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Presentacion

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

en el campo de las ciencias y tecnologias de membranas.

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

avance cientifico y tecnoldgico en este campo multidisciplinario.

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

responsable y eficiente de tecnologias de membranas en diversos sectores.

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

el ambito educativo y retos actuales que enfrenta la disciplina.

Durante el congreso se ofreceran conferencias magistrales, mesas redondas,

presentaciones orales y sesiones de carteles, abriendo espacios para el debate



constructivo y el fortalecimiento de redes académicas y profesionales. Asimismo, se
promovera la participacion de personas estudiantes y jovenes investigadoras,

reconociendo la importancia de su voz en el futuro de la ciencia mexicana.
Objetivos del evento

« Propiciar el intercambio cientifico y tecnologico entre especialistas de
membranas.

e Presentar investigaciones recientes y desarrollos innovadores en materiales,
procesos Yy aplicaciones de membranas.

« Fomentar la formacién de nuevas colaboraciones interdisciplinarias.

e Impulsar la vinculacion entre academia e industria para fortalecer la
transferencia tecnolégica.

e Promover la participacion de personas jovenes investigadoras y estudiantes.

« Visibilizar soluciones de membranas ante desafios sociales, ambientales y

econdmicos.

Es para mi un honor invitarlos a tan magnifico evento que se llevara a cabo los dias
7 al 11 de septiembre del 2026 en la ciudad de Mérida, Yucatan, en las
instalaciones de [nombre del recinto/auditorio], [direccidon completa], Mérida,
Yucatan. Las actividades iniciaran con los cursos precongreso, que se impartiran
del 7 al 8 de septiembre, y continuaran con el XV Congreso Anual, el cual tendra
lugar del 9 al 11 de septiembre del 2026. Al cual extiendo un agradecimiento en
atencion a [nombre(s) de la persona o personas anfitrionas/directoras], por todo

el apoyo brindado para el desarrollo y el logro del éxito del congreso.

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

planeta.



Esperamos contar con su presencia y aportaciones en este magno evento que, sin
duda, marcara un hito en la historia de las ciencias y tecnologias de membranas en

México.

Armonicemos a través de colaboraciones nacionales e internacionales entre
instituciones de educacion superior, centros de investigacion, empresas, gobierno y

disfrutemos de este gran evento.
Sean ustedes bienvenidos, disfruten el evento.

M. en IA Jazmin Salett Novelo Castilla

Presidente del Comité organizador 2026
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Estudio de la remocion de glifosato en soluciones acuosas mediante
membranas de pectina/polietilenglicol modificadas con
nanoparticulas de 6xido de cobre

M.C. Chan Chucl*, I.J. Gonzalez Chan 1, E. Flores Cuevas2

! Facultad de Quimica, Universidad Auténoma de Yucatin
2 Centro de Investigacion y Estudios Avanzados (CINVESTAYV), Unidad Mérida
* E-mail: E-mail: A20219519@alumnos.uady.mx

Palabras clave: Membranas; nanotecnologia; fotocatalisis; pesticidas; remocion.

Introduccion

El uso excesivo de plaguicidas como el glifosato representa una problematica ambiental y de
salud publica en Yucatan, debido a su amplia aplicacion en actividades agricolas y falta de
practicas sostenibles para su manejo. Estudios recientes han detectado la presencia de este
contaminante en concentraciones superiores a las permitidas en distintas zonas agricolas de
Yucatan, lo que incrementa el riesgo de contaminacion del agua, afectaciones al ecosistema
y a la salud humana (7). Ante esta situacion, el presente trabajo propone el desarrollo de una
membrana de pectina modificada con nanoparticulas de 6xido de cobre (Nps CuO) para la
remocion y degradacion fotocatalitica del glifosato bajo luz solar. Las membranas seran
caracterizadas mediante TGA y FTIR, y se evaluard su eficiencia en la eliminacion del

contaminante objetivo.
Materiales y Métodos
Obtencion y caracterizacion de las nanoparticulas de oxido de cobre

Se prepararon soluciones de sulfato de cobre (CuSOs) e hidroxido de sodio (NaOH), las
soluciones se mezclaron bajo agitacion constante hasta la formacion de un precipitado. El
sedimento obtenido se recuperé mediante filtracién al vacio y se le anadi6 acido acético
(CHsCOQOH), se filtro al vacio y posteriormente se calcin6 a 600 °C durante 2 h para obtener

Nps CuO. Finalmente se caracterizaron mediante SEM, DRX y Raman.

