB | AMPS:MMA | %PAMPS | g/mol VO mmol/g

1:2.5 6.86 142,500 1.52 0.16

200:1:1 1:1 11.89 96,880 1.71 0.26

100:1:1 1:2.5 11.75 68,000 1.45 0.55

1:1 24.83 78,520 1.48 1.45

Conclusiones

Se obtuvieron copolimeros de alto peso molecular capaces de formar membranas transparentes y
flexibles. Los valores de IEC incrementaron con el aumento de la concentracion de PAMPS en el
copolimero, el cual resulta prometedor en su aplicacién como membranas cataliticas.
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Introduccion

Existen diversas investigaciones para la fabricacion de membranas conductoras de protones por
ejemplo compositos con rellenos inorganicos (nanotubos de titanato), membranas compuestas de
quitosano sulfonado y alginato de sodio, adicién de plastificante, asi como también, el desarrollo de
diferentes materiales poliméricos sintéticos donde destaca el polipirrol de entre otros mas por su
capacidad de reducir el costo de produccion manteniendo la conductividad proténica y las propiedades
mecanicas (Wong ¢t al, 2019). El polipirrol (PPy) es un polimero conductor (Otero, 2003),
recientemente estudiado en compositos de Nafion® por lo que su estudio es un vector de interés
(Adbo et al., 2019).

La membrana de quitosano sulfonado mostrd gran captacion de agua (Wong ef al., 2019). La reaccion
quimica de reticulacién o entrecruzado es una forma de mejorar las propiedades fisicas y mecanicas
del quitosano (Jawad ez /., 2019). Los medios acidos producen una disolucién parcial del polimero y
para mejorar la resistencia a los acidos, alcalis u otras sustancias quimicas, las particulas de quitosano
se han entrecruzado con glutaraldehido, epiclorhidrina, o etilenglicol diglicidil éter. Se ha encontrado
que la reacciéon de entrecruzamiento quimico puede reducir la solubilidad de las esferas de hidrogel de
quitosano en soluciones acusas de valores bajos de pH (Garcia e a/., 2010).

En cuanto a otros biopolimeros, se han explorado muchas estrategias para mejorar la barrera y las
propiedades mecanicas del quitosano tal es el caso de las peliculas de embalaje biodegradables. Estos
incluyen la adicion de plastificantes como el glicerol que aumentan la flexibilidad del producto final y
mejoran sus propiedades mecanicas (Lavorgna e al., 2010).

Las primeras peliculas de Quitosano-Etilenglicol-Polipirrol fueron sintetizadas por Balderas-Gutiérrez
(2019) tratadas con plasma de descarga luminiscente, observé mayor resistencia a la elongacién y
esfuerzo de ruptura, tras realizar el analisis por Espectrometria de infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR) se encontraron vibraciones de grupos funcionales -OH, N-H, C-O-C, C-H, C=C,
C—N pertenecientes al quitosano y al pirrol.

Diaz (2019) obtiene las primeras mediciones de intercambio protonico a través de los diagramas
Nyquist para una posible aplicacion en celdas de combustible.
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En este trabajo, se obtuvieron membranas de quitosano reticuladas con Etilenglicol-diglicidil-éter
(EGDE) tratado con plasma de descarga luminiscente, mediante la técnica de FTIR se analiz6 la
secuencia de sintesis de la membrana para identificar grupos funcionales caracteristicos, se propuso
un mecanismo de reacciéon para la adiciéon de pirrol a la membrana reticulada.

Materiales y Métodos

Quimicos

Para la sintesis de las membranas Q-PPy se utilizé Quitosano de bajo peso molecular marca Sigma-
Aldrich, Glicerol marca Botica Moderna con un 98% de pureza, Acido Acético al 99.7 % marca Sigma-
Aldrich, EGDE al 97% y agua desionizada, H.SO4 al 98% marca Sigma Aldrich y NaOH en hojuelas
marca Sigma Aldrich.

SINTESIS DE MEMBRANAS Q-PPy
Disolucién de Quitosano

Para disolver el quitosano se prepararon 100 mL de una solucién al 1% v/v de 4cido acético y 3% v/v
de glicerol, a esta se le agregd 3 g de quitosano de bajo peso molecular y se agité durante 4 h hasta
obtener una soluciéon de Q-acido acético-glicerol homogénea.

Reaccion de entrecruzado

Cuando la solucion Q-acido acético-glicerol no presento grumos y se observo cristalina, se vertieron
0.15% v/v en base a 100 mL. de EGDE, se utiliz6 una parrilla de agitacién magnética con
calentamiento matca thermoSCIENTIFIC®, se colocé la agitacion durante 5 horas a una temperatura
de 25°C.

Las membranas se dejaron secar durante 5 dias, la membrana disminuy6 su grosor debido a la
evaporacion del agua, todo esto se llevo a cabo por triplicado.

Aldicion de pirrol

La adicién de pirrol se llevo a cabo en un reactor cilindrico de 0.1 m de longitud y 0.08 m de diametro.
Se preparé una solucion de 1.42 g de sulfato de sodio disueltos en 100 mL de agua desionizada, a este
se le agregaron 1.3 mL de pirrol, se colocan las membranas en el catodo del reactor cuidando que el
electrodo de punta quede a 5 mm de distancia de la superficie de la solucién. Se conecta el reactor a
la fuente de descarga de plasma, con una salida de 1.57 kV y una corriente de 0.7 A y se dejo el
tratamiento durante 60 min (Dfaz, 2019).

Activacion de membranas

Para esta etapa se prepararon dos soluciones una de hidréxido de sodio 2 M y otra de 4cido sulfurico
0.5 M. Primero las membranas se sumergen por 5 min en la solucién hidroxido de sodio y se enjuagan
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con agua desionizada. Para la adicién del grupo sulfénico, las membranas se sumergen en la solucion
de acido sulfarico por 24 h, finalmente se enjuagan con agua desionizada y se almacenan en un
recipiente con tapa que contenga agua desionizada para analizarlas posteriormente (Abdo ez a/., 2019)

Resultados y Discusiones

Espectroscopia Infrarroja FT-IR

Tabla 1. Nomenclatura de muestras

Nombre de Significado
la muestra

QEG Membrana de Quitosano-Etilenglicol-Glicerina sin adicién de polipirrol
ACH Membranas con polipirrol activadas y himedas
SE Membrana con polipirrol activada y seca
SA Membrana con polipirrol sin activar
MED Membrana posterior al analisis de absorcion de agua
1QEG Duplicado de QEG
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Figura 1. Espectros de la pelicula entrecruzada de Quitosano-Etilenglicol-Glicerina.

Se midi6é por duplicado el espectro de la pelicula entrecruzada de Quitosano-Etilenglicol-Glicerina
(QEG y 1QEG) cuyos espectros se muestran en la Figura 1 teniendo los picos 2937 por grupos metilo,
2357 debido al estitamiento asimétrico de CO,, 1648 debido al estitamiento de los dobles enlaces
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C=C, 1549 producida por la vibracién del grupo funcional N-H, 1410 producida por enlaces C-N,
1032 producido por el ciclo de la parte de quitosano y 923 debido a la presencia de enlaces C-OH
(Silverstein e al., 2005; Balderas-Gutiérrez, 2019; Villanueva, 2019; Diaz, 2019).

Tras analizar los espectros de la membrana entrecruzada QEG y la membrana resultado de la sintesis
del polipirrol por plasma antes de ser activada (SA), Figura 2, se tienen los nimeros de onda 1560,
1532, 1648 y 1634 a la presencia de enlaces N-H, por tltimo, los picos 1062 y 1036 se deben a enlaces
ciclicos y C-O.

Para el espectro QEG los picos 2940 y 2882 que se refieren a enlaces C-H, estos desaparecen para la
membrana polimerizada con pirrol tal es el caso del pico 1415 que se debe a enlace C-N, por otra
parte, en el espectro SA aparecen los picos 1383 debido a enlace C-H y 1316 se puede atribuir a la
presencia de la sal de sintesis Sulfato de Sodio (NaxSO4) (Silverstein ez a/., 2005; Balderas-Gutiérrez,
2019; Villanueva, 2019; Diaz, 2019).

— QEG
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Figura 2. Espectros de la membrana entrecruzada QEG y Sin activar SA.

En la Figura 3 los picos 1635 y 1544 corresponden a vibraciones de enlace N-H, el pico 1055 se debe
a la presencia de un ciclo en la estructura del quitosano. Para la membrana QEG ademas de los picos

1635, 1544 y 1055, se presenta el pico 1410 debido al enlace C-N, por dltimo, el pico 923 derivado de
enlaces C-H y la existencia de un ciclo en el quitosano.

Para las membranas SA, ACH, SE y MED se tiene el pico 1375 que corresponde a vibraciones por la
presencia de sulfonatos, lo que sugiere que el enlace C-N presente en la membrana entrecruzada QEG
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se rompe para la polimerizacion por plasma del pirrol, también es un pico indicador de la presencia
de pirrol, posterior a la activaciéon en las membranas ACH, SE y MED aparece el pico 1312 que
corresponden a vibraciones por la presencia de azufre debido al tratamiento de activaciéon con acido
sulfurico, se tiene también la zona de huella digital de las membranas Q-PPy, situada en la region de
1400 a 1000 (Silverstein ez al., 2005, Balderas-Gutiérrez ef al., 2020, Villanueva, 2019; Diaz, 2019).

I R R P I |

TRANSMITANCIA

U N LN P Ml T bl MY O |

3'

'/
\

v
= 1635

1412
4000 35I00 30100 25'00 20100 15I00 10100 5(')0
NUMERO DE ONDA cm-1

Figura 3. Secuencia de sintesis de membranas

Sobre la region de 1700-750 cm™ se pueden localizar las bandas caracteristicas de una membrana Q-
EGDE-PPy.

En la Figura 3 se tienen el analisis de la secuencia de sintesis de la membrana Q-PPy, al desaparecer el
pico 1410 debido al enlace C-N de la pelicula entrecruzada para las muestras SA, ACH, SE y MED,
se propone el siguiente mecanismo, tomando como referencia la estructura de (Jawad e# a/., 2019).

Ataque por parte del oxigeno del Sulfato de Sodio, que tendra el papel de una base de Lewis, enlazado
al Nitrégeno Figura 4 por consecuencia se forma como intermediario un carbocatién y un anién Q-
N-H- y la sal anhidra Figura 5, por otra parte, se tiene el ataque al pirrol por parte de la sal logrando
desprender el hidrégeno del enlace N-H como aparece en la Figura 6, el carbocation y el ion del pirrol
N- reaccionan para formar la pelicula Q-PPy de la Figura 7, por la presencia del carbocation se puede
considerar una reaccion tipo SN1 (Carey, 2000).
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Figura 7. Formacién de la pelicula Q-PPy.

Conclusiones

El analisis de los espectros de infrarrojo muestra que la banda situada en el numero de onda 1412 cm™
desaparece al realizar el tratamiento con plasma para la adicién de pirrol por lo que se propone el
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mecanismo de reaccion entre el pirrol y una pelicula Q- EGD, la reaccién es tipo SN1 teniendo como
nucleéfilo a la sal anhidra Na,SO,. Los picos situados en los nimeros de onda 1635,1544, 1375, 1312
y 1055 cm™' seran los caracteristicos para una membrana Q-PPy.
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Resumen

Las celdas de combustible de membrana de intercambio aniénico alcalinas (AAEMFCs, por sus siglas
en inglés) son una alternativa muy prometedora para la generacion de electricidad de manera eficiente,
amigable con el medio ambiente y de bajo costo. De los diferentes componentes que integran esta
tecnologia, los catalizadores y la membrana son los que permitiran la reduccion de su costo debido a
lo siguiente: 1) el operar a un pH alcalino, da la oportunidad de utilizar metales que no sean de la familia
del platino (metales caros) y que sean abundantes en nuestro planeta; ii) hacer uso de membranas mas
baratas que la membrana de intercambio proténico disponible en el mercado. Ademas, debido a que
la mayoria de las membranas alcalinas estan fabricadas con un esqueleto a base de carbon, su desecho
después de su vida util representa un riesgo ambiental mucho menor, en comparaciéon con las
membranas de intercambio proténico. En este trabajo, se muestra la evaluacion realizada a algunas
membranas comerciales alcalinas que se llevo a cabo en las instalaciones del INEEL, con la finalidad
de determinar cual de ellas es la mas adecuada para integrarla al desarrollo tecnolégico de celdas de
combustible de membrana alcalina que se hace actualmente. Las variables estudiadas fueron: i)
conductividad i6nica, ii) adsorcion de agua, iii) cambio dimensional y iv) espesor de la membrana. Los
resultados obtenidos, se compararon con los especificados por los fabricantes de las membranas.
Asimismo, se describiran también los protocolos y condiciones empleadas en la medicién de cada una
de las variables anteriormente mencionadas.
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Introduccion

El niquel puro es un metal duro, blanco-plateado, se usa en la fabricacion del acero inoxidable y otras
aleaciones. Los efectos mas comunes del niquel en personas que son sensibles a este metal son
principalmente en la piel. Personas que estuvieron en contacto con grandes cantidades de compuestos
de niquel, desarrollaron bronquitis crénica, cancer del pulmén y de los senos nasales. La exposicion
al niquel puede ser: al ingerir alimentos contaminados, a través de contacto con la piel; ya sea con
suelo, el agua de ducha, o al tocar monedas y joyas que contienen niquel. Otra fuente comun es al
beber agua que contiene pequenas cantidades de niquel o al respirar humo de tabaco que contiene el
metal (ATSDR, 2005). Los antecedentes encontrados en la literatura para la remocién del Ni se
presentan a continuacion. Infante ez /. (2014), evaluaron condiciones ambientales en la biosorcion de
plomo, mercurio y niquel, usando Saccharomyces cerevisiae como sorbente. Encontraron que el pH fue la
variable mas importante en el proceso (Infante ez a/, 2014). Escobar (2018), evalué dos cepas
comerciales de Acidithiobacillus thiooxidans, en la biolixiviacién de niquel de una muestra de laterita de
alto grado, tipo saprolito. La alta lixiviacién de niquel lograda en este estudio, la adaptacion de las
cepas a fuertes condiciones de estrés y el bajo gasto en reactivos y energfa, constituyen una potencial
alternativa aplicable al procesamiento de este tipo de mineral (Escobar, 2018). Chaverra (2019) extrajo
cobalto a partir de soluciones acuosas empleando liquidos i6nicos, con la adicién de cloruro de sodio.
La extraccion de cobalto depende de la concentracién de cloruro en la solucion y se da mediante un
mecanismo de intercambio aniénico a través de un proceso endotérmico. Obtuvieron extracciones de
cobalto superiores al 98 %. El proceso de extraccion desarrollado es selectivo para el cobalto respecto
del niquel, magnesio, calcio y cinc. Adicionalmente en este trabajo se prob6 que es posible descargar
el cobalto de la fase liquido i6nico usando agua (Chaverra, 2019).

El objetivo de este trabajo es comprobar que el niquel en soluciones acuosas se adsorbe en perlas de
gel de quitosano.

Materiales y Métodos

Las perlas de gel quitosano se elaboraron, mediante dilucién en acido acético del quitosano, el cual se
coloc6 en una solucién de NaOH al 30 %. Posteriormente las perlas se lavan en bafios de agua
desionizada. Empleando una solucién de NiSO4 (1500 ppm) con agitaciéon en un volumen de 100 ml
y con 1 g de perlas cada solucion, fueron sometidas a agitaciéon constante (250 rpm) por 90 min,

w CONGRESO
Afno 2020, No. 7 Pag. 76

ANUAL

22 y 23 de octubre de 2020, Querétaro, México.


mailto:jmgarcia@uaz.edu.mx

MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

ajustando el pH a 5, con soluciones 0.1 M de NaOH y 0.01 M de H»SO,, se demostrd que toda la
estructura de la petla se encuentra disponible con sitios activos para la adsorcién de niquel. Por dltimo,
se realiz6 un analisis de SEM y EDX lineal a una muestra de perlas de gel de quitosano.

Resultados y Discusiones

La superposicion del analisis SEM y EDX lineal (Figura 1), muestra que la presencia del Ni a lo largo
de la recta es practicamente uniforme; por lo que se puede concluir que tanto la superficie exterior como

el interior son capaces de adsorberlo.

Figura 1. Superposicién de SEM y EDX lineal para Ni.

Conclusiones

El Ni se adsorbe en las perlas de gel de quitosano de acuerdo con el analisis cualitativo por la
coloracién adquirida por las perlas. Ademas, la SEM y la EDAX permiten comprobar que el Ni se
depositod en las perlas. Por ultimo, es conveniente de realizar un estudio cinético, para cuantificar
cuanto adsorben de Ni las perlas de gel de quitosano.
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Introduccion

El biogas es una mezcla gaseosa formada principalmente de CH4 y diversas impurezas donde el CO»
es un contaminante en mayor concentracion (Petersson & Wellinger, 2009). Es por esto que se
considera importante la purificacion del biogas. Un proceso fisico que ha tomado gran importancia
en este campo es la implementaciéon de membranas ya que son faciles de utilizar y poseen una gran
selectividad (Dobre, 2014). Se han fabricado membranas a base de zeolitas ya que estas cuentan con
poros bien definidos los cuales les permiten funcionar como tamices moleculares. La zeolita SAPO-34,
del grupo de los silicoaluminofosfatos, cuenta con propiedades como tamiz molecular por su tamafio
de poro de 0.38 nm, por lo que se ha presentado un gran potencial para la separacion de mezclas de
gases como CO,/CHy, (Carreon, 2008). Es por esto que en este trabajo se toma como buen candidato
para la purificacién de biogas. Del mismo modo, se plantea la metodologia de la obtencion de la misma
a partir de fuentes no convencionales utilizando residuos para la obtencién de los precursores de
aluminio vy silicio, de acuerdo a las metodologfas experimentales en el grupo de trabajo.

Materiales y Métodos

Se realizo el tratamiento de latas de arena mineral y aluminio para la obtencion de las fuentes de silicio
y aluminio, respectivamente. Se utiliz6 acido fosférico como fuente de fésforo ademas de morfolina
y dipropilamina para sintetizar la zeolita SAPO-34 y, posteriormente, las membranas. Se mezclé arena
con NaOH en una relacién de masa de 1:1.5 y se traté térmicamente a 550 °C durante 2 horas para
obtener silicato de sodio. Luego, se colocé el Na,SiOs en agua y se neutralizé con una solucion 0.1 M
de H>SO, hasta obtener un valor de pH = 7. Se disolvieron residuos de aluminio metalico en una
solucién de NaOH 3 M para preparar aluminato de sodio. Esta solucién también se neutralizé en las
condiciones mencionadas. Las soluciones se mezclaron bajo intensa agitacion mientras se agregaba el
acido fosforoso; posteriormente, se utilizaron morfolina y dipropilamina como agente director de
estructura para formar la estructura de SAPO-34. El gel se mantuvo en agitacion durante 24 horas a
temperatura ambiente. Posteriormente, el gel se transfirié a una autoclave de teflén y se tratd
térmicamente a 200 °C durante 24 h. Luego, el solido se eliminé por filtracién y se lavé con agua
destilada; finalmente, el material se calciné a 550 °C durante 2 horas.