Elaboracion de la membrana de pectina modificada con nanoparticulas de CuO
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Se elaboraron dos membranas modificadas con 5 % y 1 % de Nps de CuO. Para la preparacion
de las membranas, la pectina y el PEG se calentaron a 60 °C durante 45 min bajo agitacion
constante hasta obtener una solucion homogénea, posteriormente se afiadieron las Nps de
CuO previamente suspendidas y se mezclaron hasta lograr una dispersion adecuada. Por
ultimo, se vertio en una caja Petri y se coloco en un horno a 40 °C durante 6 h. Finalmente,

se caracterizaron mediante FTIR y TGA.
Resultados y Discusiones
Caracterizacion de las nanoparticulas de oxido de cobre

En la Figura 1, la micrografia SEM de las nanoparticulas de CuO mostr6 particulas
homogéneas, de morfologia rugosa y forma redonda, con tamafios menores a 1 um, de igual
manera se puede observar que poseen una tendencia a agruparse (2). Estos resultados
concuerdan con lo reportado por Sarah Constance’, quien observo que las CuONp presentan

una tendencia marcada a la aglomeracion después del proceso de calcinacion.

Figura 1. Micrografia electronica de barrido de las CuONp a un aumento de x10000.

La Figura 2 se observa el espectro Raman, donde los picos en 288.863 cm™ corresponden a
la vibracion Ag, mientras que a 337.205 cm™ y 628.92 cm™! corresponden a la vibracién Bg,
ambas confirmaron la estructura monoclinica del CuO (4), La banda a 1002.21 cm™ puede
asociarse a una dispersion multifonénica de segundo orden. Irwin, et al’., reportaron una
banda similar alrededor de 1100 cm™! en cristales de CuO, la cual fue atribuida a un sobretono

de dos fonones.
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Figura 2. Espectro de Raman de las Nanoparticulas de Oxido de Cobre

En la Figura 3, el difractograma de rayos X mostrd picos caracteristicos del CuO;
particularmente, las sefiales alrededor de 35° y 38° en 260 confirmaron la formaciéon de CuO

monoclinico. El tamaifo del cristalito se estimé mediante la ecuacion de Scherrer y fue de

60.5 nm (4).
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Figura 3. Difractograma de Rayos X de las Nanoparticulas de Oxido de Cobre

Caracterizacion de las membranas de pectina

En la figura 4A se puede observar el espectro de FTIR de las membranas dopadas con 10%
y 5% de CuO, las bandas mas importantes se encuentran en ~ 400 y 3500 cm™' corresponde
al estiramiento de los grupos hidroxilo (O—H) ), La banda localizada alrededor de ~ 2800
cm ! se atribuye al estiramiento de los grupos C—H presentes en las cadenas de PEG, la banda
correspondiente al grupo carbonilo (C=0), ubicada alrededor de 1600 cm™ - 1700 cm™, se
observa una disminucion en la intensidad a medida que aumenta la concentracion de CuO.
La banda comprendida entre 1400 cm™' se observan las bandas asociadas a los grupos
carboxilato (COO") caracteristicos de la pectina y la banda de 1340 cm™! es caracteristica del
PEG. La region de 1200 a 800 cm™ se identifican las bandas correspondientes a los enlaces

C—C y C-0-C, asociados tanto a la estructura de la pectina como a los enlaces glucosidicos.



la incorporacion de Nps CuO provoca modificaciones principalmente en las bandas asociadas
con los grupos hidroxilo y carboxilato de la pectina (4 y 6). Sin embargo, la ausencia de
nuevas bandas en los espectros FTIR sugiere que no se forman nuevos enlaces y que las
nanoparticulas se encuentran dispersas dentro de la membrana. En la figura 4B se puede
observar la curva de TGA de las membranas, la membrana con 10 % de Nps CuO presenta
la primer pérdida de masa es entre los 34.72 °C-83.19 °C atribuida a la pérdida de agua, la
segunda pérdida es alrededor de los 166.72 °C asociada a la deshidratacion de las cadenas
poliméricas y a la degradacion de la estructura polisacarida de la pectina. Los eventos
térmicos a 435.37 °Cy 538.4 °C estan relacionados con la degradacion progresiva de residuos
carbonosos generados durante las etapas previas de descomposicion. La membrana presenta
estabilidad térmica entre los 83.19 °C -166.72 °C, después de esa temperatura inicia la
degradacion significativa de la matriz polimérica. La degradacion de la membrana con 5 %
de Nps CuO empieza a los 84.45 °C atribuida a la eliminacion de agua adsorbida y a la
humedad residual presente en la matriz polimérica la muestra permanece relativamente
estable entre 176.07 °C — 350. 35 °C, después de ese rango, entre 350.35 °C — 480.08 °C el
descenso del % de masa est4 asociado a la degradacion de los componentes organicos de la
membrana, provocando una disminucion significativa del peso. Finalmente, a temperaturas
superiores a 480 °C la membrana se encuentra estable, hasta la ultima pérdida de masa que
ocurre a los 520.38 °C observandose un residuo final cercano al 5 %, asociado a la formacion
de materia carbonizada y a la presencia de Nps CuO. En comparacion con la membrana de
referencia, la membrana dopada con Nps CuO presenta una mayor resistencia a la
degradacion térmica, ya que la etapa principal de descomposicidon ocurre a temperaturas mas
elevadas. Este comportamiento sugiere que la incorporacion de las nanoparticulas de CuO
incrementa la estabilidad térmica del material, posiblemente debido a las interacciones entre

las nanoparticulas y la matriz polimérica (7).
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Conclusiones

Se sintetizaron Nps CuO con estructura monoclinica. Posteriormente, estas se integraron en
una solucién de pectina y PEG para la obtencion de una membrana hibrida, la cual presentd
mayor estabilidad a la degradacion térmica con 5% de Nps de CuO. Actualmente, se trabaja
en la obtencion de resultados relacionados con la degradacion fotocatalitica del glifosato bajo

la luz solar.
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Introduction

Films and membranes of semiconductor oxides form the basis of chemiresistive gas sensors,
whose electrical response arises from surface reactions between the material and adsorbed
gaseous species (Staerz et al., 2022). The growth of tetragonal SnO» by dip-coating on glass,
integrated with Cu electrodes, was previously reported for ethanol detection (Sotelo et al.,
2021).

A critical aspect in the fabrication of these devices is the integration of the sensing layer onto
the interdigitated electrode (IDE). Coating quality depends largely on the deposition method
and on the quality of the precursor suspension (Yuan et al., 2022); in wet-processing routes
such as drop-casting, the colloidal properties of the dispersion determine the homogeneity of
the resulting film and its performance as a sensor (Fisenko et al., 2022).

Zeta potential () is the reference parameter for assessing the stability of colloidal dispersions,
as it reflects the effective surface charge of the particles and the magnitude of the electrostatic
repulsion between them. Its interpretation, however, depends on the electrokinetic model and
the experimental conditions; so, an absolute value of |{| does not necessarily imply greater
stability (Pochapski et al., 2021). This is particularly relevant in low-dielectric-constant
solvents such as isopropanol (¢ = 18.2 versus = 78 for water), where stronger electrostatic

screening of the surface charge intrinsically reduces the measured magnitude of { for the
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same real charge (Qamhieh, 2024), so stability thresholds established for aqueous media do
not apply directly. For SnO», the stability of dispersions in water and in polar solvents assisted
by ultrasonication has also been studied, with notable differences between media (Ong et al.,
2023).

In this work, the tetragonal phase of the SnO> powder used was confirmed by X-ray
diffraction (XRD), and its zeta potential in isopropanol was evaluated as a function of
concentration, as a criterion for identifying a colloidal stability window aimed at
homogeneous coatings deposited by drop-casting onto Cu interdigitated electrodes; the
resulting morphology in the high-concentration regime was further characterized by scanning
electron microscopy (SEM).

Materials and Methods

Preparation of the dispersions

SnO; dispersions in reagent-grade isopropanol were prepared over a concentration range of
0.4167 to 30 mg/mL, by directly weighing the SnO» powder into fixed solvent volumes and,
for the more dilute concentrations, by serial dilution from a stock suspension. All dispersions
were homogenized by sonication before each measurement.

Zeta potential measurement

Zeta potential was measured using a Zetasizer Nano ZS instrument (Malvern Instruments,
UK) with a dip cell, at 20 °C, using an automatic number of runs (minimum 10, maximum
50 runs per measurement); three consecutive measurements were performed for each
dispersion, with 0 s of delay between them. For isopropanol, a refractive index of 1.378, a
viscosity of 2.3703 mPa-s, and a dielectric constant of 18.2 (software default value) were
used. The electrical conductivity of each dispersion was also recorded. Measurements
showing technical quality flags reported by the instrument itself were excluded from the main
analysis.