Para la sintesis de membranas se utilizaron tubos de alimina que se recubrieron con cinta teflén que
posteriormente fue introducido en la autoclave para realizar el tratamiento térmico a 200 °C durante
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24 h. Se utilizaron técnicas de difraccion de rayos-X (DRX) y microscopia electrénica de barrido con
espectroscopia de energfa dispersiva de rayos-X (MEB-EDX) para monitorear la formaciéon de la
zeolita SAPO-34. El analisis mediante DRX se realiz6 en un dispositivo Rigaku Smartlab; las
configuraciones de Bragg Brentano se ejecutaron con un tamafio de paso de 0.02 en un intervalo de
5-50 20. El andlisis de Rietveld se llevd a cabo utilizando el software PDXI. con andlisis cuantitativo.
La base de datos abierta cristalografica (Baerlocher & McCusker, 1973) se utilizé junto con la literatura
publicada (Downs & Hall-Wallace, 2003; Butkus & Moeck, 2009; Grazulis & Merkys, 2015). Se utilizé
un dispositivo Jeol JSM-6510 LV con un detector Bruker XFlash 6110 EDS para determinar la
morfologia y la composicién elemental del material sintetizado. Para realizar las cuantificaciones de
CH,/CO; mediante cromatografia de gases, se utiliz6 un cromatégrafo de gases marca Thermo
scientific Trace 1300 con un detector de conductividad térmica (TCD) y una columna de la misma
marca (longitud de 30 m y un diametro interno de 0.32 mm).

Resultados y Discusiones

Se obtuvo la zeolita SAPO-34 utilizando las fuentes de aluminio y silicio obtenidas a partir del
tratamiento de residuos de aluminio metdlico y arena, respectivamente. En la Figura 1 se muestra el
difractograma con las sefiales de la zeolita SAPO-34 y su morfologia caracteristica.
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Figura 1. Difractogramas de SAPO-34 y su morfologfa.

Del mismo modo, se logré realizar el crecimiento de la zeolita SAPO-34 sobre tubos de alimina. En
la Figura 2 se muestra una vista longitudinal de la membrana; en la Figura 2a se observan de nuevo las
particulas cibicas de la zeolita SAPO-34 mientras que en la Figura 2b se observa el espesor de la
membrana de aproximadamente 10 pm.

Figura 2. Morfologfa de membranas SAPO-34 sobre tubos de alimina.
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Para la prueba de separacion de gases se realizé la medicion de una muestra de biogas con
concentraciones conocidas de CHy y COs. Se midi6 la concentraciéon de biogas de entrada, asi como
el de salida. En esta ultima corriente se esperaba que la concentraciéon de CO; aumentara debido a
que, por efecto del tamafo de poro de la zeolita, se impidiera el paso del CH4. Los resultados se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Experimentos para separacion de gases.

Experimento CO, CH, CH,4/CO,
Y% (v/v) | Y% (v/v)
Blanco 1 2.114 51.184 22.379

Muestra de biogas 1 | 2.278 | 49.434 19.475

Muestra de biogas 2 | 2.278 | 48.569 19.134
Blanco 2 26.547 | 1.639 17.031

Muestra de biogas 3 | 10.458 | 1.311 9.9

Se observa un ligero incremento en el valor de la relacion CH,4/COsz de las muestras que pasaron potr
la membrana respecto al biogas que entré en la misma. Lo anterior se debi al incremento en la
concentracion de COy, de acuerdo a lo esperado.

Conclusiones

Se implement6 el uso de fuentes alternativas de aluminio vy silicio para sintetizar membrana de zeolita
SAPO-34. Este permiti6 el desarrollo de una ruta sostenible para preparar materiales y membranas
que puedan emplearse en la separacion de gases. La membrana de zeolita SAPO-34 preparada
representa una opcion factible para la purificacion del biogas.
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Introduccion

El poliestireno sulfonado (PSS), ha sido ampliamente estudiado y considerado como una alternativa
al electrolito comercial mas empleado actualmente: el Nafion®. Lo anterior por ser un polimero de
buena procesabilidad y de costo accesible en comparacién con el Nafion® y con otros polimeros
(Yandrasits & Hamrock, 2010; Zuo & Manthiram, 2012), que ademas, al ser sulfonado (PSS) adquiere
propiedades de conductividad protonica. Sin embargo, presenta problemas de hinchamiento por alto
grado de sulfonacién, alta rigidez y baja resistencia quimica. Debido a esto se ha optado por la
copolimerizacién del poliestireno con otros comonémeros y por variar las condiciones de sulfonacion
para mejorar dichas propiedades (Francisco-Vieira ef al., 2019; Melo ez al., 2017; Liu et al., 2018).

Experimental

Se prepararon membranas de terpolimeros al azar sulfonados de estireno (St), acrilonitrilo (AN) y
acrilato de butilo (ABu) en una composiciéon 80:10:10 molar respectivamente, con la intencién de
propiciar propiedades de procesabilidad, resistencia quimica, flexibilidad y conductividad proténica.
Los terpolimeros se sintetizaron via polimerizacion por radicales libres y la sulfonacion se llevo a cabo
con HbSO4 al 100% mol de anillos estirénicos (tedricamente presentes), variando el tiempo de
sulfonacion en 2, 3 y 4 horas. Se prepararon membranas mediante “Casting’ y se evaluo el el efecto
del tiempo de sulfonacion en sus propiedades. Los copolimeros se evaluaron con RMN y su propiedad
mecanica con TMA. Los efectos de la sulfonacién se analizaron con FTIR y TGA.

Resultados

Los resultados se muestran en la Figura 1. La formacién y composicién de los copolimeros se observan
mediante RMN, con los desplazamientos caracteristicos de los protones y carbonos del terpolimero
(Figura 1a). La flexibilidad del copolimero es clara al obtener una reduccién del médulo complejo de
3000-3600 MPa (Ps puro) a 2500 MPa, al incorporar el comonémero de Acrilato de butilo (no
mostrados aqui). La sulfonacién se evidencié con FTIR, mostrando las bandas vibracionales de los
grupos funcionales de los comondémeros y del grupo sulfénico (Figura 1b). El terpolimero mostro
estabilidad térmica arriba de los 350 °C (Figura 1¢) y degradacion en un solo paso, aunque al incorporar
los grupos sulfonicos, se observa su pérdida entre 150-250 °C y se reduce un poco la estabilidad de la
cadena principal, para todos los tiempos de sulfonacion evaluados. A mayores tiempos de reaccion de
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sulfonacion, se increment6 el grado de sulfonacion y presentaron mejor capacidad de intercambio
i6nico (no observado aqui).
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Figura 1. a) Espectros de "H-RMN y 3C-RMN del terpolimero de St:AN:ABu 80:10:10, b) espectro comparativo del
terpolimero puro y sulfonado a 3 h (representativo) y c) termograma TGA del terpolimero puro y sulfonado a 3 h
(representativo).

Conclusiones

Los resultados muestran la efectiva formacion de los terpolimeros y se mejoré la flexibilidad con la
incorporacion del ABu. La sulfonacion y grado de sulfonacion influye en las propiedades térmicas y
de intercambio i6nico.
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Introduccion

En la dltima década, el poliéter éter cetona (PEEK) ha sido estudiado ampliamente para el desarrollo
de membranas con aplicaciones diversas, particularmente en celdas de combustible de intercambio
proténico (PEMFC) (Iulianelli & Basile, 2012). El PEEK es un polimero con excelentes propiedades
mecanicas y térmicas que, al ser modificado quimicamente via sulfonacién (sPEEK) para introducir
el grupo sulfénico, adquiere la capacidad de intercambio proténico. A través del control y
optimizacioén de las condiciones de reacciéon (tiempo, temperatura y agente sulfonante), es posible
obtener sPEEK con un balance adecuado entre estructura y propiedades para un desempefio
adecuado como membranas en PEMFC. En este estudio se reporta la sulfonaciéon de PEEK (sPEEK),
con acido sulfurico variando el tiempo de reaccion (1-5 h), y su influencia en las propiedades térmicas,
asi como en la capacidad para formar membranas.

Materiales y Métodos

La sulfonaciéon de PEEK se llevé a cabo mediante sustitucion electrofilica a partir de PEEK en polvo
(Victrex®) y 4acido sulfurico (H2SO4 95-98%) en una relacion de 1:10 p/v. La reaccion se realizé a
70 °C, variando el tiempo de reaccién (1, 2, 3, 4 y 5 h). La temperatura se eligié de acuerdo a estudios
previos de nuestro grupo de trabajo. Los polimeros sulfonados se lavaron con agua destilada y se
secaron a 40 °C. Se etiquetaron como sPEEK 70x (x = tiempo de reaccién). Posteriormente, se
realizaron pruebas de solubilidad para el SPEEK en distintos disolventes comunes (THF, DMF, DMA
y DMSO), con una relacién sPEEK:disolvente de 0.02:1 p/v. La modificaciéon de la estructura y
propiedades térmicas de PEEK se evalu6 mediante RMN, TGA y DSC. Los espectros 'H RMN se
obtuvieron a 400 MHz, empleando DMSO deuterado El analisis TGA se realiz6 con barridos de 25 a
800 °C en atmosfera de N, y cambio a atmésfera de O, a 10 °C/min. Los analisis de DSC se
obtuvieron con barridos térmicos de 25 a 380 °C a 10 °C/min en atmdsfera de No.

Resultados y Discusiones

La sulfonacion de PEEK se confirmé mediante 'H RMN (no mostrado). Se observd un
desplazamiento significativo del proton H2" (H en el CB respecto al grupo sulfénico) hacia ~7.5 ppm,
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en comparacion con los protones H3” y H4 en el anillo de la hidroquinona del PEEK, confirmando
la insercién del grupo —SO;3H en la estructura del polimero (Xing ez al., 2004).

Los cambios en la estabilidad térmica del sSPEEK se evaluaron mediante TGA. A partir de los
termogramas (no mostrados) se distinguen tres regiones importantes de pérdida de masa para todos
los tiempos de reaccion, siendo la segunda pérdida cerca de los 300 °C las mas significativa, ya que se
relaciona con la pérdida de los grupos —SOs;H. Ademas, la sulfonacion desplaza el inicio de
descomposicion desde 544 °C para PEEK hasta a 290 °C para sSPEEK 705.

Tabla 2. Parametros obtenidos a partir de analisis de TGA, DSC y RMN

Muestra Ta (°C) Tg (°C) DS (TGA) (%) DS (‘H RMN) (%)
PEEK 544 150 - -

sPEEK 701 305 195 66 -

sPEEK 702 305 2006 74 56

sPEEK 703 305 205 78 52

sPEEK 704 295 218 79 68

sPEEK 705 290 226 78 76

Tai= Temperatura de descomposicion, Ty = Temperatura de transicion vitrea, DS=grado de sulfonacion

A partir de los termogramas de DSC (no mostrados), se observé que la T, tiende a aumentar con el
tiempo de sulfonacién desde 150 °C (PEEK) hasta 226 °C para sSPEEK 705, debido a la interaccion
intermolecular por puentes de hidrégeno del grupo —SO;H y a la reduccién de movilidad que sufre la
cadena polimérica (Zaidi, 2003). El detalle de las temperaturas de descomposicion y transicion vitrea
a partir de DSC y TGA se resume en la Tabla 1. A partir de los datos obtenidos mediante '"H RMN y
TGA se calcul6 el DS, es posible observar diferencias significativas en el DS que aumenta hasta en un
20% entre 1 y 5 h de reaccion.

Los resultados de las pruebas de solubilidad del sSPEEK en diferentes disolventes comunes mostraron
que, con excepcion de sSPEEK701, todos los polimeros sulfonados son solubles en la mayoria de los
disolventes polares Particularmente con DMF y DMSO fue posible obtener membranas con
caracteristicas fisicas adecuadas, como homogeneidad y espesor.

Conclusiones

Se logré sulfonar el PEEK bajo las condiciones de reaccion evaluadas, obteniendo niveles de
sulfonacién de hasta 76% para un tiempo de reacciéon de 5 h. Aun cuando la temperatura de
descomposicion del sSPEEK se desplaza a valores menores con la sulfonacion, la estabilidad quimica
es adecuada para su aplicacion como membranas en PEMFC. Por ultimo, se logré obtener prototipos
de membranas con caracteristicas fisicas adecuadas.
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Introduccion

Las membranas poliméricas son una alternativa sustentable en procesos de separacion de gases; sin
embargo, presentan ciertas limitantes como el envejecimiento fisico e inestabilidad. Algunos polimeros
como los POXINAR vy los PIM’s, cuya estructura posee una gran cantidad de volumen libre y rigidez,
parecieran contar con una cierta resistencia al proceso de densificacién. En este trabajo se evalu6 el
cambio en las propiedades de permeabilidad y selectividad de membranas elaboradas de polisulfona y
otras con un polimero poxinar basado en dimetilfluoreno (PNDMF-Pr). Se observaron los cambios
en permeabilidad y selectvidad de membranas con y sin tratamiento térmico y su respectivo
afiejamiento a distintas condiciones de presién (vacio de 107 Torr versus presion atmosférica).

Materiales y Métodos

La polisulfona se obtuvo de “Sigma-Aldrich” y el polimero poxinar fue sintetizado siguiendo una
metodologia previamente establecida en la literatura. Se determino la FVV y el d-spacing para ambos
polimeros. Las propiedades de transporte de gases puros (Hz, Oz, N», CHs, y CO») en las distintas
membranas se evaluaron a 35 °C y 2 atm de presion en una celda de permeacion estandar. Finalmente,
las membranas fueron afiejadas dentro de las celdas de permeacion a 35 °C: unas de ellas a presion
atmosférica y las otras a un vacio de 107 Tort.

Resultados y Discusiones

La membrana de polisulfona afiejada a vacio de 107 Totr mostré un aumento en la selectividad del
23% para el par de gases O2/N;, mientras que en la membrana de polisulfona afiejada a presion
atmosférica mostrd un aumento de la selectividad del 2%. Lo anterior hace evidente la forma como
disminuye y reacomoda el volumen del polimero y, en consecuencia, la forma en la que cambian sus
propiedades de transporte. Analogamente, las membranas de PNDMF-Pr, tanto la afiejada a un vacio
de 107 Torr como la afiejada a presiéon atmosférica, mostraron un comportamiento estable en sus
propiedades de transporte. Por ultimo, tal y como lo muestra la Figura 1, la estructura molecular del
PNDMF-Pr le permite a la membrana de este polimero (cuadros azules) ser mas permeable pero
ligeramente menos selectiva que la membraba de polisulfona (cuadros verdes).
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Figura 1. Evolucién de las propiedades de transporte durante el tiempo de afiejamiento de membranas poliméricas: una
de ellas hecha de polisulfona y la otra de PNDMF-Pr.

Conclusiones

Anejar al vacio las membranas de polisulfona con espesores entre 8 y 10 um podria ser una estrategia
efectiva para mejorar sus propiedades de transporte. Asimismo, las membranas de PNDMF-Pr
resultan atractivas para obtener mayores permeabilidades con una ligera pérdida de selectividad.
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Introduccion

La silicona es un polimero utilizado en la fabricaciéon de materiales de uso médico, como tubos y
catéteres. Sin embargo, uno de los problemas que presenta cuando se utiliza en pacientes
hospitalizados es que tiende a contaminarse por bacterias, provocando una infeccién sistémica. La
contaminacion de estos materiales es principalmente por bacterias y hongos que comienzan a adoptar
la superficie del polimero como lugar de crecimiento, formando una pelicula. Esto se atribuye al
caracter hidrofébico de la silicona, esto puede evitarse con la adicién de moléculas pequefias y
polimeros injertados en su superficie, con el objetivo de afiadir propiedades antimicrobianas, o
hidrofilicidad a la superficie polimérica.

El Acido Actilico (AAc) y otros acrilatos se han injertado sobre la silicona para proveerle un caracter
hidrofilico, y para evitar la adhesion bacteriana. Dichas modificaciones se han realizado mediante
diversos métodos, entre ellos el plasma y la radiacion ionizante (Yang & Hsiue, 1996). La radiacion
gama ha permitido el injerto de AAc mediante el método de pre-irradiacién oxidativa, el cual consiste
en exponer la silicona a la radiacién para generar rupturas homoliticas que conduzcan a la formacién
de radicales libres los cuales posteriormente reaccionen con un monémero vinilico y se lleve a cabo
una reaccion de injerto (Cabana ez al., 2017).

En el presente trabajo se reporta la modificacion de membranas de silicona con AAc utilizando un
método simultaneo de polimerizacion, generando injertos sobre la superficie en una reaccion iniciada

por radiaciéon gamma.

Materiales y Métodos

A diferentes ampolletas de vidrio con la membrana de silicona (SM) en el interior, se le agregd una
mezcla AAc:EGDMA. En cada una se hizo una variaciéon del disolvente, la concentracién y fueron
expuestas a distintas dosis de radiacion-y, las membranas modificadas se purificaron y secaron a vacio
para ser pesadas y calcular el grado de injerto. Se evalu6 el hinchamiento de las membranas
modificadas en solucién acuosa y biolégica simulada. También su comportamiento en distintas
soluciones de pH fue analizado, sometiendo las peliculas a cambios de pH.
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Resultados y Discusiones

En el proceso de polimerizacién se encontrd que el grado de injerto depende directamente de la
cantidad de dosis absorbida y de la concentracion de monémeros. Los resultados muestran que
mediante polimerizacién simultanea se producen injertos bajos en comparaciéon con los que se
obtienen cuando se utiliza el método de pre-irradiacién oxidativa reportado por Cabana (2017). Sin
embargo, este comportamiento es distinto al aumentar la concentraciéon y mantener constante la dosis
en 10 kGy, ya que hay un incremento en el grado de injerto, alcanzando casi el 100%, ya que al
aumentar la concentracion hay mas contacto entre los radicales formados en la SM y los monémeros.

El comportamiento de las SM modificadas en solucién comprueba la presencia del AAc sobre la
superficie de la membrana. El hinchamiento limite de las SM modificadas en agua desionizada y en
solucién de fosfatos fue distinta, atribuyendo esto a la presencia del agente entrecruzante, ya que ese

comportamiento es unico en las membranas que lo contienen.

En los ensayos de variaciéon de pH se identificé el pH critico alrededor de 8. Se demostré que es
necesaria la presencia de un agente entrecruzante para dotar de estabilidad a la membrana, ya que la
membrana modificada Gnicamente con AAc sufre degradacién. Ademas, se demuestra que el grado
de hinchamiento esta directamente relacionado con la concentracién de acido acrilico para la reaccion.
Mediante titulaciones potenciométricas se evaluo la disponibilidad de grupos acidos en la superficie
de las membranas y se corroboré con las pruebas de hinchamiento. Lo cual demostrd que la reaccion
de injerto procede en mayor proporcion en el bulto de la membrana.

Conclusiones

Se demostrd la modificacion de membranas de silicona con acido actilico y otros acrilatos mediante
radiacién gamma, utilizando el método simultineo. Ademas, se demuestra la importancia del agente
entrecruzante para proveer de estabilidad a la membrana en solucién. El pH critico alrededor de 8,
permite que la membrana pueda ser utilizada en pH fisiolégico.
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Introduccion

Las gasas de algodon con aplicaciones médicas son herramientas extremadamente importantes, tanto
en la atencién de primeros auxilios como en la atencion hospitalaria. A pesar de las caracteristicas
benéficas de estos dispositivos, las gasas de algodén no pueden evitar la contaminaciéon de las heridas
debido a la presencia de microorganismos en el area de piel periférica a la herida.