Membrane deposition and characterization

Membranes were deposited onto Cu interdigitated electrodes by drop-casting using the
supernatant fraction of a nominal concentrated suspension (0.100 g of SnO2 in 1 mL of
isopropanol, extensively sonicated), following sedimentation of the coarser material.
Deposition was performed in 6 successive cycles of 100 pL each, with drying at 80 °C

between cycles. The morphology of the coatings was examined by scanning electron



microscopy (SEM) using an EVO MA25 microscope (Zeiss, Oberkochen, Germany), with a
secondary electron detector (SE1), at an accelerating voltage of 15 kV and under high
vacuum, with magnifications from 23x to 3000x.

Structural characterization

The crystal structure of the SnO> powder was determined by X-ray diffraction (XRD) using
a PANalytical diffractometer (The Netherlands), over a scan range of 26 = 20° to 80°, with
an automatic divergence slit (from 1° to 4°), a step size of 0.01°, and a step time of 60s,
under electrical operating conditions of 45 kV and 40 mA.

Results and Discussion

Crystal structure (XRD)

The XRD pattern of the SnO; (Figure 1) shows main reflections at 26 values corresponding
to the (110), (101), and (211) crystallographic planes, consistent with the tetragonal (rutile)
phase of SnO», confirming the identity of the starting material used in the subsequent

characterizations.
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Figure 1. Experimental XRD pattern of the SnO> (main curve). The inset shows the
diffraction pattern reported in other works (Fisenko et al., 2022) and used as a reference for

phase identification.

Zeta potential and dispersion stability
Zeta potential (Figure 2a) and electrophoretic mobility (Figure 2b) of SnO; suspensions in
isopropanol show the same non-monotonic behavior as a function of concentration, with a

pronounced maximum at 1.0 mg/mL (25.76 = 2.06 mV; 0.1795 um-cm/V-s), followed by a



decrease toward both lower (0.4167 - 0.8333 mg/mL) and higher (1.667 - 5.0 mg/mL)
concentrations. This quantity, directly related to zeta potential through the Henry equation,
shows the same general trend with concentration. This point is also the most statistically
robust in the series, as it comes from multiple independent preparations rather than a single
dilution. The conductivity of the suspension (Figure 2¢), in contrast, remains relatively stable
across this entire concentration range (approximately 0.38 - 0.55 uS/cm), with no clear trend
or abrupt shifts, suggesting that in this range the ionic charge of the medium is not the
dominant factor governing zeta potential behavior.

From the perspective of the sensor application, the colloidal stability maximum observed at
1.0 mg/mL would, in principle, be the ideal concentration for depositing a homogeneous
SnO; film with minimal particle aggregation onto the interdigitated electrode by drop-
casting, favoring a uniform distribution of the active material and, therefore, a more
reproducible sensing response between devices. However, working exactly at this optimum
poses an important practical limitation for fabrication: since it is a relatively dilute
concentration, the mass of SnO> contained in each deposited drop is low, so forming a
continuous film with sufficient active material loading to give a measurable sensing signal
would require a very high number of successive deposition and drying cycles by drop-casting
over the same electrode area, an impractical process in terms of fabrication. There is therefore
a trade-off between the concentration that is optimal from a colloidal stability standpoint (1.0
mg/mL) and an operationally efficient concentration for sensor fabrication that requires fewer

deposition cycles.
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Figure 2. Electrokinetic characterization of SnO2 suspensions in isopropanol as a function
of concentration (logarithmic scale, 0.4167 — 5.0 mg/mL): (a) zeta potential, (b)

electrophoretic mobility, and (c) conductivity.

Within the range studied here, this trade-off appears reasonable: toward higher
concentrations (1.667 — 5.0 mg/mL), zeta potential decreases gradually but does not collapse,
remaining at moderate values (approximately 8 — 11 mV) with no evidence within this range,
of severe aggregation or complete loss of dispersion. This suggests that it is possible to use
a concentration above the optimum point, for example at the upper end of tested range (~3.3
- 5.0 mg/mL), to substantially reduce the number of drop-casting cycles required; accepting
in exchange a somewhat less optimal dispersion than that at the maximum at 1.0 mg/mL, but
still within a colloidal stability regime reasonable for sensor fabrication purposes. The stable
conductivity across the entire range (Figure 2c¢) supports that this choice would not
introduce, at least within the concentrations evaluated here, an excess of ionic charge in the

deposited suspension.



Morphology of the membranes on the Cu IDE

SEM micrographs of the membrane deposited from the supernatant fraction of the
concentrated suspension (Figure 3a-d, from lower to higher magnification) show a
continuous but markedly porous membrane, with a cluster-type aggregated microstructure
and clearly visible voids at higher magnification (Figure 3¢, d), in contrast to what would be
expected from a film formed by well-dispersed individual particles.

This morphology is consistent with the aggregation/multiple-scattering behavior identified
in the zeta potential characterization: the nominal concentration used for this deposit (100
mg/mL) is 20 times higher than the most concentrated point evaluated directly in Figure 2
(5.0 mg/mL), and it is also well above the concentrations at which zeta potential
measurements had to be discarded due to technical signals of severe aggregation (3.0 — 30.0
mg/mL). It is reasonable to infer that at such a high concentration, the solid material was
already significantly aggregated in suspension before reaching the substrate, and that this
aggregated structure is preserved, and even accentuated, during solvent evaporation,
resulting in the observed porous cluster morphology.

This result illustrates, in a very concrete way, the practical trade-off between colloidal
stability and fabrication efficiency discussed for Figure 2: even starting from a nominal
concentration 100 times higher than the optimum colloidal stability (1.0 mg/mL) and using
only the supernatant fraction after sedimenting the coarser material, it was necessary to apply
6 successive deposition cycles of 100 puL to obtain a continuous film on the electrode. This
suggests that depositing directly at the concentration of maximum colloidal stability would
have required a considerably larger number of cycles, practically validating the fabrication

time limitation anticipated from the zeta potential data.



Figure 3. SEM micrographs of the SnO, membrane deposited by drop-casting (6 cycles of
100 pL) onto a Cu interdigitated electrode, from the supernatant fraction of a nominal
concentrated suspension (0.100 g of SnO; in 1 mL of isopropanol, extensively sonicated). (a-
d) Increasing magnifications, showing a continuous, porous membrane with a cluster-type

aggregated microstructure and visible voids at higher magnification.

Taken together, these results show that, although high concentrations compromise the
colloidal stability required to obtain homogeneous dispersions, they can be deliberately
exploited to fabricate high-surface-area porous membranes within a practical number of
deposition cycles, a potentially attractive feature for gas-sensing applications, where a larger
exposed surface area may favor interaction with the analyte. This fabrication route would
complement (not replace) the thin, uniform films obtainable at the colloidally optimal
concentration (~1.0 mg/mL), whose main limitation is the high number of deposition cycles
it would require in practice.

It should be clarified that the nominal concentration of 100 mg/mL corresponds to the stock
suspension before sedimentation, not to the actual concentration of the material effectively
deposited (only the supernatant was used); therefore, this connection to the zeta potential data
should be understood as qualitative, well above the identified colloidal stability regime, and

not as an exact numerical correspondence with a specific point in Figure 2. In fact, given the



progressive degradation of signal quality already observed in the zeta potential measurements
between 3.0 and 30 mg/mL, it is reasonable to consider that a reliable zeta potential
measurement at a nominal concentration of 100 mg/mL, several times higher than the highest
point at which the instrument already showed signs of collapse, would have been of limited
feasibility with this technique.

Conclusions

The tetragonal phase of the SnO2 powder used in this work was confirmed by XRD. The zeta
potential and electrophoretic mobility of its dispersions in isopropanol showed non-
monotonic behavior with concentration, with a maximum at 1.0 mg/mL (25.76 £ 2.06 mV),
the most robust point in the series as it came from five independent preparations; conductivity
remained stable across the entire range studied (0.4167 - 5.0 mg/mL), ruling out the ionic
charge of the medium as the dominant factor in this trend.

Although 1.0 mg/mL represents the optimum colloidal stability, its direct use for fabricating
coatings by drop-casting would require an impractically large number of deposition cycles;
slightly higher concentrations (1.667 - 5.0 mg/mL) offer a reasonable trade-off between
stability and fabrication efficiency. At considerably higher concentrations, the porous,
aggregated morphology observed by SEM is consistent with the colloidal aggregation regime
inferred from the zeta potential measurements and suggests a complementary (not substitute)
route for fabricating high-surface-area membranes.