Teniendo en cuenta el problema de salud que son las infecciones en heridas cutaneas, es de interés el
desarrollo de apésitos capaces de disminuir de manera local estas infecciones (Sarheed e al., 2016,
Luna-Straffon ef al. 2014). Siguiendo esta linea de pensamiento, la inclusién de polimeros funcionales
que puedan tener propiedades antibacteriales intrinsecas es un tema interesante.

En consecuencia, este proyecto busca producir una gasa médica antibacterial a través de la
modificacién de una gasa convencional con el polimero poli(N-vinilimidazol) (PNVIm). Esta
modificacion pretende obtener un material que sea compatible con el pH natural de la piel humana y
que, ademas, evite el crecimiento de peliculas bacterianas en su superficie. Especificamente, el PNVIm
cumple este objetivo debido a sus propiedades de amortiguamiento acido-base con una constante de
acidez pKa=7, y a las propiedades antibacteriales que se han reportado para este polimero.

Materiales y Métodos

Elinjerto de PNVIm se realiz6 utilizando radiacién ionizante (radiacion y) como método de iniciacion
de polimerizacion, utilizando diferentes dosis de radiacion y disolventes. Posteriormente, se realizaron
pruebas mecanicas para evaluar el efecto de la radiacion y el injerto en los materiales finales y se
sometieron a pruebas microbioldgicas. Adicionalmente, se evalué la capacidad amortiguadora de los
materiales mediante titulaciones potenciométricas.

Resultados y Discusiones

De acuerdo con los resultados de la reaccién de injerto por los dos métodos, se obtuvieron los
siguientes resultados. En condiciones equivalentes, el método directo permite obtener materiales con
porcentajes de injerto mucho mayores y por lo tanto se concluye que este método es el mas
conveniente para injertos que alteren significativamente las propiedades funcionales de la gasa.

Para los experimentos realizados con una concentracién de PNVIm de 80% V/V, por método directo,
se obtuvieron materiales con una funcionalizacién muy elevada en comparacion a lo que se obtiene a
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menores dosis de irradiacion; sin embargo, estos materiales pierden su funcionalidad como gasas
debido a que se endurecen completamente, lo cual fue comprobado a través de las pruebas mecanicas
correspondientes.

Esta reportado que los polimeros antimicrobianos mas eficientes son aquellos que presentan cargas
positivas en su estructura. Principalmente, polimeros catidonicos derivados de aminas cuaternizadas,
han demostrado mejor eficiencia en la inhibicién del crecimiento bacteriano. De acuerdo con las
pruebas microbiologicas se confirmé una diferencia significativa en el crecimiento bacteriano entre
los medios que contenfan una gasa sin modificar (gasa inicial) y aquellos que contenfan una gasa
cuaternizada, por tanto, las gasas cuaternizadas si inhiben el crecimiento de E. ¢/, de S. aurens y de
P. aernginosa. Para S. aureus, las gasas injertadas también muestran efectividad en inhibir el crecimiento
bacteriano (para este nivel de confianza) en comparacién a la gasa inicial.

Adicional a esto, se determina la capacidad amortiguadora de pH del sistema que tuvo un valor
maximo local en pH=5.6, lo cual indica una constante de acidez aparente del sistema de
aproximadamente pKa=5.6.

Conclusiones

Fue posible obtener copolimeros de injerto de PNVIm en gasas de algodoén utilizando radiacion vy
como método de iniciacién de polimerizacion a través del método directo. Los resultados de pruebas
de esfuerzo a la elongacion permitieron concluir que las propiedades mecanicas de las gasas iniciales,
injertadas y cuaternizadas no cambian de manera considerable.

Las pruebas microbiolégicas permiten concluir que los materiales cuaternizados son efectivos inhibiendo
el crecimiento de E. ki, de S. aureus y de P. aernginosa, siendo especialmente efectivos inhibiendo el
crecimiento de . aureus, uno de los agentes principales de infecciones cutaneas.

Se encontroé que el polimero injertado presenta propiedades de amortiguamiento de pH, con una constante
de acidez aparente de aproximadamente 5.6 (pKa=5.6); esto, ademas de permitir que los materiales sean
compatibles con la piel humana, serfa benéfico, pues se ha encontrado que un pH acido tiende a ayudar en
un correcto sanado de las heridas cutaneas.
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Introduction

The rechargeable batteries are based on chemical energy. As for Na ion batteries, safety problems may
be related to the high reactivity of organic liquid electrolytes. Therefore, the use of them is not suitable
for application in secondary large-scale sodium batteries. For further improvements in terms of
reliability, research aimed at reducing the safety risks in Na batteries is considered in order to develop
polymeric electrolytic membrane (PEM), with good electrochemical performance, relatively safer
compared to organic liquid electrolytes (Delmas, 2018).

Materials and Methods

To synthesize the M3STFSI ionic liquid (IL), two precursors were used, Trimethylsulfonium Iodide
(M5SI) and Bis(trifluoromethane)sulfonimide lithium salt (LiTFSI) in a 1: 1.3 molar ratio using water
as a solvent. The preparation of the PEM was carried out using a ternary system of type
M;STFSI/NaClO4/PEO. Finally, the active material known as FEldfellite (NaFe(SOy)z) was
synthesized using two precursors iron sulfate (FeSO,) and sodium sulfate (NaSOy) in a 1: 1 molar ratio
in water for application as cathode in sodium batterias (Goodenough ez al., 2015).

Results and discussions

Asymmettic sodium ion prototype batteries were built (Na/PEM/NaFe(SOy),) resulting in a specific
capacity of 73 mAh/g at C/10 after 60 cycles (Figure 1). With the Na/PEM/SS configuration it was
obtained a electrochemical stability of up to 4.6 V. On the other hand, the symmetric sodium ion
prototype battetries (Na/PEM/Na) resulted in a tna” ~0.15 whit a coulombic efficiency ~96% whose
value is good by highlighting the fact that a PEM was used instead of a conventional organic liquid
electrolyte.
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Figure 1. Capacity at different C rates (C/10, C/5, C/2, 1C, 2C and C/10).

Conclusions

The XRD results of the M;STESI and the PEM revealed the crystalline nature of the IL and its
semiamorph structure respectively which is a benefit for the diffusion of the Na ions within the
polymeric membrane, by FTIR it was possible to find their characteristic bands of the functional
groups of both samples. The PEM was capable of withstanding up to 70 cycles in a deep cycling so it
is a good alternative to use in prototypes of sodium ion batteries.

References

Delmas C. (2018). Sodiun: and Sodinm-Ion Batteries: 50 Years of Research, Advanced Energy Materials
8(17), 1703137.

Singh P., Shiva K., Celio H., Goodenough J.B. (2015). E/dfellite, NaFe(SOq)2: an intercalation cathode host
for low-cost Na-ion batteries, Energy & Environmental Science 8(10), 3000-3005.

- CONGRESO
Afio 2020, No. 7 Pig. 93

-ANUAL

22 y 23 de octubre de 2020, Querétaro, México.



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Polymeric nanocomposites with SrTiO3 nanoparticles

J-M. Antonio-Cadena’, J.G. Luna-Barcenas, E. Prokhotrov

Centro de Investigacién y de Estudios Avanzados del IPN, Unidad Querétaro 76230, Qro., México
* Corresponding authot: jose.antonio@cinvestav.mx

Keywords: dielectric properties, nanocomposite, StTiOs3, functionalization.

Introduction

The investigation of polymer nanocomposites is in great attention due to their application in the
electronics industry for development of low cost, flexible elements for high energy storage,
supercapacitance, biosensors, transistors, etc. For such applications, as a rule, combination of flexible
polymers with ceramic fillers have been proposed. However, most of the nanoparticles demonstrate
the agglomeration due to their poor solubility that limits their applications. Therefore, in the literature
have been proposed different methods of nanoparticles functionalization that must enhance particle-
polymer interaction and their dispersion in polymer matrix. (Ramesh e a/., 2003; Zhou et al., 2011;
Fu et al., 2015)

The aim of this work is to obtained nanocomposite with high dielectric constant for applications in
the flexible electronics. To achieve this goal, we study the effect of incorporating functionalized and
non-functionalized SrTiO; nanoparticles (with dimension ¢z 40 nm and dielectric constant ¢z 150) in
three different polymers: chitosan, PVA and PVDF.

Materials and methods

In this work new nanocomposites based on chitosan (CS), PVA and PVDF matrixes with SrTiO3
nanoparticles (with concentration 10-60% w/w filling ratio) have been synthesized. To achieve a
homogeneous distribution the StTiOs; NPs have been functionalized by treatment in H,O, and PVP
solutions. The microstructure, surface morphology, interaction of surface modified nanoparticles with
polymers matrixes and their dielectric properties have been investigated using SEM, XRD, FTIR and
dielectric spectroscopy measurements.

Results and discussions

It was shown that in CS/SrTiOsand PVA/StTiOs films, the highest dielectric constant (cz. 250 and
120 respectively) has been observed in films with SfTiOs; NPs functionalized by PVP as shown on

Figure 1. The values of obtained dielectric constant are much higher compare with values reported
in the literature (Lee ¢z al., 2010; Yu ez al., 2015).
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Figure 1. Dependence of dielectric constant measured at 1 kHz on NPs wt. % obtained in PVA/StTiO3 and CS/StTiO3
composites.

Additionally, for first time, dielectric tunability (change of dielectric constant with applying DC bias)
was observed in CS/StTiO; films. A good tunability coefficient of 11.49% at low electric fields of
10 kV/cm has been measured at the frequency 10 kHz and 100 kHz. (Figute 2). The mechanism of
tunability, probably, is related with Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) interfacial polarization due to
incorporation of the high dielectric constant ceramic fillers into the polymer matrix.
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Figure 2. Dielectric constant as a function of applied DC electric field in CS/SrTiOj films.

Conclusions

The incorporation of SrTiO; nanoparticles to different polymer has shown a notable increasing of the
dielectric constant due to their interaction and good dispersion in polymers matrix. Additionally, for
the first time, we reported an electrical tunability of CS/StTiO; films. Results presented may be of
great importance in the development of different types of flexible organic transistors, membranes for
energy conversion and storage, supercapacitance, etc.

- CONGRESO
Afio 2020, No. 7 Pig. 95

. ANUAL

22 y 23 de octubre de 2020, Querétaro, México.



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

References

Fu]., HouY., Zheng M., Wei Q., Zhu M., Yan H. (2015). Improving Dielectric Properties of PL'DF
Composites by Employing Surface Modified Strong Polarized BaTiOs Particles Derived by Molten Salt
Method, ACS Applied Materials and Interfaces 7(44), 24480-24491.

Lee D.H., Lee J.H., Kim D.W., Kim B.K.,, Je H.]J. (2010). Enbanced dielectric constant of polymer-matrix
compositesusing nano-Ba'liOs agglomerates, Journal of the Ceramic Society of Japan 118(1373), 62-65.

Ramesh S., Shutzberg B.A., Huang C.C., Gao J., Giannelis E.P. (2003). Dielectric nanocomposites for
integral thin film capacitors: Materials design, fabrication and integration issues, IEEE Transactions on
Advanced Packaging 26(1), 17-24.

Yu D., Xu N.X,, Hu L., Zhang Q.L., Yang H. (2015). Nanocomposites with BaTiO3-Sr1703 hybrid fillers
exhibiting enbanced dielectric behavionrs and energy-storage densities, Journal of Materials Chemistry C
3(16), 4016-4022.

Zhou T., Zha J.W., Cui R.Y., Fan B.H., Yuan J.K., Dang Z.M. (2011). Improving dielectric properties of
BaTiO3/ ferroelectric polymer composites by employing surface hydroxcylated BaTiOs nanoparticles, ACS
Applied Materials and Interfaces 3(7), 2184-2188.

V CONGRESO
Afno 2020, No. 7 Pag. 96

ANUAL

22 y 23 de octubre de 2020, Querétaro, México.



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Modificacién de membranas de algodén con polimeros pH-sensibles
mediante radiacion ionizante

D.A. Romero Fierro™", S.P. Hidalgo', E. Bucio®

! Departamento de Quimica, Escuela de Ciencias Quimicas e Ingenierfa, Universidad Yachay Tech, Urcuqui, Ecuador
2 Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica. Instituto de Ciencias Nucleares. Universidad Nacional
Autéonoma de México, Ciudad de México 04510, México.

* Autor de cortespondencia: david.romero@yachaytech.edu.ec

Palabras clave: Membranas de algodén; Acido acrilico; Acido metacrilico; pH sensible; Biomateriales.

Introduccion

El interés en los polimeros sensibles al estimulo, que tienen una conformacién dependiente de las
variables fisicoquimicas de los medios, ha experimentado un crecimiento exponencial en los dltimos
veinte afios debido al enorme potencial que contienen como componentes de los sistemas inteligentes
de administracion de farmacos (Alvarez-Lorenzo ez al., 2013). Entre ellos, aquellos que sufren cambios
reversibles dentro de los rangos fisiologicos de variables como el pH, la temperatura o la fuerza idnica,
son especialmente utiles como componentes de formas de dosificacion con la capacidad de liberar
farmacos en respuesta a variables fisiologicas o la aplicaciéon de un estimulo externo (Almeida ez a/.,
2012). Es por esta razon que se ha estudiado la forma de modificar las superficies de membranas para
combinar sus propiedades con las de los polimeros de estimulo sensibles (Meléndez-Ortiz ef al., 2015).
Una de las formas mas exitosas ha sido la modificaciéon superficial por radiacién gamma (Ramos-
Ballesteros ez al., 2019). En este sentido, el objetivo principal de este trabajo fue sintetizar un
biomaterial de algodén que contenga un polimero que responde al pH, mediante un injerto inducido
por radiaciéon gamma.

Materiales y Métodos

El injerto de los polimeros estimulo sensibles en la membrana de algodén mediante una
polimerizacién radicalaria mediante el método de pre-irradiacion oxidativa. Se prepararon ampolletas
de vidrio con las membranas de algodén. Estas ampolletas sin sellar (en presencia de aire) se
sometieron a las dosis requeridas de irradiacion gamma. Posteriormente se agregaron las disoluciones
de mondémero de acido acrilico o metacrilico a las membranas irradiadas. Las ampolletas se sellaron
en atmosfera inerte. Las ampolletas se colocaron en un bafio a temperatura requerida por un tiempo
de reaccion seleccionado en el experimento. Una vez que se concluyo esta etapa, las ampolletas son
abiertas y se extrajo el homopolimero de las membranas modificadas con una mezcla de solventes.
Estos nuevos biomateriales, se secaron en una estufa de vacio para eliminar disolvente y humedad y
se calculd el porcentaje de injerto.
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Resultados y Discusiones

Los injertos fueron confirmados mediante varias técnicas de caracterizacion. Se evalu6 el efecto de las
condiciones de reaccion en el injerto de acido acrilico y acido metacrilico. La prueba SEM permitio
identificar que el injerto se produjo tanto de manera superficial como en masa. Mediante FTIR-ATR
se pudo comprobar la aparicién de grupos funcionales en el injerto en comparaciéon con la membrana
sin injertar. LLos analisis térmicos se realizaron usando TGA y DSC. La técnica TGA comprobd la
complejidad que adquirieron los nuevos biomateriales mostrando tres etapas de descomposicion
asociadas con los polimeros injertados. Se evalué el pH critico de las membranas injertadas
encontrando un pH critico cercano a 4, lo cual indicaria que se puede aplicar en heridas. Finalmente
se realizaron los estudios de carga de vancomicina mostrando que las membranas injertadas presentan
capacidad de portar el firmaco en su estructura debido a interacciones entre los grupos funcionales

injertados y el polimero.

Conclusiones

La modificacion de la membrana de algodén se realizéo mediante el uso de radiacién gamma ionizante.
De esta manera, fue posible injertar polimeros sensibles al pH en la estructura de celulosa. El proceso
es reproducible y el porcentaje de injerto dependera de las condiciones de reacciéon que se utilicen. Los
monomeros injertados tienen la propiedad de sensibilidad al pH, que se conserva después del injerto
en la membrana de algodén. El valor critico en el que se produce un cambio en la estructura del
material modificado oscila entre pH = 4.6-4.9 que coincide con los valores de pKa de los monémeros.
El injerto da nuevas funcionalidades a la membrana de algodén. El material modificado contiene
grupos carboxilicos que le permiten interactuar con fairmacos como la vancomicina. En este proyecto
se evalud la capacidad de carga de vancomicina del nuevo material, sin embargo, es necesario realizar
pruebas de liberacién controlada de farmacos, asi como pruebas antimicrobianas para evaluar su
potencial aplicacién como biomaterial.
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Introduccion

En las ultimas décadas, se han llevado a cabo importantes avances en el campo de la ciencia de los
materiales, esto debido al desarrollo de nuevas aplicaciones que intervienen en diversos procesos
quimicos, mejorando su rendimiento y generando menotes costos y tiempos (Rodriguez ez al., 20106).
Uno de estos desarrollos es el uso de membranas como adsorbentes, pues permiten la separacioén de
compuestos de la matriz y resultan mas eficaces por su bajo costo y la minima cantidad de residuos
que generan en comparacion con otros métodos de separacion. Las membranas pueden intervenir en
distintos procesos extractivos tales como, separacion de gases, 6smosis inversa, cromatografia de
liquidos, entre otras (Ladewig & Al-Shaeli, 2017).

En esta investigacion, se propone determinar condiciones idéneas para la sintesis de membranas
hibridas poliméricas a partir de polidimetilsiloxano (PDMS) y trietoxifenilsilano (TEFS) mediante el
método Sol-Gel, asi como realizar su caracterizacion fisicoquimica mediante, espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), estabilidad frente a solventes
y a diversas condiciones de pH.

Materiales y Métodos

Para este trabajo se utilizaron como materiales: polidimetilsiloxano con hidréxidos terminales PM 550
(PDMS-OH), trietoxifenilsilano (TEFS), diclorometano (DCM), acido trifluoracético (TFA) al 95% (v/v),
acetona, acetonitrilo, metanol, isooctano, acetato de etilo, hidréxido de sodio, y acido clorhidrico.

Se prepararon membranas de 6 y 8 mL. de PDMS/TEFES en relaciéon molar 3:1 mediante el método
Sol-Gel, utilizando DCM como medio de reacciéon y acido TFA como catalizador. Las membranas
obtenidas se caracterizaron por FTIR, angulo de contacto, TGA, y estabilidad quimica frente a los
siguientes solventes: metanol, acetonitrilo, isooctano, acetato de etilo, acetona y agua. y a las siguientes
condiciones de pH: 1, 3, 6, 9, 12.

Resultados y Discusiones

Se obtuvieron membranas con una consistencia homogénea, y libre de poros y fracturas (Figura 1). Al
realizar el analisis por FTIR, se pudo detectar que la reaccion se llevé a cabo, de acuerdo a la literatura
(Medina Cetina, 2016). En la prueba de angulo de contacto se obtuvo un valor menor a 90°, lo que
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indica que la membrana posee caracteristicas hidrofilicas (Bracco & Holst, 2013). Respecto a las
pruebas de estabilidad quimica frente a solventes, se observé mayor resistencia en metanol, acetonitrilo
y agua. Ademas, las membranas presentan buena estabilidad para todos los medios acidos y basicos
por al menos 48 horas (Figura 2). Por dltimo, en el analisis termogravimétrico, se reportd una
estabilidad térmica de hasta 300 °C.