These results provide a practical criterion for selecting the working concentration of SnO»-
based chemiresistive ethanol sensors, allowing a choice between homogeneous films or
porous membranes depending on the device requirements. As future work, it is proposed to
determine the actual concentration of the solid material in the supernatant used for the high-
concentration deposit, to assess whether it falls within a range where a zeta potential
measurement would be technically feasible.

Acknowledgements

The authors acknowledge the Manufacturing Laboratory of the Center for Innovation in
Digital Technologies, especially Regina Vargas-Mejia, for her assistance in obtaining SEM
images and Zetasizer Training.

References

Fisenko, N. A., Solomatov, I. A., Simonenko, N. P., Mokrushin, A. S., Gorobtsov, P. Yu.,



Simonenko, T. L., Volkov, I. A., Simonenko, E. P., & Kuznetsov, N. T. (2022). Atmospheric
Pressure Solvothermal Synthesis of Nanoscale SnO2 and Its Application in Microextrusion
Printing of a Thick-Film Chemosensor Material for Effective Ethanol Detection. Sensors,
22(24), 1-16. https://doi.org/10.3390/s22249800

Ong, C., Lee, W., Lim, L., Chong, W., Chew, J., Hayashi, Y., Nishikawa, T., Ohberg, P.,
Ahmad, H., & Yap, Y. (2023). Dispersion stability of tin(IV) oxide nanoparticles in polar
solvents and water aided by ultrasonication. Japanese Journal of Applied Physics, 62(3), 1—
9. https://doi.org/10.35848/1347-4065/accOb5

Pochapski, D. J., Carvalho dos Santos, C., Leite, G. W., Pulcinelli, S. H., & Santilli, C. V.
(2021). Zeta Potential and Colloidal Stability Predictions for Inorganic Nanoparticle
Dispersions: Effects of Experimental Conditions and Electrokinetic Models on the
Interpretation of Results. Langmuir, 37(45), 13379—-13389.
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.1c02056

Qamhieh, K. (2024). Effect of Dielectric Constant on the Zeta Potential of Spherical Electric
Double Layers. Molecules, 29(11), 1-12. https://doi.org/10.3390/molecules29112484
Sotelo, J. G., Bonilla-Rios, J., Garcia-Escobar, F., & Gordillo, J. L. (2021). Film Growth of
Tetragonal SnO2 on Glass Substrate by Dip-Coating Technique for Ethanol Sensing
Applications. Coatings, 11(3), 1-12. https://doi.org/10.3390/coatings11030303

Staerz, A., Weimar, U., & Barsan, N. (2022). Current state of knowledge on the metal oxide
based gas sensing mechanism. Sensors and Actuators B: Chemical, 358, 1-18.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2022.131531

Yuan, Z., Yang, F., & Meng, F. (2022). Research Progress on Coating of Sensitive Materials
for Micro-Hotplate Gas Sensor. Micromachines, 13(3), 1-23.
https://doi.org/10.3390/mi13030491



Desarrollo y caracterizacion de una membrana hibrida de PET
reciclado y alginate de calcio con potencial aplicacion en la
remocion de Cd (IT) y Pb (II)

M.M. Gonzilez Ortiz', I.J. Gonzalez Chan %, M.A Rosado Mendoza’®
! Posgrado Institucional en Ciencias Quimicas y Bioquimicas, Universidad Auténoma de Yucatédn, Mérida,

Yucatan, México

* E-mail: marthaglezortiz@gmail.com

Palabras clave: PET recilado; alginato de calcio: membrana hibrida, NIPS, adsorcion, metales potencialmente
toxicos.

Introduccion

La presencia de metales potencialmente toxicos en sistemas acuosos constituye un problema
ambiental por su persistencia y toxicidad como Cd(II) y Pb(II) que no cumplen funciones
bioldgicas vitales esenciales produciendo efectos adversos aun en bajas concentracion.

Las tecnologias de membranas ofrecen una alternativa vérsatil para el tratamiento de agua,
el tereftalato de polietileno recilado (rPET) resulta atractivo como soporte por su
disponibilidad, estabilidad y posibilidad de valorizacion de residuos posconsumo (Kirshanov
etal., 2022). Su caracter hidrofoébido es una limitante, no obstante, la modificacion superficial
mediante hidrolisis alcalina permite modificar los grupos éster y aumentar la polaridad del
material, favoreciendo el anclaje posterior biopolimero funcional.

El alginato es un polisdcrido anidnico cuyos grupos carboxilato coordinan cationes
divalentes. En presencia de Ca*", las cadenas forman una red iénica descrita por el modelo
egg-box (Grant et al., 1973; Braccini & Pérez, 2001). Estos grupos también pueden intervenir
en procesos de intercambio idnico y complejacion con especies como Pb*" y Cd*
(Papageorgiou et al., 2006). El objetivo de este trabajo fue desarrollar membranas hibridas
rPET/Alg-Ca bajo tres condiciones de recubrimiento y comparar la incorporacion del
biopolimero, los cambios en composicion quimica, el comportamiento térmico y la
estabilidad macroscopica frente al pH, como estaba de seleccion previa a la evaluacion de
adsorcion de Cd (II) y Pb (1)

Materiales y Métodos
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Se emplearon botellas posconsumo de PET sin aditivos de color con cédigo de reciclaje 1,
las cuales se lavaron, cortaron en hojuelas de 5-10 mm y secaron a 45 °C durante 1 h. Las
membranas de rPET se obtuvieron por separacion de fases inducida por un no disolvente
(NIPS). Se perapré una solucidon de fenol:rPET (80:20 p/p) con 8.0 g de fenol y 2.0 g de
rPET, calentada a 120 °C en bano de aceite durante 60 min bajo agitaciéon constante. La
solucion homogénea se extendid sobre una placa de vidrio a precalentada a 70 °C con un
aplicador de 250 um y se prevapor6 durante 20 min. La pelicula se coagulé durante 24 h a
25 °C en agua destilada:etanol (5:1 p/p), se lavo tres veces con agua destilada y se seco a
temperature ambiente.

Las membranas se activaron superficialmente mediante inmersion en NaOH 0.5 M durante
5 min a temperature ambiente, seguida de lavado con agua destilada y secado. Para formar
el recubrimiento de alginate de calcio se evaluaron tres condiciones de alginate de
sodio/CaCl; (Tabla 1). Las membranas se sumergieron sucesivamente en CaCl, durante 40
s. Despuies de 24 h de secado a temperature ambiente se registro la masa final. Cada condicién
se evalud por triplicado.

La modificacion quimica mediante hidrélisis alcalina se evalud por espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR; PerklinElmer
Frontier MIR/NIR), en el interval de 500-4000 cm™. La estabilidad térmica se estudio
mediante analisis termogravimétrico (TGA) entre 30 y 500 °C, con una rampa de 10 °C/min.
Para evaluar la estabilidad frente al pH, las membranas se lavaron previamente con agua
destilada y se mantuvieron durante 120 min en soluciones buffer de pH 4. 7 y 9. Al finalizer,

se examine la integridad del recubrimiento y los cambios macroscopicos después del secado.

Tabla 1. Concentraciones del recubrimiento de alginato de calcio.

Membrana %p/v Alginato de sodio Cloruro de calcio (M)
(g/100 mL)

Ml 1% 0.10M

M2 1.5% 0.15M

M3 2% 02M

M -molaridad.



Resultados y Discusiones

La incorporacion del recubrimiento produjo un aumento de masa en las tres formulaciones
(Tabla 2). El incremento fue de 16.81 £ 6.68 % para M1, 44 £+ 4.00% para M2 y 78.88 +
10.10% para M3. La tendencia creciente es consistente con una mayor cantidad de material
retenido al aumentar las concentraciones de alginato de sodio y cloruro de calcio. No
obstante, la reproducibilidad no sigui6 la misma tendencia: M2 present6 el menor coeficiente
de variacion seguida de M3, mientras que M1 mostré una dispersion considerablemente
mayor. Asi, aunque M3 alcanz6 la mayor ganancia de masa, M2 proporciond el

recubrimiento mas reproducible.

Tabla 2. Incremento de masa de las membranas activadas mediante hidrélisis después del

recubrimiento con alginato de calcio. En seco por triplicado.