‘)V' Pérdida de masa 6 mL (%)
| ||“ Ji |“

Figura 1. a) Solucién PDMS-TEFS depositada en molde ~ Figura 2. Porcentajes promedio de pérdidas de masa de
de teflon; b) Membrana polimérica curada. la membrana PDMS-TEFS frente a diversos pH

Conclusiones

Se logré obtener la sintesis de membran hibridas poliméricas, sin fracturas, libres de poros, y con un
comportamiento hidrofilico. Se comprobé la existencia de un enlace entre el anillo polimérico de
TEFS y el silicio del PDMS mediante la prueba de FTIR. Se observé una estabilidad quimica a metanol,
acetonitrilo y agua, a un amplio rango de diferentes soluciones acidas y basicas por espacio de 48 horas,
asi como una estabilidad térmica a 300 °C.
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Biorreactor hibrido para la remocién de farmacos presentes en aguas
residuales municipales
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Introduccion

Actualmente esta demostrada la presencia de contaminantes emergentes (CE) en las aguas residuales,
cuya principal caracteristica es la baja concentracion a las cuales son detectados ya sea en ng'LL.”" o
pg L7 (D'Alessio ef al., 2018; Gu et al., 2018; Peng et al., 2019). Los CE se clasifican en grupos como
productos de higiene personal, plaguicidas, hormonas, farmacos, retardantes de llama entre otros.
Actualmente las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales no estan disefiadas para
tratar y/o eliminar estos CE (Joss ¢ al., 2004; Clara ez al., 2005; Grenni ez al., 2013; Gutierrez-Macias y
Mijaylova., 2015), es por ello que en las dltimas décadas se han estudiado sistemas alternos conocidos
como nuevas tecnologias las cuales incluyen el uso de reactores hibridos, es decir la combinacion de
dos o mas sistemas. Dentro de este rubro se encuentran los biorreactores de membrana (BRM) y los
reactores empacados con materiales de soporte para el desarrollo de biomasa, estos sistemas han
reportado altas remociones de CE en comparacion a los sistemas de tratamiento convencionales,
brindando beneficios como una baja generacion de lodos y un efluente de calidad. El objetivo de esta
investigacion fue evaluar la remocion de tres contaminantes emergentes fluoxetina (FLX), metoprolol
(MTP) y acido mefenamico (AC.MFN) en un reactor hibrido conformado por una membrana su zona

superior y una zona empacada en la zona inferior utilizando agua residual municipal real.

Materiales y Métodos

El sistema experimental fue constituido por un reactor de acrilico transparente de flujo ascendente a
escala piloto con un volumen total de 10 L, distribuyéndose en dos partes: inferior y superior. En la
parte inferior del reactor se colocaron 4 difusores de aire de piedra porosa, con el objetivo de mantener
un oxigeno disuelto mayor a 2 mg/L. El reactor fue empacado con 1,152 cubos de poliuretano con
un area especifica del lecho de 900 m*/m’. Posterior a los cubos (zona supetior) se colocd una
membrana de ultrafiltracién de polisulfona y fibra hueca con un tamafio de poro de 300 kDa, la cual
operd con ciclos de succién y retrolavado y una concentracion de solidos suspendidos totales en el
licor mezclado (SSTLM) de 1,000-2,000 mg/L. El reactor opetd por un periodo de 140 dias, dividido
en tres fases experimentales de acuerdo a las cargas organicas volumétricas (COV) utilizadas: Fase 1
2 kgDQO/m’d), Fase 2 (1 kgDQO/m’d) y Fase 3 (0.7 kgDQO/m’d), cada una con diferentes
condiciones de operaciéon como tiempo de retencién hidraulica (TRH) y tiempo de retenciéon de
s6lidos (TRS). Durante el monitoreo del reactor se analizaron parametros de campo (pH, temperatura,
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conductividad, sélidos disueltos totales) y fisicoquimicos como demanda quimica de oxigeno (DQO),
nitrégeno amoniacal (N-NH3), sélidos suspendidos totales (SST), solidos suspendidos volatiles (SSV)
y los farmacos en estudio mediante cromatografia de gases. Las muestras analizadas fueron tomadas
en el influente, licor mezclado y permeado.

Resultados y Discusiones

Como se puede observar en la Figura 1 el farmaco con mayor remocién fue el MTP con 99.7+0.3%
(b) seguido de la FLX con 99.3+1.2 (a) y el AC.MFN con 95.6 1.2 (c), esto se puede atribuir al
diferente consorcio de microorganismos presentes en el area de empaque, el cual favorece a su
degradacién. Con respecto a Las concentraciones DQO en el influente durante toda la operacion del
sistema oscilaron en un rango de 350 a 530 mg/L, de 50 a 200mg/L en el licor mezclado y menores a
50 mg/L en el permeado y remociones del 93, 92 y 96% para la fase 1, 2 y 3 respectivamente.

Algunos autores como Sui ¢/ /. (2010), mencionan que los altos TRS (mayor a 30 d) contribuyen a
incrementar la remocién de los farmacos, por lo que para este estudio en la fase 3 se ve reflejado al
obtener las mayores remociones con el mayor TRS aplicado (42 d). Las remociones que se obtuvieron
en el presente estudio fueron mayora los reportados por autores como Kovalova ez a/. (2012) donde
sus remociones fueron del 55 % utilizando un BRM con membranas de ultrafiltracion sumergidas y

zonas anodxica y aerobia en el reactor.
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Figura 1. Remocion de los farmacos durante la experimentacion.
Conclusiones

e [as mayores remociones para los 3 firmacos se obtuvieron con la menor carga organica
aplicada 0.7 kgDQO/m’d y mayor TRS 42 d.
e FEl ACMFN demostro ser el compuesto mas dificil de remover (96%).
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e Ja remociéon de materia organica (DQO) y nitrégeno amoniacal presenté remociones
superiores al 95% en todas las fases.

e Ja combinacion del sistema reactor empacado y MBR favorecen la remocion de compuestos
farmacos y ayudan a disminuir el ensuciamiento de la membrana.
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Introduccion

En la actualidad, 1a cantidad de emisiones de diéxido de carbono en la atmédsfera ha incrementado
drasticamente debido a la demanda de combustibles fésiles para la produccion de energfa, transporte
y otras industrias importantes tales como las cementeras y acereras (Chung ef al., 2018; Lott e/ al.,
2018). Por lo tanto, las medidas ambientales que han sido establecidas durante los ultimos afios para
tratar de controlar la problematica en el medio ambiente a nivel mundial han promovido la
intensificacion en la actividad cientifica para el desarrollo de nuevos materiales con capacidad de
separar y convertir emisiones antropogénicas de CO; (Chen ¢ al., 2020; Martinez ez al., 2018; Tang ef
al., 2010). La tecnologia de membranas inorganicas es un ejemplo del actual desarrollo para la
separacion de CO, a altas temperaturas. De manera mas especifica, los sistemas de membranas
inorganicas compuestas por una fase metalica y una fase de carbonato fundido permiten separar CO»
y Oz de manera selectiva a partir de 600 °C (Chung ¢f al., 2005; Xu e7 al., 2012). Ademds, la fabricacion
de reactores de membrana a través de acoplar reacciones por reformado con CH4 promueven la
producciéon de H, y CO que eficientizan los procesos industriales y de generacién de energia
manteniéndolos libres de emisiones antropogénicas de CO, (Zhang ez al., 2017). En este trabajo, se
estudio la integraciéon de materiales compuestos por una fase metalica (Ag) y una fase ceramica
(y-LiAlOy) para desarrollar reactores de membranas inorganicas densas conformadas por una fase
metal/ceramico y una fase de carbonato fundido (LiCO3/Na,CO3/K,CO3) para separar de manera
selectiva CO, y O3 a altas temperaturas (>700 °C) y subsecuentemente evaluar su conversién con CH,
mediante la reaccién por oxi-reformado alimentando 5 % volumen de CH, dentro del reactor de
membrana para la produccion de H, y CO.

Materiales y Métodos

Se preparé una membrana inorganica densa. Por lo tanto, inicialmente se sintetizaron polvos
ceramicos de composicion y-LiAlO; siguiendo la ruta por citrato-EDTA (Ovalle-Encinia e al., 2019).
Posteriormente, se fabricaron polvos metal/ceramico (50:50 % vol.) mediante molienda mecanica de
alta energfa usando cantidades estequiométricas de Ag y y-LiAlO, Los polvos Ag/y-LiAlO; fueron
prensados de manera uniaxial con PVA al 1% en peso para obtener un soporte en forma de disco que
posteriormente fue sinterizado de manera incipiente a 875 °C. El soporte parcialmente sinterizado fue
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infiltrado con una mezcla ternaria de Li>CO3/Na,COs3/K,COjs con relacion en porciento mol de 43.5,
31.5, 25 respectivamente, siguiendo la ruta de preparacion reportada (Ortiz-Landeros ez al., 2013). Las
pruebas de permeacion de CO; y Oz a través de la membrana, asi como su posterior conversion con

5 % vol. de CH4dentro del reactor de membrana fueron realizados en intervalos de temperatura de
entre 725-850 °C.

Resultados y Discusiones

La Figura 1 muestra las imagenes meb del soporte de membrana Ag/y-LiAlO, (50:50 % vol.) y de la
membrana inorganica densa infiltrada con la mezcla ternaria de carbonatos fundidos de
Li,CO3/Na,CO3/K,CO;. Como se observa, en la Figura 1 a), el soporte metal/cerdmico que fue
sinterizado de manera incipiente a 875 °C esta conformado por poros de alrededor de 10 um que
representaron un valor total de porosidad del 34 %. Por otra parte, la imagen meb de la Figura 1 b),

demuestra que la fase de carbonatos fundidos ocupd por completo la porosidad del soporte
metal/ceramico para dar a la formacién de la membrana densa metal/ceramico-carbonato.

Agfr-1iA1O; < Carbonato

&0

Carbonato

TS
S

50KV X500 WD 123mm  10um

Figura 1. Imagenes meb del sopotte de membrana Ag/y-LiAlO; (50:50 % vol.) y de la membrana inotganica densa
infiltrada con la mezcla ternaria de carbonatos fundidos de Li;CO3/Na;CO;/K,COs.

La Figura 2 muestra las propiedades de permeacién de COz y O3 a través de la membrana Ag/y-
LiAlOz, asf como su posterior conversion con CHypor oxi-reformado dentro del reactor de membrana
entre un intervalo de temperatura de 725-850 °C. Como se observa en la Figura 2 a), la membrana
densa experimenta en funcién de la temperatura un incremento en la permeaciéon de CO, y O,. Este
incremento simultaneo es debido a la activacion térmica del principal mecanismo de transporte que
presenta la membrana densa y que estd representado por la siguiente reaccidon electroquimica:

COo, + %02 + 2e” © (C0%™.La membrana exhibié valores altos de permeacién de CO,y O de 7.5

y 2.8X107" mol'm *s™'*Pa”" respectivamente a 850 °C. Por otra parte, la Figura 2 b), demuestra que
al acoplar en el reactor de membrana la reaccion por oxi-reformado alimentando 5 % volumen de
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CH,, se promovi6 la produccion de Hz y CO conforme aumenta la temperatura. La produccion de H
inicialmente suftié una disminucién de 2.95 a 2.60 mL min "-cm * a 750 °C, Sin embargo, conforme
incrementa la temperatura la produccién de Hs se vio favorecida hasta alcanzar una velocidad maxima

1

de produccién de 2.90 mL-min~'*cm™ a 825 °C. Por otra parte, la produccién del CO aumento en

Lem™2a

funcién de la temperatura hasta alcanzar un valor maximo de produccién de 2.04 mL-min~
825 °C. Elincremento en ambas especies represent un valor maximo de producciéon de gas de sintesis
(H2+CO) de 4.94 mL-min""*cm™. El acoplamiento de la reaccién por oxi-reformado permitié
modular la relacion de gas de sintesis de 1.54 a 1.51 que resulta adecuado para ser suministrado como
materia prima en la sintesis de hidrocarburos a través de procesos quimicos tales como Fischer-

Tropsch (Cafiete ez al., 2014; Logdberg ez al., 2009).
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Figura 2. propiedades de permeacién de CO2 y O a través de la membrana Ag/y-LiAlOg, asi como su postetior
conversion con CHy por oxi-reformado dentro del reactor de membrana entre un intervalo de temperatura de
725-850 °C.

Conclusiones

La fabricacién de polvos compdsito metal/ceramico de composicion Ag/y-1iAlO, (50:50 % vol.) para
desarrollar membranas densas de tipo metal-ceramico-carbonato fue exitosa mediante el uso de
molienda mecanica de alta energfa. Ademas, se logré exitosamente la fabricaciéon de la membrana
densa mediante la infiltracién de carbonatos fundidos de Li;CO3/Na,CO;/K,COs. Dentro del reactor,
lamembrana exhibi6 valores tan altos de permeacién de COzy O>de 7.5 y 2.8X107 mol'm *s™'Pa™
respectivamente a 850 °C. Adicionalmente, se logré de manera exitosa la integracion de la reaccion
por oxi-reformado alimentando 5 % volumen de CHi4 dentro del reactor, asegurando una alta
produccién de gas de sintesis (Ho+CO) de 4.94 mL-min"""cm™ cuando la temperatura en el reactor
alcanz6 825 °C.
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Introduction

A novel approach to study simultaneously multiple stimuli by the polymer are hydrogels. Hydrogels
are three-dimensional, hydrophilic, polymeric networks that have become popular in the last years due
to their unique properties such as capability to absorbing huge amounts of water or biological fluids
inside its network; they commonly present flexibility biocompatibility, and softness (Calé &
Khutoryanskiy, 2015). During last two decades, natural hydrogels were gradually replaced by synthetic
hydrogels which has long service life, high capacity of water absorption, and high gel strength (Ahmed,
2015). AAc is one of the principal superabsorbent polymers and a typical pH-responsive
polyelectrolyte. Agar is a mixture of agarose and agaropectin fractions in variable proportions
depending on the original raw material and the manufacturing process employed (Armisén & Gaiatas,
2009). The purpose of the present study was to prepare Agar/AAc hydrogel by free radical
polymerization method by using gamma rays as crosslinking agent.

Materials and Methods

Agar was dissolved on distilled water with constant stirring. Then, different amounts of this solutions
were mixed with different amount of Aac, until a homogeneous mixture was obtained. This solution
was placed on petri dishes, which were subjected to several irradiation doses. The results consisted of
a polymeric matrix known as hydrogel. The hydrogel was subjected to lyophilization for a posterior
analysis based on different characterization techniques. Besides, silver nanoparticles (AgNPs) was
synthetized to load in the matrix in order to determine its antimicrobial activity. Finally, the hydrogel
was loaded with AgNPs and ciprofloxacin and subjected against bacteria strains (E=. Co/i and Methilicin
Resistant Staphyloccocus Aurens).

Results and Discussion

The hydrogel was analyzed using several characterization techniques. The effect of monomer
concentrations and doses applied was evaluated using limit swelling, pH cycles, mechanical tests.
Thermic analysis was employed using DSC and TGA techniques. The critical pH was determined
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close to 5, which support the idea of its use on skin. Finally, hydrogel loaded with antimicrobial
compounds, showed good antimicrobial activity, mainly E.co/, reducing almost 98% of the bacteria

strains.

Conclusions

A new kind of hydrogels were synthesized by crosslinking a biopolymer with a highly reactive
monomer obtaining poly(Agar-co-AAc) structures with excellent mechanical properties, softness and
ability to absorb 5000% on weight of water without undergo mechanical deformation. Poly(Agar-co-
AAc) hydrogels exhibited a critical pH close to 5 which is because of PAAc present on the system.
The hydroxyls groups (-OH) that are present into the agar structure readily react in presence of
radiation with the acrylic acid, which takes place during the crosslinking process forming the 3D
structure.
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Introduccion

La calorimetria diferencial de barrido (IDSC), es una de las técnicas mas utilizadas para conocer algunas
de las propiedades de las membranas, como: la temperatura de transicion vitrea (T) y la temperatura
de fusion (Tw). Dichas propiedades, son ttiles para determinar las temperaturas de operacion de las
membranas, asi pudiendo establecer intervalos de uso al momento de emplearlas en los distintos
procesos de separacion.

En ocasiones, no es posible la realizaciéon de pruebas experimentales para obtener valores de Ty y Th,
y por esto, se han desarrollado modelos que permiten predecir tales transiciones de fase.

En este trabajo, se pretende observar la influencia de la concentracién de agente reticulante sobre la
T,y la T de un polimero reticulado de poli(alcohol vinilico) /anhidrido maleico (PVA/MA), mediante
datos recabados experimentalmente empleando la técnica de DSC; comparar los resultados de T,y Tn
obtenidos a través de la reticulacién mediante calentamiento convencional (CH) e irradiacion por
microondas (MW); predecir los valores de T, y Tn, utilizando el método de contribucién de grupos y
estudiar el efecto de la reticulacioén sobre la Ty, a través del empleo de la ecuacion de Fox-Loshaek.

Materiales y Métodos

Materiales

Poli(alcohol vinilico) (PVA, Mw 89,000-98,000, 99%+ hidrolizado, Sigma-Aldrich); anhidrido maleico
(MA, 99%, Sigma-Aldrich) (utilizado como agente reticulante); acido sulfurico concentrado (95%-98%
Sigma-Aldrich); agua desionizada.

Preparacion de la membrana por técnica de calentamiento convencional (CH) y
activacion por microondas (MW)

Una disolucién de PVA (10% w/v) se preparar6 con agua desionizada y se calent6 en un bafio de
aceite entre 85-90 °C bajo agitaciéon constante durante 1 hora. Luego de la disolucion del PVA, se
agregb el agente reticulante y la cantidad del mismo vari6 entre el 5% y el 30% w/w con respecto al
peso del PVA; se agregaron 4 gotas de acido sulfurico concentrado, como catalizador, y se mantuvo
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agitacion constante durante 3 horas. Para formar las peliculas, la solucién resultante se colocd, con la
ayuda de una espatula en placas de vidrio templado con un tamafio de 20 X 20 cm. Las peliculas fueron
secadas en un horno a 40 °C por 24 horas. Transcurrido este tiempo, las peliculas fueron reticuladas
en un horno a una temperatura de 120 °C durante 2 horas. El mismo procedimiento fue empleado
para preparar las membranas que se reticularon por MW, excepto que éstas fueron ingresadas a un
horno de microondas y fueron activadas por 23 minutos a 200 W de potencia (Salgado-Chavarria &
Palacios-Alquisira, 2020).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Tanto la T, como la T, fueron obtenidas mediante DSC. La determinacién se llevo a cabo en
atmésfera de nitrégeno (Ny), con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, en un intervalo de
temperatura de 25 °C a 500 °C, empleando el equipo DSC 3+ (Mettler Toledo).

Resultados y Discusiones
La Figura 1, muestra el efecto de la concentracién de agente reticulante sobre la Ty, al emplear

membranas reticuladas de PVA/MA, activadas tanto por CH como por MW.

375

Tg [K]
~
-

0 5 10 15 20 25 30 35
MA Concentration [% w/w]

Figura 1. Influencia de la concentracién de MA sobte la Tg, en membranas teticuladas de PVA/MA mediante CH y
activacion por MW.

En la Figura 1, se observa que conforme incrementa la concentraciéon de MA, el valor de la T, va
aumentando, pero alcanza un punto en el que un aumento adicional de la concentraciéon de AM tiene
muy poco efecto sobre la Ty, siendo este, un ejemplo de una propiedad limite. También se observa
que las membranas asistidas por MW dan como resultado valores de T, mas altas en comparacion con
las muestras activadas con CH y esto se debe a que el mecanismo de calentamiento por MW es
diferente al calentamiento por conveccion. Las diferencias se han clasificado en dos categorias: (1)
efectos de microondas “especificos” y (2) efectos de microondas “no térmicos” (de la Hoz ez al., 2005;
Hoogenboom e# al., 2016). Los efectos térmicos y no térmicos han sido previamente estudiados en
nuestro laboratorio, observandose menores tiempos de reacciéon bajo calentamiento de MW debido a
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menores energfas de activacion calculadas a partir de la ecuaciéon de Arrhenius y efectos fisicos como
puntos calientes (Mendoza Tellez ez /., 2011).

Diferentes trabajos de investigacion han concluido que el grado de reticulacion, rendimiento de
reaccion y eficiencia es mayor cuando se emplea la activacion de MW (Cook ez al., 2012; Sonker &
Verma, 2018).

La Figura 2, muestra los valores experimentales de Tw pata las membranas PVA / MA, ambas
activadas usando CH y MW.

490

T [K]

—e—CH
~=o=- MW

350
0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 2. Influencia de la concentracién de MA sobre la T, en membranas reticuladas de PVA/MA mediante CH y
activacion por MW.

Como era de esperar, en ambos casos, el valor de T, se reduce cuando aumenta la concentracion de
MA. La efectividad de la activacion de MW se ve en la Figura 2, donde las muestras asistidas por MW
no muestran Ty, después de una concentracioén del 15% w / w, como una indicacién de que el polimero
perdio cristalinidad debido a que formé una red 3D.

Prediccion de Ia temperatura de transicion vitrea (1) y la temperatura de fusion (T.,)
Meétodo por contribucion de grupos

Los valores de T, y T, se predijeron mediante un método por contribucién de grupos (van Krevelen
& te Nijenhuis, 2009). La T, se calculé de acuerdo con la funcién de transicion vitrea molar expresada
en la ecuacion (1):

— ZiYqi _ Y
y=="w =u (1)
donde Y, es la funcién de transicion vitrea molar (unidades de K kg mol™) y M es el peso molecular
de la unidad estructural (kg mol™). Por otro lado, y en analogia con Ty, el valor para T se predijo

siguiendo la funcién de transicion de fusiéon molar, mostrada en la ecuacion (2):
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_ Zi¥mi _ Ym
T = Lot _ Y @
donde Y. es la funcién de transiciéon de fusién molar (unidades de K kg mol™) y M es el peso

molecular de la unidad estructural (kg mol ™).

La Tabla 1, presenta los resultados obtenidos al emplear el método de contribucién de grupo para
predecir los valores de Tyy T del PVA y de la membrana reticulada de PVA/MA.

Tabla 1. Valores de Ty y T, obtenidos mediante el método de contribucién de grupos.

PVA PVA/MA
T, (K) 356 364
T (K) 539 639

Los valores de T, estimados para los polimeros son similares a los observados en las Figuras 1 y 2.
Dado que la ecuacién (1) se basa en la unidad repetitiva del polimero, supone que todos los grupos
hidroxilo de PVA estan esterificados, lo que significa que hay un alto grado de reticulacién, pero como
se menciono anteriormente, la T, es una propiedad limite y, por lo tanto, independientemente de la
concentracion, se obtuvieron valores experimentales y estimados similares. Por otro lado, los valores
de T. estan sobreestimados ya que la férmula no considera los efectos debidos a la cristalinidad del
polimero.

Efecto de la reticulacion: Ecuacion de Fox-Loshaek

Como resultado de la restriccién del movimiento segmentario de largo alcance, la reticulacion eleva la
T,. La forma de la relacion entre T, y la densidad de entrecruzamiento suele estar dada por la ecuacion
de Fox-Loshack (Fried, 2014), que se muestra en la ecuacién (3):

Cc — o
T§ = T9 + kepe ®
donde T, es la temperatura de transicion vitrea del polimero reticulado, T, es la temperatura de
transicion vitrea del polimero no reticulado (353 K), £, es una constante especifica para cada polimero,

y p. representa el numero de reticulos por gramo.

Los resultados de la prediccion de la T, considerando el efecto de reticulacion, se observan en la Tabla
2. A partir de los resultados de la Tabla 2, se observa que el modelo de Fox-Loshaek muestra buenas
predicciones de los valores de T, esto se puede cuantificar observando el error porcentual. Los errores
estan por debajo del 2.92% y como se mencioné anteriormente, la tendencia es que los errores para la
activacion de MW, sean menores que los calculados para el calentamiento convectivo; esto también
se puede ver en la Figura 3, donde el modelo de Fox-Loshack tiene un mejor ajuste en muestras
asistidas por MW.
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Tabla 2. Resultados de la estimacién de los valores T,y T, considerando el efecto de la reticulacién a través de la
ecuacién Fox-Loshaek.

T, T

MA Medio de ¢ Error
. ., (Experimental) (Estimada)
0 0
(% w/w) Activacién (K] (K] (%)
5 CH 357.82 358.61 0.22
15 CH 364.82 359.51 146
30 CH 360.66 360.04  0.17
15 MW 368.48 368.54  0.02
20 MW 361 371.54 292
30 MW 372.31 372.26  0.01
al 362 b) 375
T.5=12320p, +353.48
361 o _ Bio1

360
359

= 358

Tg [K]

0 357
356
355

354

353 EL)
0 0.5 1 15 1] 05 1 15 7

pe (mol g X 10%) [CH - PVA/MA] pe (mol g1 X 10%) [MW - PVA/MA]

Figura 3. Ecuacion de Fox-Loshaek, los puntos rojos representan resultados experimentales y los puntos negros
representan valores teéticos; a) Membranas de PVA / MA activadas con CH; b) Membranas PVA / MA activadas pot
MW.

Conclusiones

Membranas de poli(alcohol vinilico) (PVA), con concentraciones de anhidrido maleico (MA) entre el
5% w/w 'y 30% w/w, fueron preparadas y reticuladas a través de dos medios de activacion diferentes:
calentamiento convencional (CH) e irradiacién por microondas (MW). Bajo ambos métodos de
calentamiento, las membranas aumentaron su temperatura de transicion vitrea (Ty), conforme
incrementaba la concentraciéon de agente reticulante, debido a la aparicion de grupos éster
provenientes de la reaccioén de reticulacion del poli(alcohol vinilico) con el anhidrido maleico. Por el
contrario, la temperatura de fusion (T+,) de las membranas disminuy6 con el aumento de concentracion

de agente reticulante, provocado por la pérdida de la cristalinidad en las peliculas.

Al utilizar activaciéon por MW, se observaron mayores temperaturas de transicion vitrea y ausencia de
temperatura de fusién en las membranas de PVA/MA. Ambos efectos son causados por la diferencia
de mecanismos de calentamiento entre CH y MW, demostrando que la reticulacion mediante MW, es

mas efectiva.
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El método por contribucién de grupos es un medio practico para conocer tanto a la Ty, como a la Th.
Sin embargo, se pueden observar desviaciones de los datos experimentales debido a que el modelo no
considera el efecto de la concentracion de agente reticulante, el grado de reticulacion ni la cristalinidad
de las membranas.

La ecuacién de Fox-Loshaek, modela adecuadamente el efecto de la reticulacion en los polimeros. En
ambos tipos de calentamiento (CH y MW), el modelo presenté un buen ajuste de los datos, con
factores de correlacion (r°) mayores a 0.96 y, por ende, demostrando que este modelo es mis exacto
que el empleado por contribucién de grupos.
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Introduccion

Una membrana es una barrera selectiva entre dos fases, estas estan hechas principalmente de materiales
poliméricos (Saleh & Gupta, 2016). Uno de los polimeros de mayor interés en la fabricacion de
membranas de separacion es la poli éter sulfona (PES) , ya que presentan buen desempefo fisico
mecanico (Ahmed ez a/, 2010), con la limitante de que son hidrofébicas, por lo que presentan
problemas de ensuciamiento (Zhu e al., 2016). Con el objetivo de mejorar la funcionalidad de las
membranas, se han incorporado nanomateriales, que ademas de mejorar las propiedades
antiincrustantes, incrementan las propiedades térmicas y mecanicas (Zhu e al., 2015). Un nanomaterial
utilizado para mejorar estas propiedades es el 6xido de grafeno (GO) (Oxido de grafeno), el cual dota
a la membrana de propiedades antiincrustantes (Rezaee ¢z a/., 2015). El presente trabajo la preparacion
de membranas de base PES con incrustaciones de GO, GO-Arg (GO modificado con arginina) y
GO-Lys (GO modificado con lisina), con el objetivo de evaluar las propiedades de las membranas
con incrustaciones que presentan comportamiento zwitteridnico, con potencial aplicacion en la
separacion selectiva de efluentes de la industria textil.

Materiales y Métodos

El método usado para la elaboracion de las membranas de PES con incrustaciones de GO, GO-Arg
y GO-Lys, fue por Inversion de Fase (Irfan e a/., 2017; Strathmann, 1985). Para ello se utiliz6 el PES
como soporte, Dimetilforamida (DMF) como solvente y agua desionizada como no solvente. Las
proporciones de la solucion fueron de PES 20 % en peso, DMF 78.2 % y 0.2 % de GO, GO-Arg y
GO-Lys. Para la caracterizaciéon de las membranas se empled microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia de fuerza atémica (AFM) en modo no contacto y analisis termogravimétrico
(TGA) para determinar la estabilidad térmica.

Resultados y Discusiones

En la Figura 1a, se muestra la morfologia de la seccion transversal de las membranas obtenidas, donde
la membrana de PESGO 0.2% presenta cavidades tipo dedos, al elaborar las membranas con el
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GO-Arg 0.2% y GO-Lys 0.2% estas cavidades aparecen solo en la piel de membrana, predominando
una morfologia tipo esponja, esta morfologia favorece la retencion de sales (Guillen e7 a/., 2011). Para
evaluar la topografia superficial y el analisis de rugosidad de las membranas, se usé AFM. En la Figura
1b, se muestran imagenes tridimensionales de las cuatro membranas donde las areas brillantes exhiben
los puntos mas altos y las zonas oscuras representan los valles o poros de las membranas. Ademas, la
Figura 1b presenta los diferentes parametros de rugosidades de las membranas. La rugosidad de la
membrana pura de PES es mayor que las membranas modificadas con GO-Arg 0.2% y GO-Lys 0.2%,
pero es menor a la membrana de GO 0.2%. Al reducir la rugosidad se crea una superficie mas lisa por
lo que mejoran las propiedades anticrustantes (Rezaee et al., 2015). La estabilidad térmica de las
membranas se realizé por la técnica de TGA, la temperatura de descomposicion (Td) de la membrana
de PES fue de 543.3 °C, para las membranas con incrustaciones de GO (PES/GO 0.2%) esta
temperatura no se ve modificada (Td de 543.22 °C), pero al elaborar las membranas con incrustaciones
de GO modificado, aumenta la estabilidad térmica de las membranas en 10° C aproximadamente, ya
que la Td de estos materiales fue de 555.16 °C y 553.99 °C para PES/GO-Arg 0.2% y PES/GO-Lys
0.2% respectivamente (Figura 1c).

PES GO 0.2%

a) PES GO 0.2% b)

Ra=12.94 nm
Rq=14.88 nm

PES GO-Lys 0.2%

Ra=3.38 nm
Rq=3.94 nm
—®Es
c) 566 —PES GO 02%
|—— PES GO-Arg 02%]
% |——PES GO-Lys0.2%

Porcentaje en peso (%)

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

Figura 1. a) Imigenes SEM de las membranas obtenidas; b) Imagenes AFM de las membranas obtenidas, donde:
Ra=Rugosidad supetficial media y Rq= Rugosidad cuadratica media; ¢) Curvas TGA de las membranas obtenidas.
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Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede observar que al incrustar GO modificado con
(GO-Arg y GO-Lys) prevalece una morfologia tipo esponja mientras que las propiedades térmicas de
las membranas mejoran, y los parametros de rugosidad disminuyen haciendo la membrana mas lisa,
por lo que se dotan de mejores propiedades a las membranas con estas incrustaciones. Dichos
resultados representan una plataforma para la preparacion de membranas antiincrustantes con

potencial aplicacion en la separacion selectiva de colorantes de la industria textil.
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Evaluacion de SPEEK | Quitosano como Membrana de Intercambio de
Protones en Bombeo Electroquimico de Hidrégeno
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Introduccion

En los dltimos afos, el cambio climatico se ha vuelto mas evidente, requiriendo el uso de fuentes de
energia renovables. En este contexto, las tecnologias avanzadas de conversion de energia exigen una
mayor atenciéon de la comunidad cientifica e industrial para la transiciéon a la llamada “Economia
Global del Hidrégeno” basada en la hipétesis de que el hidrégeno puede jugar un papel como portador
de energia (Vidal-Amaro ¢ al., 2015) debido a su alto contenido energético por unidad de peso.

La Tecnologia de Membranas de Intercambio de Protones (PEM-Technology) responde a diferentes
problemas industriales a través de diferentes sistemas como el PEM-Electrolizador para producir
hidrégeno (Lettenmeier ez al., 2017) o el Bombeo / Compresion Electroquimica de Hidrégeno (EHP
/ EHC) para putificar o comprimir hidrégeno para finalmente distribuitlo (Barbir & Gorgun 2007,
Hasani-Sadrabadi e a/., 2010; Strobel ef al., 2002).

Materiales y métodos

En el presente trabajo preparamos mezclas de SPEEK-Chitosan, y demostramos con caracterizacion
fisicoquimica (SEM-EDS, TGA-DSC, Water Uptake, Proton Conductivity, etc.) las propiedades
principales de las mismas.

Resultados y Discusiones

Evaluamos la mejor mezcla de membranas S-CS 10% (SPEEK con un 80% de grado de sulfonaciéon
y un 10% de quitosano) en cronopotenciomettia a diferente densidad de corriente. La membrana S-CS
al 10% se compardé con las pristinas SPEEK y Nafion115. Nuestra mezcla de membranas exhibié bajo
voltaje de celda a alta densidad de corriente. En la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos
mediante cronopotenciometria para tres membranas diferentes para un tiempo de funcionamiento
continuo de t = 1 hora T = 37.5 °Cy 100% de RH. De este grafico, la membrana Nafion 115, al exigir
una densidad de corriente de j = 1 A cm ™ pierde estabilidad y no es capaz de cubrir la cortiente
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E

demandada; sin embargo, muestra cierta estabilidad cuando la demanda actual disminuye
(j = 0.8 A cm ). Por otro lado, las membranas sintetizadas SPEEK y SQ al 10% presentan una mejor
estabilidad con corrientes exigentes hastaj =1 A em ™y j = 1.3 A cm™, respectivamente.
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Figura 1. Cronopotenciometria EHP a diferentes densidades de corriente durante una hora a Teey = 37.5 °C,
RH = 100%, a) Nafion 115, b) SPEEK y ¢) S-CS10%.
Conclusiones

El mejor rendimiento fue para S-CS 10% y esto se debe a que, dado que hay grupos sulfénicos que
interactdan con el grupo amina protonado, se crea un efecto Zwitterion, lo que hace que las moléculas
de agua queden fuertemente atrapadas en la membrana por un efecto electrostatico, evitando que la
membrana se deshidrate cuando se trabaja con densidades de corriente mas altas y, por lo tanto,
consume menos energia (Chu ez a/., 2015).
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Introduccion

En el disefio de membranas poliméricas para la separacion de gases, existen varias estrategias para
obtener materiales adecuados para esta aplicacion; dentro de las mas usadas, estd la adicién de grupos
pendantes voluminosos que influyan en el volumen libre, y por consiguiente que mejoren las
propiedades de transporte (permeabilidad, difusividad, solubilidad). En ese sentido, la polimerizacion
via metatesis por apertura de anillo (ROMP) es una ruta sintética poderosa ya que con el uso olefinas
ciclicas tensionadas, es posible la incorporaciéon de casi cualquier grupo pendante en el material
polimérico. Con la ROMP se puede tener un control en la microestructura (tacticidad, estereoisomeria)
del polimero usando derivados de norborneno sustituidos en alguna posicién, que sélo permitan una
forma de coordinaciéon entre éste y el centro activo de Ru. Es decir, con un mismo monémero
sustituido en diferentes posiciones se pueden obtener diversos materiales poliméricos con diferentes
propiedades fisicas, pero sobre todo que difieran en su empaquetamiento debido al cambio en su
microestructura, lo cual tendra un efecto directo en las propiedades de transporte. En la actualidad no
existen reportes de sintesis de polimeros »iz ROMP utilizando derivados de norborneno sustituidos
en la posicion 7 (puente) con grupos voluminosos, y por lo anteriormente dicho, es probable que tal
sustitucion de lugar a una nueva familia de membranas poliméricas con alto potencial para la
separacion de gases. Este trabajo se realizé un estudio comparativo, tedrico y experimental, de la
polimerizacién via ROMP de los conférmeros endo/exo, syn/anti del mondémero anhidrido
7-trimetilsilil-cis-norborneno-2,3-dicarboxilico (1a) y anhidrido ¢s-5-norborneno-2,3-dicarboxilico
(Ib), observando el efecto del grupo -Si(CH3); en la polimerizacion para la obtenciéon de materiales
con microestructura controlada (Cruz-Morales ¢f al., 2016; Zarate-Saldafia ¢z al., 2020).

Materiales y Métodos

Se realiz6 la sintesis de los monémeros 1a y 1b, y su posterior polimerizacion via ROMP empleando
los catalizadores Ru-alquilideno de Grubbs 1°* gen, de 2** gen, y Grubbs-Hoveyda 2% gen. (I, I y III),
en un intervalo de temperaturas de 40 a 100 °C y un tiempo de reacciéon entre 0.5 a 24 horas. Para el
estudio tedrico se utilizé la teorfa del funcional de la densidad (DFT) y la teorfa cuantica de atomos en

moléculas (QTAIM).
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Resultados y Discusiones

Se llevo a cabo la sintesis de los monémeros 1a y 1b (rendimientos 90 y 78 %; respectivamente).
Posteriormente, se logré la polimerizacion via ROMP del monémero 1b con los catalizadores I-I11,
con diversas condiciones de reaccion utilizadas (rendimientos > 90 %). En contraste, el monémero
1la, donde se utlizaron altas concentraciones de catalizador ([C=C]/Ru=200), altas temperaturas
(100 °C) y tiempos prolongados de reaccion (24 horas), no fue posible la obtencién del polimero. Con
el estudio tedrico de la polimerizacion de ambos mondémeros, 1a y 1b, se establecieron los perfiles
energéticos y se elucidé el mecanismo de reaccién (Figura 1), explicando los resultados experimentales:
porque no se logré la polimerizacion de 1a, pese a los diversos reportes que indican que los derivados
de norborneno altamente tensionados, facilmente polimerizan »iz ROMP. Con el estudio, se obtuvo
que para el monémero 1a, el grupo voluminoso -Si(CHs); en posiciéon 7 impide estéricamente la
coordinacion del doble enlace C=C con el centro de Ru del catalizador, por lo cual la polimerizacién
no procede. Para el monémero 1b sin sustituyentes, la AG® es 10 kcal/mol menot, por lo cual la
polimerizacién procede con altos rendimientos.

o J{{@ la ‘\‘ s 4bi}

2a \a27 |7 | 1 |

= 1-5.5 |

0] iRy R iR \ ‘
i ; ! ! | 37

6 6a \

(i) (#if) |
6b

R H; -SiCHy);
a b

Figura 1. 7) Mecanismo de reaccién de los mondémeros of 1a (exo) and 1b (sy1/exv) con el catalizador II. Petfil de energia
libre de Gibbs (kcal/mol) para (#) la metétesis de 1a (exo) y (7i2) 1b (syn/exo) con el catalizador II.

Conclusiones

El grupo voluminoso -Si(CHj3); tiene un efecto estérico sobre la coordinacién del derivado de
notborneno sustituido en la posicién 7 (1a), lo cual implica un aumento de 10 kcal/mol en el paso
determinante de la reacciéon, comparada con su analogo no sustituido 1b. Con la informacién tedrico-
experimental, se propone el uso de catalizadores mas activos (Ru-endicos), con los cuales existe una
alta posibilidad de obtener una nueva familia de polimeros con propiedades de transporte mejoradas.
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Introduccion

El hidrégeno es una de los elementos mas abundantes en todo el universo, sin embargo, esta molécula
no se encuentra libre en la tierra, siempre la encontraremos combinada formando otras moléculas
como agua o hidrocarburos, por lo que hay que generarla, almacenarla y posteriormente distribuirla
(Gandia ez al., 2013). El hidrégeno obtenido puede ser utilizado en celdas de combustible de membrana
de intercambio proténico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell) (Rico-Zavala ez al., 2020).
El inconveniente que surge en las PEMFC es que las reacciones de oxidacion de hidrégeno
(ecuacion 1) y reduccion de oxigeno (ecuacion 2) que se llevan a cabo en la celda tienen como producto
calor, dado que la reaccion es exotérmica, ademas de la energfa eléctrica aprovechada durante las
reacciones (Bose ¢z al., 2014).

E,=0V H, > 2H* + 2e~ (1)
E, =123V 20, + 2H* + 2 > H,0 @)
AE =123V Hy + 30, — H,0 + calor 3)

Por lo que, al aumentar la temperatura del sistema la humedad relativa a la que los gases entran al
sistema va disminuyendo. Esta disminucién en la humedad de los gases y aumento en la temperatura
afectan directamente al polimero, ya que, es necesario la presencia de agua para que la membrana
posea alta conductividad proténica (Sacca e al., 2016). Por ello surge la necesidad de mejorar la
retencion de agua en la membrana a bajas humedades relativas. En esta investigacion, se explora el
uso de dxidos de silicio meso-porosos (SBA-15) modificando la sintesis de SBA-15 al incorporar el
precursor isopropdxido de titanio a diferentes proporciones. Posteriormente los inorganicos obtenido
se incorpora en la matriz polimérica de Nafion 115 y se estudia el efecto de la conductividad proténica
a diferentes temperaturas y humedades relativas (HR).
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Materiales y Métodos
Sintesis de Ia silice mesoporosa SBA-15

La silice mesoporosa SBA-15 se sintetiz6 por el método sol-gel, empleando un copolimero anfifilico
de tres bloques como agente director de la estructura y tetra-etil ortosilicato como fuente de silice. Se
mezcl6 el surfactante Pluronic P123 (EO20PO70EO20, BASF) con agua desionizada y soluciéon de
HCI 4 M, agitando vigorosamente hasta la disoluciéon completa del surfactante. Después se agrego a
la solucién el tetraetil ortosilicato bajo agitacion. El gel de silice obtenido se madutré a 80 °C por 24 h
sin agitacion. El residuo sélido se recuperd por filtracion, se lavé con agua desionizada y se seco a
temperatura ambiente. Finalmente el material se sec6 a 110 °C por 18 h y se calciné a 500 °C por 6 h.

Modificacion de la Silice Mesoporosa SBA-15 con Titanio (TiSBA-15)

Se incorporaron diferentes cantidades de titanio en la SBA-15 utilizando como precursor isopropéxido
de titanio, en las siguientes relaciones molares Si/Ti: 80, 60, 40 y 20. Los materiales obtenidos se
denominaron 80TiSBA-15, 60TiSBA-15, 40TiSBA-15 y 20TiSBA-15, de acuerdo a la relacion molar
de Si/Ti. La sintesis de cada uno de los materiales anteriores se realizé6 empleando el mismo
procedimiento para obtener la SBA-15; pero la cantidad de titanio para cada relacion molar se
introdujo durante su preparacion mezclando los precursores de silice y titanio y agregandolos a la
mezcla de surfactante, agua y HCL. Los tiempos y temperaturas de reaccion, madurado, secado y
calcinado para preparar los soportes modificados con titanio fueron los mismos que se utilizaron en
la sintesis de la SBA-15.

Incorporacion del inorgdnico en Ia matriz polimérica de Nafion

Los 6xidos metalicos sintetizados fueron utilizados para la preparacion de las membranas compositas
con el método mencionado a continuacioén. Una solucion alcohdlica del ionémero Nafion® (5% w/w,
Aldrich) fue seleccionada para la preparacion de las membranas compositas. La solucién original fue
reducida a una temperatura de 40 °C bajo vacio en un rotavapor obteniendo un residuo seco,
sucesivamente fue solubilizado en dimetilacetamida (DMAc) en un 20% (w/w) en solucién. La
solucién se usé para la elaboracién de membranas por el método del Doctor-Blade. Para las
membranas compositas, una cantidad del 3% (w/w) de los compuestos otrganicos/inorganicos
respecto a la resina seca del Nafion fue adicionada; esta solucién se dispersé en un bafo ultrasénico.
Después de una lenta reconcentracién a temperatura de 80 °C en agitacion, se obtiene una solucién
con la adecuada viscosidad para estratificarla en una limina de vidrio con la ayuda de un filmoégrafo.
Las membranas fueron secadas en un plato caliente a temperatura de 80 °C por 3 horas para evaporar
el solvente, estas membranas fueron retiradas del vidrio con agua destilada. Sucesivamente se realizo
un tratamiento de prensado a una temperatura de 155 °C por 30 minutos para mejorar las
caractetisticas mecanicas, seguido de un tratamiento de limpieza quimica en HNO3/H20 (1:1) y IM
H,SO, con lavados intermedios con agua desionizada a 80 °C por 30 minutos con pasos intermedios
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en agua desionizada por 15 minutos (Alvarez, ez @/, 2011). El tratamiento quimico permite la
purificacion y la obtencién de una alta capacidad de humectacién en las membranas desarrolladas.

Medicion de Ia conductividad proténica mediante técnica de 4 puntas

La conductividad proténica de las muestras fue determinada usando el método de cuatro puntas en la
direcciéon longitudinal (Figura 1) en una celda de conductividad comercial (Bekktech). La celda se
alimenté con un flujo constante de hidrégeno y se conecté a PGSTAT Autolab 302 Potenciostato /
Galvanostato equipado con un refuerzo de 20 A (Metrohm®). La conductividad se determiné a
T = temperatura ambiente y a diferentes humedades relativas la siguiente férmula (Sacca e a/., 2016):

L
0H+(S/cm) = m (4)

En dénde o+ es la conductividad proténica de la membrana evaluada en S/cm, L es la distancia entre
los electrodos de Pt donde se mide el voltaje, R es la resistencia del polimero en Q, W es el ancho de

la muestra en cm y T es el espesor de la membrana en cm.
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Figura 1. Medicién de conductividad proténica en una membrana por el método de las cuatro puntas.

Resultados y Discusiones

Se obtuvieron 4 inorganicos con diferentes cargas de titanio, estos inOrganicos mMesoporosos se
mezclaron con Nafion 115 y se obtuvieron 4 membranas modificadas denominadas Ti-20%, Ti-40%,
Ti-60% y Ti-80%, estas membranas fueron comparadas con Nafion 115 y con una membrana de
Nafion obtenida a partir de la disolucién del ionémero en DMAc denominada como N rcast.

En la Figura 2 a) se muestra el comportamiento de las membranas preparadas con respecto a la
membrana pristina de Nafion 115 y N rcast a temperatura ambiente y HR= 100 %. Como se muestra
la incorporacién de los 6xidos metalicos favorece la conduccion de protones en la matriz polimérica,
esto posiblemente se deba a que los inorganicos sintetizados poseen grandes areas supetficiales de
acuerdo a lo reportado (Alvarez et al., 2011), presentando conductividades de 10-20 mS ecm™ con

respecto a Nafion 115 y N recast.
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Figura 2. Conductividad proténica de las membranas sintetizadas a a) temperatura ambiente y 100 % de HR y b) 80 °C
variando la HR del gas de entrada.

Por otro lado, en la Figura 2 b) se evaluaron las membranas a 80 °C con diferentes HR en donde se
observa que la membrana Ti-60 % presenta conductividades de hasta 222.85 mS cm™' en HR= 50%.
Por lo que, se comprueba que la mezcla Si-Ti en la preparacion del SBA 15 al 60 % de Ti mejora
considerablemente la resistencia de la membrana para conducir protones a bajas humedades relativas.

Conclusiones

Se desarrollaron exitosamente membranas con inorginicos mesoporosos SBA-15/6xidos de titanio
que favorecen la conduccion de protones en condiciones de 100 % de HR. Por otro lado, el inorganico
SBA-15/ 6xido de titanio 60% con Nafion 115 presenta excelente performance a bajas humedades
relativas. Es necesario realizar una caracterizacion completa del inorganico modificado para
comprender mejor porque esta relacion de Si-Ti favorece la conduccion. Ademas, es necesario probar
las membranas en celda completa para tener un panorama completo del performance de la membrana

en un sistema real.
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Introduccion

El creciente incremento de CO, (gas responsable del efecto invernadero) principal producto de la

ignicién de combustibles fésiles, ha llevado a replantearse las formas de obtencién de energia a partir
de dichos combustible (Vidal-Amaro ez al., 2015).

Las Celdas de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico (PEMFEC, Profon Exchange
Membrane Fuel Cell), son dispositivos que aprovechan el potencial electroquimico de especies quimicas
con electroactividad para realizar un trabajo eléctrico (Kraytsberg & Ein-Eli, 2014). Estos dispositivos
muestran numerosas ventajas como: alta densidad de potencia, alta eficiencia de conversion energética,

rapido arranque, baja sensibilidad a la orientacién y amigables con el medio ambiente (Zhang e? al.,
2013).

Normalmente, las PEMFC son alimentadas con H, como combustible por la parte anédica (oxidado
a través de catalizadores como el Pt, obteniendo H' y ¢) y O; se introduce en el compartimiento
catédico (donde es reducido para producir H,O, reaccién limitante). Los protones viajan hacfa el
catodo a través de un electrolito polimérico solido (SPE o PEM, Solid Polymeric Electrolyte o Proton
Excchange Membrane), mientras que los electrones viajan mediante un circuito externo (Yuan ez al., 2010).
Uno de los principales problemas en estos dispositivos, radica en la fuente de alimentaciéon de Ha, ya
que, esta molécula no se encuentra libre en la tierra, siempre la encontraremos combinada formando
otras moléculas como agua o hidrocarburos, de manera que es necesario generarla, almacenarla y
posteriormente distribuirla (Gandfa ez a/, 2013). Aunque la molécula de hidrégeno posee mayor
contenido de energifa por unidad de peso que cualquier otro combustible conocido, la densidad
energética volumétrica especifica es hasta 12 veces mas baja en comparacion con la gasolina (Corbo ez
al., 2011).Por lo que se requiere comprimir el hidrégeno a altas presiones, mejorando asi su densidad
energética volumétrica especifica. Por lo que en este trabajo se sintetiza y se exploran las propiedades
de conduccién protoénica a diferentes temperaturas y humedades relativas de membranas de PBI
dopadas con acido fosférico y membranas de PBI con nanotubos de haloisita recubiertos de poli
dopamina dopadas con el acido anteriormente mencionado.

‘ CONGRESO
Afio 2020, No. 7 Pag. 128

ANUAL

22 y 23 de oclubre de 2020, Querétaro, México.


mailto:janet.ledesma@uaq.mxa
mailto:alejandra.alvarez@uaq.mxb

MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Materiales y Métodos

Para la creacién de la membrana se utilizé un filmégrafo Elcometer 4340. El polimero se disuelve al
5% (wt %) en dimetilacetamida (DMAc), en agitacion constante a 70°C durante 24 h. Una vez disuelto
el polimero se dej6 evaporar el solvente hasta que la solucion presentara una viscosidad adecuada. Se
vierte la solucién en un vidrio templado precalentado a 50 °C, para evitar un cambio brusco de
temperatura entre la superficie del vidrio y la solucién polimérica. Se configuré el aplicador de capa
(Film applicator) para obtener un espesor de 100—120 um y se dejé en el filmoégrafo a 50 °C por 2-3
dias para que el solvente se evaporara por completo. Al pasar este tiempo se introdujo la membrana
en agua desionizada a 100 °C durante 2 h para eliminar el posible solvente restante.

Resultados y Discusiones

Se logré la sintesis de PBI y la fabricaciéon de membranas a partir del polimero, una con dopado del
5% con nanotubos de haloisita dopados con dopamina. Las membranas de PBI presentaron una
mayor concentracion de acido fosférico en su matriz polimérica, teniendo una ganancia del 260% en
peso, en comparacion a una ganancia del 130% de las membranas con nanotubos (PBI + DHNTS);
las membranas se sometieron a un lixiviado para obtener la impregnacion de 4cido, para la membrana
de PBI se observa una mayor concentracion de acido fosférico teniendo 1.2 mM contra 0.55 mM en
la membrana de PBI + DHNTSs. En el analisis de espectrometria de ultravioleta visible por los tres
métodos de coloracion, se puedo observar que, de igual manera, la membrana de PBI +DHNTSs
retiene una mayor cantidad de acido. El analisis termogravimétrico nos demuestra la similitud que se
tiene entre la membrana de PBI sintetizada y las que manejan otros grupos de investigacion, si bien
existen algunas diferencias, estas se le atribuyen a la sintesis. Pero en general las membranas soportan
una temperatura de 600 °C y esta se ve mejorar con la presencia del acido fosférico, de igual manera
la presencia de los nanotubos de haloisita, ayudan a las propiedades térmicas y que la membrana no
tenga una descomposicion avanzada a estas temperaturas. La membrana de PBI + DHNTSs present6
las mayores conductividades protonicas tanto en condiciones de gas sin humectacién, como con 50 y
100% de humedad relativa. Bajo condiciones anhidras, la membrana de PBI + DHNTSs present6 la
mayor conductividad protonica a temperatura ambiente, en cambio la membrana de PBI presento su
mayor conductividad protonica a los 100 °C. Todas las membranas presentaron un comportamiento
estable cuando se utilizaron los gases sin humectacién y con el 50% de HR, hubo una variacién
importante en las mediciones cuando se trabajé con el 100% de humedad relativa. La diferencia de la
membrana de PBI y PBI + DHNTSs que se observa en las pruebas de conductividad proténica en
100 °C y 100% de humedad relativa, se atribuye el aumento de la conductividad proténica al
comportamiento higroscépico de los nanotubos, por lo cual el agua del ambiente era retenida en la
matriz del polimero de una mejor manera cuando estaban presentes los nanotubos, por consiguiente,
teniendo el aumento de la CP de 0.05 2 0.26 S cm™ (ver Figura 1).
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Figura 1. Conductividad proténica (CP) de la membrana de a)PBI y b)PBI + DHNT dopadas con H;POy a diferentes
condiciones de temperatura y humedad relativa.

Conclusiones

Se puede concluir que la adiciéon de nanotubos de haloisita con dopamina a la matriz de PBI tiene un
efecto positivo en las pruebas, ya que mejora sus propiedades térmicas, su retenciéon de humedad y
por consiguiente brinda una conductividad proténica, bajo las condiciones probadas, como gases sin
humectar, 50 y 100% de humedad relativa.
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Introduccion

La contaminaciéon por metales pesados ha sido un problema de alto impacto en el medio ambiente y
en la salud publica en el mundo (Areco & dos Santos Afonso, 2011). Evaluaciones de calidad de aguas
residuales han revelado altos niveles de contaminacién por metales pesados debido, especialmente, a

la dificultad de regular actividades antropogénicas relacionadas con el desecho de dichos materiales
(Adimalla ez al., 2019).

Evaluaciones previas de calidad del agua revelaron altos niveles de contaminacién por metales pesados
debido, especialmente, a la dificultad de regular actividades antropogénicas relacionadas con el
desecho de dichos materiales.

Aunque algunos metales pesados son esenciales para procesos biologicos, también se ha demostrado
que una alta concentracién en el organismo tiene un efecto citotéxico, lo cual puede causar, desde
problemas metabdlicos, hasta la muerte. Los mas afectados son las personas expuestas a metales como
el sodio, potasio, magnesio, calcio, vanadio, hierro, entre otros (Beeson ez a/., 1999).

Hoy en dia la presencia de iones metalicos que resultan de las actividades industriales, como lo es el
cromo hexavalente (Ct*"), cuando se desecha sobre los efluentes acuosos y estos llegan a ser
consumidos en actividades cotidianas pueden causar desde irritacion en la piel hasta cancer de

estbmago, es por esta razon que es de vital importancia que desarrollar métodos eficientes para la
remocion de metales pesados (OEHHA, 2016).

Recuperacion de metales pesados

En la actualidad existen una amplia variedad de tratamientos de aguas residuales, los cuales pueden ser
efectivos para eliminar o remover contaminantes como los sélidos en suspension, materia organica e
inorganica, metales pesados entre otros (Sun-Kou ez a/., 2014).

Algunos de los métodos mas utilizados para la remocién o eliminacién de metales en el agua son la
precipitacion quimica, adsorcion, electro-disposicion, 6smosis inversa y filtrado con membranas, este
ultimo consiste en promover el paso del liquido a filtrar a través de esta, la cual esta sobre un soporte
solido (Caviedes Rubio e¢7 al., 2015).
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La eficacia de este método depende de la clase de membrana que se esté utilizando, las membranas
selectivas son una gran alternativa para usar en estos métodos ya que poseen la capacidad de dejar
pasar las particulas que cumplen con ciertas caracteristicas y las que no las tenga las retiene en su
matriz, el motivo por el cual se usa este método es debido a su facilidad de uso y que las condiciones
de experimentacion las cuales son ambientales el flujo requerido es continuo y no requiere
catalizadores para su funcionamiento, en adicién es tan versatil que se puede utilizar con otras técnicas
(Tuset, 2020).

Justificacion

El quitosano es un material que proviene de la quitina la cual proviene de los exoesqueletos de
crustaceos, es por esta razon que este material es el segundo polisacarido en abundancia después de la
celulosa (Alzate & Valencia, 2015). La composicion del quitosano hace que se un material muy versatil
en su uso, uno de los usos mas significativos del quitosano es el tratamiento de agua, ya que al ser un
producto natural es degradable si llegase a dejar residuos durante el proceso de remocion (Lessa ef al.,
2018).

La magnetita (Fe;O4) es un mineral que es una combinacién de 6xidos de Fe® y Fe™. Su aplicacion es
muy versatil desde el uso médico hasta el tratamiento de agua, la magnetita nano particulada da en
adicién dos grandes ventajas ya que puede tener una aplicacion directa como un agente recolector de
los metales por medio de su campo eléctrico y el otro es funcionar como una trampa de iones por su

naturaleza paramagnética (Lei ef a/., 2000).

La obtenciéon de nanoestructuras de carbono por medio de tratamientos térmicos es efectiva para la
obtencion de fullerenos. Una parte de este proyecto es ayudar y dar sustentabilidad a este mismo, es
por esta razon que utilizar materia organica que puede considerarse como una plaga y que a su vez
afecta el medio en el cual esta se desarrolla al removerla y tratarla se ayuda a la conservacion de su
medio ambiente, tal es el caso del lirio acuatico (Fichornia crassipes), este se considera una plaga ya
que crece desmesuradamente y causa problemas a su ambiente circundante afectando la flora y fauna

de su alrededor (Vibrans, 2009).
Objetivo

Remover Cr®" de aguas residuales utilizando un sistema de membranas de quitosano/magnetita/
fullereno hasta tener los niveles permitidos de acuerdo a la NOM-001-ECOL-1996 (SEMARNAT,
1996).

Materiales y Métodos

Para obtener el quitosano, se sintetiza por método de precipitaciéon en una soluciéon 0.5 M de NaOH
usando como reactivos Quitosano peso molecular medio (Sigma Aldrich), acido acético 0.4 M, KOH
y Glicidilo Metacrilato.
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Para la generacién de magnetita se utiliza el método de coprecipitaciéon quimica a partir de las sales de
cloruro férrico y sulfato ferroso usando hidréxido de amonio como agente reductor.

Los fullerenos se obtienen mediante un tratamiento térmico calcinando materia organica después de
un proceso de molienda y tamizado para obtener el tamafio de particula deseado.

Al tener todos los materiales estos se disuelven en la solucion de quitosano dejando que estos se
distribuyan homogéneamente por medio de agitacion, una vez obtenida la solucién se procede a
generar las membranas de este material.

Resultados y Discusion

El agua residual problema que se utilizé proviene de una curtiduria ubicada en ciudad de Leén, Gto.
Los analisis para su caracterizacion (Tabla 1) se realizaron en el Centro de Servicios Quimicos en la
ciudad de Querétaro, siendo este un laboratorio certificado.

Tabla 3. Caracterizacién del agua residual de curtidurfa previo a tratamiento que se realizé en Servicios Quimicos.

Parametro Valor
pH 7
Temperatura 24.5°C
Cro+ 15.67 mg/L

Los resultados obtenidos de los analisis se muestran en la Tabla 2, donde ademas se comparan los
valores obtenidos con el Limites Maximo Permisible (LMP) por la NOM-001-ECOL-1996, por lo que
se puede evidenciar que el valor analizado esta dentro de los LMP de la norma.

Tabla 4. Resultado del anilisis del agua tesidual de curtiduria post tratamiento con la membrana Q/M/F.

Parametro Resultado LMP
pH 7 -
Temperatura 24.5°C -
Crot <0.100 mg/L. 0.5 mg/L

Conclusiones

El uso del Sistema de membrana Quitosano/magnetita/fullereno demostrd ser un material factible
para la remocién de cromo en los efluentes acuosos, ya que al analizar el agua después del proceso,
los niveles de Cr estan por debajo de los niveles permisibles que marca la norma NOM-001-ECOL-
1996.
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Anilisis de infrarrojo de una membrana de Q-Ag" y Q-NpAg

A.IL Millan-Sanchez, R.M. Gémez-Espinosa’, R. Natividad-Rangel, R. Romero-Romero
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Palabras clave: Quitosano; infrarrojo; Pearson.

Introduccion

Determinar la presencia de nanoparticulas de plata y de iones plata en las membranas de quitosano.
La quitina es un polimero natural que se encuentra en los exoesqueletos de crusticeos como el
camaron y a partir de este se obtiene el quitosano a través de un proceso quimico de N-desacetilacion.
El quitosano (Q) se compone de 2-acetamido-2-desoxi- 3-D-glucosa (N-acetilglucosamina) unida a §3
(1—4). Debido a las propiedades funcionales y fisicoquimicas del quitosano, se ha podido identificar
diversas aplicaciones que abarcan areas tan variadas como: alimentacion, medicina, agricultura, entre
otras (Halleluyah e7 a/., 2016). Las nanoparticulas (Np) se consideran aquéllas con un tamafio entre 1
y 100 nm. De acuerdo con la disminucién del tamafio, el radio entre el area de superficie y el volumen
se incrementa en forma muy importante, lo que lleva a modificaciones significativas en sus
propiedades fisicas, quimicas y biologicas. Los grupos amino (NH) e hidroxilo (OH) del quitosano
desempefian un papel importante en la captacion de iones plata (Ag") por un mecanismo de quelacién
y sorcion. Cuando la solucion de quitosano esta al 2% vy se le adicionan NpAg, la soluciéon se vuelve
mas viscosa,este fenomeno puede estar relacionado con el peso molecular y el estado de quelato del
quitosano y los iones de plata, (Cao e# al, 2010). La técnica de caracterizacién de espectroscopia en el
infrarrojo permite determinar la presencia de los iones plata en una membrana de quitosano.

Materiales y Métodos
Sintesis de membranas de Q-NpAg

Preparar una disolucién de quitosano de marca Aldrich al 1% en acido acético glacial (AAG) al 2%, el
solvente que se utilizara es agua desionizada, a 45 °C en agitacion. Se colocara la solucién de cajas
Petri. Se afiadira 5 mLL de AgNO:s al 1%, posteriormente 4 mL de NaBH,4 0.1 M. Finalmente se coloca
en un horno de secado a 45 °C.

Sintesis de Membranas de Q-Ag”

Preparar una disolucién de quitosano de marca Aldrich al 1% en acido acético glacial (AAG) al 2%, el
solvente que se utilizard es agua desionizada, a 45 °C en agitacion. Se colocara la solucién de cajas
Petri. Afladir 5 mL de AgNOj3 al 1%. Finalmente se coloca en un horno de secado a 45 °C.
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Caracterizacion

La caracterizacion de las membranas de Q-Ag+ y Q-NpAg se llevé a cabo por la técnica FT-IR-ATR
en un equipo Perkin-Elmer Spectrum TWO acoplado a ATR. Las condiciones fueron 64 escaneos
con una ventana de 500 2 4000 cm™' y 2 cm™" de resolucion.

Resultados y Discusiones

El espectro de infrarrojo nos permitié conocer las diferencias en las membranas Q-Ag+ y Q-NpAg
corroborando las vibraciones presentes en el quitosano, conociendo que los grupos NH presentan
vibraciones de flexion, el -OH muestra vibraciones de estiramiento y el enlace glucosidico representa
una flexién en el plano. En la Figura 1 se percibe una vibracion entre 3500 y 2500 cm ™ que representan
los grupos OH y NH, del quitosano, en 1645 a 1546 cm™' se encuentra el grupo amino (-NH) y entre
la vibracién de 1070 y 1012 cm ™' representa el enlace C-O-C del enlace glucosidico de la molécula de
quitosano.
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Figura 1. Espectro FT-IR-ATR de Quitosano.
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Figura 2. Espectro FT-IR-ATR de Q-NpAg.
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Figura 3. Espectro FT-IR-ATR de Q-Ag*.

En la Figura 2, la regiéon de 3500 a 2500 cm™ (OH y NH>) disminuyen considerablemente su
intensidad, se ha atribuido a la interaccién de las NpAg con dichos grupos. Esto se corrobora a lo
largo del espectro observando una menor intensidad en todas las bandas asociadas a los grupos amino
e hidroxilo presentes en el quitosano. En cambio en la Figura 3, observamos que en la membrana
Q-Ag" la interaccién es menor con los grupos -OH y -NHo,, por lo que la intensidad de las sefiales es
mayor con respecto a el espectro de la membrana Q-NpAg, este comportamiento se lo atribuimos a
que los iones plata, que son considerados acidos blandos, en base a la teorfa de Pearson, interaccionan
en menor manera con los grupos amino e hidroxilo, que son considerados bases duras, conociendo
que la teorfa de Pearson da informacién de la prediccion del comportamiento de los iones en una
reaccion quimica.

Conclusiones

La técnica de FT-IR-ATR permiti6 conocer las diferencias en las membranas de Q, Q-Ag" y Q-NpAg,
corroborando una mayor interaccion de la plata cero valente, en las nanoparticulas de plata, con los
grupos amino e hidroxilo presentes en el quitosano. En cambio, los iones plata corroboran su
comportamiento con lo reportado en la teorfa de Pearson.

Referencias

Cao X.L.., Cheng C., Ma Y L., Zhao C.S. (2010). Preparation of silver nanoparticles with antimicrobial
activities and the researches of their biocompatibilities, Journal of Materials Science: Materials in
Medicine 21(10), 2861-2868.

Halleluyah M.P., Sukari A.H., Zaharil A.M.S. (2016). Chitosan: A promising marine polysaccharide for
Biomedical Research. School of Medical Sciences, University Sains Malaysia, Kubang Kerian. -
16150

V CONGRESO
Afno 2020, No. 7 Pag.

ANUAL

22 y 23 de octubre de 2020, Querétaro, México.

1

[O8}

7

aQ



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Preparacién de membranas porosas de quitosano/sulfato de condroitina

(CTS/CS) utilizando el DES ChCL:U como agente porégeno

L.H. Delgado-Rangel', R.L. Ponce-Hernandez1,].D. Mota-Morales’, J.A. Avifia-Verduzco',
J-B. Gonzalez-Campos™”*
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Palabras clave: DES; Quitosano; sulfato de condroitina; cloruro de colina; urea.

Introduccion

El quitosano (CTS) y el sulfato de condroitina (CS) son biopolimeros con aplicaciones en biomedicina
e ingenierfa de tejidos. Ambos biopolimeros han sido procesados en diferentes formas de manera
individual o como materiales compuestos, tal es el caso de hidrogeles, membranas, colecciones de
nanofibras y estructuras porosas, no obstante, su procesamiento dista de ser algo trivial. En particular,
la generaciéon de materiales porosos de quitosano es de amplio interés debido a que la arquitectura
resultante puede llevar a una gran variedad de aplicaciones, no obstante, para su obtenciéon se ha
reportado el uso de disolventes como el acido trifloro acético o el acido fluorhidrico, ademas del uso
de técnicas como la liofilizacion para la obtencion de poros, lo que representan rutas de procesamiento
poco amigables econdémica y ambientalmente hablando (Ruping ef a/., 2008; Sung e# al., 2009; Young
et al., 2004; Zhending et al, 2008). Como alternativa, la presente investigacion propone la
implementacién de la metodologia tipo EIPS (separacion de fase inducida por evaporacion), utilizando
como no-solvente un disolvente eutéctico profundo (DES) constituido por cloruro de colina y urea
(ChCLU). La metodologia implementada resulta sencilla, de bajo costo y poco riesgo para el
experimentador, ademas de ser muy versatil ya que es posible obtener diferentes tamafios de poro.
Aun cuando la metodologfa ya ha sido estandarizada dentro de nuestro grupo de trabajo, la
incorporacion de CS es algo nuevo con lo cual se busca mejorar algunas cualidades del material, como
pueden ser la adhesion celular y la biocompatibilidad. Por lo que en este caso se presenta el uso de

una combinacién de quitosano con sulfato de condroitina para la obtencién de membranas porosas
utilizando el DES ChCl:U.

Materiales y Métodos

Se prepararon: una disoluciéon de CTS al 2% p/v, una disolucién de 4cido acético al 40% v/v, y una
disolucién de CS al 2% p/v en agua destilada. Con las disoluciones anteriores se prepard una mezcla
CTS/CS en proporcién volumétrica 1:1. Estas disoluciones cumplen la funcién de sistema
polimero/buen solvente. La metodologia EIPS es un proceso que consta de tres etapas: 1) mezcla de
soluciones de CTS/CS con ChCL:U, 2) evaporacion de disolvente acuoso a 60 °C y 3) extraccion del
ChCLU con un co-disolvente. Para este caso se usaron diferentes proporciones volumétricas de la
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mezcla de los polimeros con respecto al DES, para lo cual se usaron en proporcion 1:1, 2:1 y 3:1. La
caracterizacion de las estructuras resultantes se realizo mediante microscopia electrénica de barrido
por emisiéon de campo (FESEM).

Resultados y Discusiones

A partir de la implementacién de la técnica EIPS empleando la combinacion CTS/CS, se obtuvieron
membranas de las tres combinaciones de la mezcla polimérica con el DES, las peliculas presentan un

color amarillo transparente y son ligeramente flexibles (Figura 1).

Figura 1. Membranas producidas mediante el proceso EIPS de las diferentes proporciones CTS/CS: ChCLU,
A) 1:1. B) 21y C) 3:1.

El analisis FESEM muestra que en los tres casos se presenta porosidad, observando un aumento en
la cantidad de los poros al disminuir la proporciéon de ChCLU (Figura 2), y poros de mayores
dimensiones cuando se usa una mayor proporcion de ChCL:U.

Figura 2. Imagenes FESEM de las membranas, A) combinacién CTS/CS: ChCLU en propotcion 1:1. B) combinacion
CTS/CS: ChCLU en propotcion 2:1 y C) combinacién CTS/CS: ChCLU en proporcion 3:1.

Conclusiones

Se obtuvieron membranas porosas de la combinacién CTS/CS utilizando la metodologia EIPS
previamente estandarizada con CTS, siendo este el comienzo para ampliar la investigaciéon y buscar
obtener poros de mayores dimensiones, con lo que sea posible favorecer el cultivo de células en 3D.
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Obtencion y caracterizacioén de un catodo soportado en una membrana de
PPy con paladio depositado por reduccién autocatalitica para la posible
aplicacion a una PEM
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Introduccion

La creciente demanda de energfa y el reconocimiento de los efectos del clima cambiante resultante del
uso de combustibles fosiles requieren un cambio en el uso de las fuentes de energfa. Al mismo tiempo
la inminente escasez de los combustibles fosiles, indican la importancia de diversificar las fuentes de
energfa. La energfa renovable se puede aprovechar de diferentes fuentes: energfa solar, edlica,
geotérmica, de biomasa, hidroeléctrica, de mareas, de olas y marina. En los ultimos afios, se ha prestado
especial atencion a las celdas de combustible como fuentes limpias de energia (Wilkinson ez a/., 2009).

Desde el descubrimiento de las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico se han
empleado electrodos (anodo y catodo) de platino por su alta eficiencia y conductividad, desde entonces
se ha tratado de reducir la utilizacién del catalizador de platino por su alto costo (Barbir, 2013). En el
trabajo de (Senoo ¢t al., 2014) se desarroll6 un catodo para aplicaciones de celdas de combustible con
nanoparticulas de SnO, dopadas con Nb y cargado con nanoparticulas de Pt, obteniendo una
conductividad eléctrica a 25 °C de 0.013 S/cm, comparada con la conductividad eléctrica de un
electrodo comercial de Pt soportado en carbén negro (Pt/CB) de 14 S/cm. También encontraron que
la reaccion de reduccion de oxigeno en su catodo aumentd, al aumentar la conductividad eléctrica. En
el trabajo de (Kakinuma e 4/, 2011), sintetizaron un catalizador de Pt soportado en particulas de
nitruro de titanio de tamafio nanométrico (Pt/TiN) por el método de la nanocapsula. El soporte de
nitruro de titanio (TiN), fue sintetizado por el método de plasma de radiofrecuencia (RF) y tuvo una
alta conductividad eléctrica de hasta 850 S/cm a temperatura ambiente, por lo que concluyeron que
podtia ser un buen material de soporte para el catodo de la celda de combustible de electrolito de
polimero (PEFC). Actualmente, en las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico,
se busca desarrollar catodos con materiales mas econémicos que puedan reemplazar el uso del platino,
proporcionando una eficiencia y rendimiento mayor o igual a los catodos empleados actualmente. El
objetivo de este trabajo se basa en la obtencion y caracterizacion de un catodo para la aplicacion a una
PEM, empleando como soporte del ciatodo una membrana polimérica de PPy sintetizada
electroquimicamente con deposicion de particulas de Pd y caracterizada mediante las técnicas de
microscopia electronica de barrido (SEM), andlisis elemental EDS, espectroscopia de infrarrojo con
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transformada de Fourier (FTIR), analisis de conductividad eléctrica y medicién del espesor de los

catodos.

Materiales y Métodos
Materiales

El pirrol (Py) se adquirié de Sigma-Aldrich, 98% de pureza, el sulfato de sodio de Fermont, 99.8% de
pureza, el cloruro de estafio (SnCly) de Sigma-Aldrich, 98% de pureza, nitrato de paladio (Pd(NO3),)
en soluciéon de Sigma-Aldrich, 99.99% de pureza, el acido nitrico (HNOs) de Sigma-Aldrich,
concentracion al 55%, Se utiliz6 agua desionizada a lo largo de este estudio. Otros productos quimicos
eran de grado reactivo de laboratorio y se usaron sin purificacién adicional.

Sintesis de Ia membrana para el catodo

Se prepard una solucion 0.1 M de pirrol (C4HsN), 0.1 M de sulfato de sodio (Na:SOy) y se aford con
agua desionizada hasta 100 ml. La solucién fue llevada a agitacién para conseguir su homogeneidad.
La sintesis electroquimica de la membrana fue durante 120 min y se realizé en un reactor cilindrico de
tubo pyrex, con electrodos circulares de acero inoxidable de 6 cm de diametro y 0.5 cm de espesor, la
separacion entre electrodos de 5 mm. Se aplicé un potencial eléctrico de 1.2 a2 2.5 V con una densidad
de corriente al electrodo de 40 mA/cm? durante 120 minutos. La membrana obtenida se enjuago con

abundante agua desionizada para eliminar oligdmeros residuales.

Deposicion de las particulas de paladio en Ias membranas de PPy

Se llevo a cabo el proceso de sensibilizacion de las membranas de PPy durante 1 min con una solucion
de 0.3 g de cloruro de estanno y 2.11 ml de acido clorhidrico (HCI) y se aforé con agua desionizada
hasta 100 ml. La deposicion del catalizador de paladio se llevo a cabo por reduccion autocatalitica; se
prepar6 una solucion de 0.009 ml de nitrato de paladio (Pd(NOs3),), 0.5 M de acido nitrico (HNOs3) y
se aford en 10 ml agua desionizada. Los tiempos de deposicion fueron de 5 y 30 min. Posteriormente
se llevo a cabo la eliminacion del Sn, para esto se us6 2.11 ml de HCl la cual se aforé con 100 ml agua
desionizada durante 2 minutos. Seguidamente la membrana se enjuagd con abundante agua
desionizada.

Caracterizacion

La morfologia del catodo fue analizada mediante el microscopio electronico de barrido JEOL JSM-
6610LV, la muestra fue fijada en una cinta de cobre aplicando un voltaje de 20 kV, con electrones
secundarios a magnificaciones de X1000 y X5000, con este mismo equipo se realizé el analisis EDS
de los elementos quimicos contenidos en las muestras. En la espectroscopia de infrarrojo se empled
un equipo FTIR marca AGILENT modelo VARIAN 640-IR en un rango de longitud de onda de
4000 a 500 cm™'. La conductividad eléctrica, fue calculada mediante la medicién de la resistencia
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eléctrica por un dispositivo de placas paralelas con ayuda de un multimetro Steren modelo
IEC61010-1. El espesor de los catodos se midié con un comparador de caratula Mitutoyo.

Resultados y Discusiones
Andlisis de Ia morfologia mediante microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de la membrana de PPy y de los catodos de PPy/Pd fue caracterizada por SEM con
electrones secundarios, En la micrografia de la Figura 1(a), (b) y (c) se observan particulas aglomeradas
tipo coliflor, constituidas de pequefias particulas semigranuladas (Hernandez de la Cruz ez al., 2018;
Hernandez-Tenorio ef al., 2018). En la Figura 1(b) se observa la presencia de pequefias particulas
brillantes blancas de Pd depositadas y distribuidas sobre la superficie del polimero, Asimismo, en la
Figura 1(c) se visualiza una mayor presencia de particulas brillantes blancas de Pd distribuidas
uniformemente sobre toda la superficie en comparaciéon con la Figura 1(b) (Mourato ez al., 2010;
Vasilyeva ez al., 2008; Yun ez al., 2012; Mangold ez al., 2004).

SEl 20KV " x5,000  Spm
IT Toluca 18 Oct 2019

WD11mm  SS50 x5,000  Spm
IT Toluca uca 18 Oct 2019

Figura 1. Micrografias de a) Membrana de PPy, b) Citodo de PPy/Pd con 5 min de deposicion de Pd y ¢) Cétodo de
PPy/Pd con 30 min de deposicion de Pd.

Analisis elemental (EDS)

A continuacion, se presenta el espectro EDS obtenido del analisis de la membrana de PPy y de los
catodos de PPy/Pd.

Spectrum 1

2 3

Full Scale 1088 cts Cursor: 0.000 ke' Full Scale 1088 cts Cursor: 0.000 ke!

Figura 2. Espectros EDS a) Membrana de PPy, b) Citodos de PPy/Pd.
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En la Tabla 1 se presenta un resumen de los elementos presentes obtenido del analisis EDS de la

membrana de PPy y de los catodos de PPy/Pd.

Tabla 1. Elementos quimicos presentes en la membrana de PPy y los citodos de PPy/Pd.

528 |8 |8 |8 |s
a) PPy --- 52.37 25.59 17.42 4.59 ---
b) PPy/Pd 5 54.50 25.62 15.46 4.31 0.11
c) PPy/Pd 30 53.05 25.62 16.27 4.86 0.20

La membrana de PPy y los citodos de PPy/Pd estan conformados de grandes cantidades de carbono,
seguido de oxigeno, nitrégeno, y azufre en menor cantidad. La presencia de carbon y nitrégeno
corresponde a la composiciéon de la molécula de pirrol (C4HsN), y el oxigeno posiblemente
corresponde a los radicales liberados de la interacciéon plasma-liquido, la presencia de azufre en la
membrana se debe a la solucion electrolitica donde se utilizé sulfato de sodio (NaSO,) para crear el
medio conductor de iones en la sintesis electroquimica. I.a concentracion de Pd en los catodos
aumento progresivamente conforme aumento el tiempo de deposicion, siendo el catodo con tiempo
de deposiciéon de 30 min el que presentd la mayor concentracion de Pd con 0.20 de % atémico.

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 3 muestra los espectros infrarrojos de los compuestos de polipirrol antes y después de la
deposicion de Pd. El nimero de onda 3400 cm™ corresponde a las vibraciones del grupo funcional
anima (N-H), sin embargo, la ausencia del grupo N-H en a), b) y c), sugiere una deshidrogenacioén
parcial de los anillos de pirrol, lo que puede originar aminas terciarias, si la posiciéon dejada por el
hidrégeno se llegase a unir a otro anillo de pirrol. Este tipo de aminas puede ser indicio del
entrecruzamiento en el polimero (Gémez ef al., 2012). La vibracién encontrada en 2909 cm™' en los
espectros corresponde a la absorcion C-H de la ruptura del anillo pirrélico. También se present6 la
absorcion en 2360 cm™' que son asociadas a vibraciones de dobles enlaces, que se podrian presentar
en diferentes combinaciones entre C, N y O (N=C=C, O=C=C, C=C=C) (Hernandez-Tenorio ¢ al.,
2018; Gonzalez et al., 2012). Los enlaces dobles individuales como C=0, C=C y C=N pueden estar
asociados con la absorcion centrada en el intervalo de 1660 cm™ (Goémez ef al., 2012). Todos estos
enlaces maltiples son indicacién de la oxidacién o deshidrogenaciéon de los polimeros durante la
sintesis electroquimica. Por otro lado, la absorcién en 1520 cm™ es responsable del estiramiento del
enlace doble C=C presente en la estructura del pitrol. Por otro lado, la absorcion de 1260 cm™ se
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1

asocia a enlaces C-N, C-C, la absorcion en 1130 cm ™, corresponde al estiramiento del enlace C-H en

diferentes modos de la estructura conjugada del pirrol (Gémez e7 al., 2012).
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Figura 3. Espectro IR de las membranas a) PPy, b) PPy/Pd 5 min y ¢) PPy/Pd 30 min.

Andlisis de Ia conductividad eléctrica

1.0x107 ——T
+—b) PPy/Pd 5 min
—e=—¢) PPy/Pd 30 min
8.0x107

6.0x10°

4.0x107°

Conductividad eléctrica (S/m)

2.0x107°4

0.0

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Figura 4. Conductividad eléctrica en funcién de la temperatura durante la etapa de calentamiento a) PPy,
b) PPy/Pd 5 min y ¢) PPy/Pd 30 min.
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Se midi6 la resistencia eléctrica de los catodos al estimularlos con la variacion de la temperatura de 20
a 100 °C. La conductividad eléctrica se calculé a partir de la resistencia eléctrica del material utilizando
la ecuacién 6=L/RA. En la Figura 4 se muestra el comportamiento de la conductividad eléctrica de
los catodos, al incrementar la temperatura. Los catodos presentaron una conductividad que oscilaba
entre 0.0024 S/cm y 0.0096 S/cm, este incremento se debe a un mayor tiempo de deposicion de
particulas de Pd.

El citodo de PPy/Pd con 30 min de deposicién de Pd, alcanzé la mayor conductividad (a 20 °C
presentd la conductividad de 0.0021 S/cm y a 100 °C la conductividad de 0.0096 S/cm), este mostrd
un incremento de conductividad durante el aumento de la temperatura, por otro lado, el catodo de
PPy/Pd 5 min presenté una conductividad poco mas baja (a 20 °C presenté la conductividad de
0.0024 S/cm y a 100°C la conductividad de 0.0054 S/cm). Los citodos presentaron un
comportamiento de material semiconductor, ya que conforme aumentaba la temperatura aumentaba
su conductividad, sin embatgo, la conductividad fue menor a la conductividad de 0.013 S/cm
reportada en el trabajo de (Senoo et al., 2014).

Andlisis del espesor de los catodos

El espesor de los catodos de PPy/Pd se determiné realizando medidas en diferentes puntos con el
comparador de caratula LAKE FORESTIL 60045. El espesor de los catodos de PPy/Pd fue constante
siendo de 25.4 pm.

Conclusiones

Se obtuvieron los catodos soportados en una membrana de PPy, con tiempos de deposicion de
particulas de paladio de 5 y 30 min. Los resultados del analisis SEM y EDS confirmaron la presencia
de particulas de Pd y de los elementos quimicos presentes en la estructura del PPy, ademas de una
morfologia tipo coliflor. La concentracion de Pd en los catodos aumentd progresivamente conforme
aumentaba el tempo de deposicién y el citodo de PPy/Pd 30 minutos presenté la mayor
concentracion de particulas de Pd. El analisis FTIR permitié comprobar la presencia de los principales
grupos funcionales del PPy (N-H, C-H, C-N, C=C), en la estructura del polimero. El aumento de la
conductividad en los catodos se atribuye a una mayor concentracion particulas de Pd depositadas en
la supetficie de las membranas de PPy. Los catodos de PPy/Pd 5 min, y PPy/Pd 30 min tuvieron el
comportamiento de un material semiconductor, ya que al incrementar la temperatura aumentd su
conductividad, siendo el citodo de PPy/Pd 30 min el que presentd la conductividad eléctrica de
0.0096 S/cm.
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Introduccion

En las dltimas décadas, los trabajos de investigacion se han desplazado hacia el campo de los materiales
compuestos. Existe gran interés en el uso de polimeros conductores como la polianilina (PAni) por
sus propiedades eléctricas, electroquimicas y Opticas; dichas propiedades le permiten tener atractivas
aplicaciones en dispositivos electronicos, sensores, celdas fotoquimicas, baterfas recargables, entre
otros (Martins ez al., 2008).

Las plumas de pollo provocan un problema de contaminacién ambiental y potencial riesgo a la salud
al no tener una utilidad posterior. La queratina presente en las plumas es un biopolimero de
propiedades fisicas y mecanicas excepcionales (Castillo-Castillo ez 4/, 2018). El uso de polimeros de
origen natural como rellenos en materiales compuestos esta convirtiéndose actualmente en una

tendencia por la urgencia de disminuir el uso de materiales sintéticos.
Objetivo
Obtener material compuesto a partir de PAni/Pluma de pollo y evaluar sus propiedades.

Materiales y Métodos

La metodologia empleada para la sintesis del compuesto PAni/Pluma de pollo y consiste en la
adaptacion de metodologia reportada anteriormente en literatura (De Ledn-Almazan et al., 2018). La
disoluciéon de la pluma en acido sulfurico a distintas concentraciones. El procedimiento posterior para
la reaccién quimica, lavado y secado es el mismo que reportado anteriormente.

Resultados y Discusiones

La disolucion de la pluma de pollo y posterior sintesis con PAni se realiz6 exitosamente, asi como lo
muestra la Figura 1, donde se puede observar los cambios de coloracién de la PAni a durante la
reaccion.
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Figura 2. Cambios de coloraciéon durante la reaccién que muestra los distintos estados de oxidacion de la PAni.

La sintesis con de PAni/Pluma de pollo se llevé a cabo a 3 concentraciones distintas de acido sulfarico
ademas de una sintesis de PAni a 1 M. En la Figura 2 se muestran los resultados de la espectrografia
Raman de cada muestra.
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Figura 3. Comparacién de los espectros Raman, se sefialan picos mas significativos de cada una de las sintesis
preparadas.

Conclusiones

El espectro Raman muestra la presencia de picos caracteristicos de la PAni como son 2 bandas

cercanas a 1588 cm™!

y 1500 cm ™" atribuidas a estiramientos de los enlaces C=C aromaticos presentes
en las estructuras bencenoide y quinoide. Asi mismo, se identifica una sefial a 1342 cm™" asociada al
enlace C~N", caracteristico de los polarones deslocalizados de la forma emeraldina de la PAni (De

Le6n-Almazan ef al., 2018) y una sefial 2 1160 cm™" que se relaciona con la presencia de enlaces C-H.

La confirmacion de la sintesis de PAni en presencia de pluma de pollo permite elegir la concentracion
de 4acido sulftrico a usar siendo 3 M, ya que una concentraciéon menor de acido no se logra solubilizar
la pluma a temperatura ambiente.

- CONGRESO
Afio 2020, No. 7 Pig. 149

-ANUAL

22 y 23 de octubre de 2020, Querétaro, México.



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Referencias

Castillo-Castillo C., Salazar-Cruz B.A., Rivera-Armenta J.L., Chavez-Cinco M.Y., Méndez-
Hernandez M.L., Estrada-Moreno I.A., Lara Ceniceros T.E. (2018). Evaluation of Elastomeric
Composites Reinforced with Chicken Feathers, Futuristic Composites. Singapore, Springer, 297-318.

De Le6n-Almazan C.M., Estrada-Moreno I.A., Paramo-Garcia U., Rivera-Armenta J.L. (2018).

Polyaniline/ clay nanocomposites. A comparative approach on the doping acid and the clay spacing technique,
Synthetic Metals 236, 61-67.

Martins C.R., Rubinger C.P.L., Costa L.C., Rubinger R.M. (2008). Dielectric properties of ternary melt
processed blends, Journal of Non-Crystalline Solids 354(47-51), 5323-5325.

- CONGRESO
Afio 2020, No. 7 Pig. 150

-ANUAL

22 y 23 de octubre de 2020, Querétaro, México.



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Synthesis and characterization of a novel functionalized crosslinked
polysiloxane for proton exchange membrane fuel cell

G.M. Gonzilez Guerra™', M.A. Alatorre Ordaz', G. Gonzalez Garcia', J.S. Jaime Ferrer’

! Universidad de Guanajuato, Depto. de Quimica. Noria Alta s/n, col. Noria Alta, C. P. 36050, Guanajuato, México.
2 CIATEC, AC. Omega 201, col. Industrial delta, C:P. 37545, Leén, Gto, México
* Cotresponding author: gm.gonzalezguerra@ugto.mx

Keywords: Fuel cell; silicon-containing polymer; cationic exchange membrane

Introduction

Fuel cells (FC) as direct energy converters find wide application in the use of ion exchange membranes.
Proton exchange membrane (PEM) based FC are the most studied at low temperature. However,
serious problems occurred with most commonly used membranes, such as: Nafion®, Aciplex® and
Dow®, (Ying e# al., 2008) such as thermal and mechanical instability and ionic conductivity dectease,
beside high costs of production due to catalysts as Pt. Looking for alternative membrane materials
with lower production cost and easy access (Senoh ez a/,, 2008), this work presents the new synthesis
and characterization of functionalized siloxane polymer with potential application as PEM in FC for
their increased thermo-mechanical properties.

Material and Methods

The preparation of funcionalized polysiloxane material (fPSA) was carried using SiPhCls, SiPh,Cl, and
SiPhsCl, (all of them 99%) as precursors, Tetrahydrofurane (anhydrous), methanol (99%) and distilled
water as solvents and HSO;Cl (99%) for electrophilic substitution. All chemicals were supplied by
Sigma Aldrich.

In a three-neck round bottom flask previously purged with nitrogen, 0.97 g of SiPhCls, 5g of SiPh,Cl,
and 0.56 g of SiPh;Cl (1:6:1) were firstly dissolved in 90 mL. THF and agitated vigorously for 10
minutes. 85 mL distilled water is then added and the solution is maintained under agitation and reflux
of nitrogen at 65°C for different times (2, 12 and 24 hours). The polysiloxane (PS) was then dried for
2 hours under vacuum extractor at 75 °C. In a beaker, PS was slowly dissolved in chloroform under
agitation during 10 minutes. Functionalization was then carried out introducing HSOsCl (1:1)
previously dissolved in chloroform, drop by drop for 30 minutes under agitation. Resulting solution
was maintained under reflux for 2h at 45 °C, and finally the solvent was extracted and the sulfonated
polysiloxane material (SPS) dried under vacuum at 65 °C.

PS and SPS were further characterized through "H, °C and *Si liquids NMR, *Si solid NMR, FTIR-
ATR, ATG-DSC, water uptake and cyclic voltammetry.

Results and Discussion

¥Si RMN revealed the crosslinking progress of chlorosilanes units (Figure 1), associated with the
increasing water uptake of resulting PS (19%, 75% and 71% at 2, 12 and 24 h).

‘ CONGRESO
Afio 2020, No. 7 Pag. 151

ANUAL

22 y 23 de oclubre de 2020, Querétaro, México.



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

10 0 -10 -20 -30 -40 -50 0 -80 -90 -110 -130

-60 -7
f1 (ppm)

Figure 1. PS 29Si solid RMN spectra at 2h (a), 12h (b) and 24h (c) reflux times.

FTIR-ATR of SPS revealed the characteristic sulfonic group peaks at 1284 and 1017 cm ™', confirming
the correct functionalization of polysiloxane. The voltammetric response of platinum electrode
surface modified with SPS material compared with Nafion revealed an intermediate behaviour

(Figure 2).

E/mV

--------- Pt —— Pt-SPS -.- Pt-Nafion

Figure 2. Voltammetry of H2SO4 0.5 M on Pt electrode obtained under stationary conditions at voltage scan rates of
100 mV/S at 25 °C.

Conclusions

Functionalized crosslinked polysiloxane was prepared via crosslinking and sulfonation. The crosslink
and water uptake increased with reflux time during first step.
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Funcionalizacién post-electrohilado de membranas de CTS con colageno
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Introduccion

Las microarquitecturas integradas por nanofibras son altamente deseables para la ingenierfa de tejidos.
Atributos como la interconectividad y alta porosidad de las membranas conformadas por nanofibras
mimetizan adecuadamente la matriz extracelular nativa, facilitando el cultivo celular y la regeneracion
de tejidos (Cheng e# al., 2014). Particularmente, las membranas de polimeros naturales son de gran
importancia en el disefio de biomateriales debido a que ofrecen menor citotoxicidad, alta
biocompatibilidad y biodegradabilidad, entre otras propiedades terapéuticas (Sionlowska ez a/., 2017).
En este sentido, el colageno tipo I es uno de los biopolimeros de mayor relevancia para la produccion
de andamios, la obtencién de membranas mediante electrohilado ha sido reportada con éxito. No
obstante, la limitada solubilidad del coldgeno obliga al uso de disolventes que deterioran su estructura,
sacrificando significativamente su potencial actividad como restaurador de tejidos (Zeugolis ez al.,
2008). Por otra parte, las funcionalizaciones de macromoléculas a través de estrategias de anclaje
covalente o no covalente son alternativas que posibilitan la incorporaciéon del colageno a
microentornos compuestos por nanofibras (Kratochvil ef a/., 2017). Biopolimeros como el quitosano
presentan versatilidad quimica que hace posible la funcionalizacion de colageno a través de procesos
de amidaciéon. En el presente trabajo se detalla la obtencion de biomateriales hibridos CTS/COL a
través de la funcionalizacién covalente de nanofibras de CTS. El proceso de funcionalizacion se lleva
a cabo en condiciones suaves de reaccion buscando preservar la bioactividad de colageno como
promotor de regeneracion tisular.

Materiales y Métodos

Las membranas de quitosano se obtuvieron en un equipo de electrohilado NaBond Technologies,
Inc., procesando las disoluciones bajo los siguientes parametros de operacion: velocidad de inyeccion
0.3 mL/h, temperatura ambiente, distancia aguja-colector 15 c¢m, voltaje 15 kV. La funcionalizacion
fue realizada mediante el acoplamiento de colageno via la formacién de enlaces amida, promovida por
un sistema de acoplantes integrado por EDC/HOBt. El procedimiento fue realizado bajo atmosfera
de argbén a temperatura ambiente y con agitacion continua durante 24 h.

Resultados y Discusiones

Las variaciones en la morfologia de las nanofibras y el material CTS/COL funcionalizado se aprecian
en la Figura 1. La obtencién del material hibrido CTS/COL fue corroborado mediante FT-IR, DSC
y TGA, Figura 1. La membrana funcionalizada presenta modos de vibracién correspondientes al
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1 1

enlace carboxamida: 1632 cm™, 1543 cm™' y en 1445 cm™', asf como el estiramiento del enlace C-N

que se aprecia en 1083 cm™', deformando la vibracion de enlace glucosidico del quitosano en 1131y
939 cm™". Los termogramas de DSC y TGA corroboran la obtencion del material CTS/COL a través

de las variaciones en los perfiles de degradacion térmica respecto a los polimeros puros.
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Figura 1. a) Imagenes de FE-SEM de los materiales, b) espectro FT-IR, termogramas de ¢) TGA y d) DSC.

Conclusiones

La funcionalizacion via carbodiimida promueve la incorporacion de colageno a membranas
electrohilados de quitosano. La funcionalizacién post-electrohilado de las membranas enriquece al

material final, preservando la bioactividad del colageno.
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