Membrana Masa inicial Masa final Incremento de CV
Membrana rPET Membrana rPET/Alg- masa (%) (%)
(mg) Ca
(mg)
M1 21.7+£0.6 253+2.1 16.81 £ 6.68 39.74
M2 25.0+£0.0 36+ 1.0 44.00 £4.00 9.09
M3 263+1.5 47.0£0.0 78.88+10.10  12.80
*CV -Coeficiente de variacion.
Ml — Membrana rPET/Alg-Ca (1% Alg-Na/ 0.1 M CaCl)
M2 -  Membrana  rPET/Alg-Ca  (1.5%  Alg-Na/  0.15 M  CaCh)

M3 — Membrana rPET/Alg-Ca (2% Alg-Na/ 0.2 M CaCl,)

Los espectros FTIR permitieron seguir las modificaciones quimicas del soporte de rPET y la
incorporacion del recubrimiento. El rPET sin tratamiento present6 la banda del carbonilo del
éster a 1712 cm™! y sefiales asociadas a C-O-C/C-O a 1237 y 1090 cm’!. Después de la
hidrdlisis alcalina disminuy6 la intensidad relativa de estas sefiales y aparecid una banda

ancha alrededor de 3386 cm™! atribuida a grupos -OH, debido a la modificacion superficial



del rPET. En las membranas recubiertas se observaron, ademas, bandas de -COQO" alrededor

1592 y 1408-1416 cm’!, caracteristicas del alginato. Su intensidad relativa aument6 de M1 a

M3 mientras disminuyo la contribucion espectral del PET, lo que concuerda con la tendencia

gravimétrica de la incorporacion del biopolimero.
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Figura 1. A) FTIR de la membrana de rPET; B) FTIR de la membrana M1; C) FTIR de la
membrana M2, D) FTIR de la membrana M3.

El analisis TGA/DTG mostrd eventos asociados con la eliminacion de agua, la degradacion

del alginato de calcio y la degradacion principal del soporte del rPET. La temperatura



maxima de degradacion atribuida al recubrimiento fue de 260.0, 265.8 y 286.0 °C para M1,
M2 y M3, respectivamente (Tabla 3). Este desplazamiento de aumento de temperatura
sugiere una mayor estabilidad térmica de la fase de alginato conforme aument6 la condicién
de recubrimiento, debido al efecto de la reticulacion ionica sobre la red del polisacarido
(Grant et al., 1973). En contraste, la degradacion principal del rPET se mantuvo entre 437.6
444.2 °C, indicando que el soporte conservd su compartamiento térmico caracteristico. El
residuo final aument6 12.8 % en M1 a 20.3 % en M3; esta tendencia, junto con el incremento
de masa y la mayor contribucion de las bandas de carboxilato en FTIR, aporta evidencia de

una mayor incorporacion de la fase de alginato de calcio (Tabla 5).
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Figura 2. A) TGA de la membrana M3; B) TGA de la membrana M2, C) TGA de la

membrana M1.

Tabla 5. Temperaturas maximas de degradacion y residuos finales de las membranas de

rPET recubiertas con alginato de calcio.

Membrana Tmax Alg-Ca Tmax rPET Residuo final
(°C) (°C) (%)

Ml 260.0 4442 12.8

M2 265.8 437.6 15.1

M3 286.0 437.6 20.3

Tmax -Temperatura maxima

La evaluacion conjunta de los resultados permiti6 distinguir entre cantidad de recubrimiento
y desempeiio fisico del material. M3 presentd la mayor incoporacion aparente de alginato,
evidenciada por la ganacia de masa, la contribucion de las bandas de -COO" y el residuo
térmico; sin embargo, también mostr6 la mayor deformacion macroscopica. M1 present6 la
menor incorporacion y la mayor variabilidad experimental. En cambio, M2 combind una
ganancia de masa de 44.0 + 4.00%, el menor CV (9.09 %), sefiales FTIR de definidas del
alginato y una mayor conservacion macroscopica después de la exposicion a los tres valores
de pH. Bajo las condiciones estudiadas, M2 representa la major opcion entre la
incorporacion, reproducibilidad y estabilidad dimensional. Esta seleccion corresponde a la
etapa de desarrollo del material y no constituye todavia evidencia de capacidad de adsorcion;
la eficiencia de remocion, capacidad y cinética frente a Cd (II) y Pb (II) deberéan establecerse

mediante los ensayo posterior.

Conclusiones

Se desarrollaron membranas hibridas rPET/Alg-Ca mediante NIPS, activacion alcalina y
reticulacion i6nica superficial. La ganancia de masa y la aparicion de bandas -OH y COO™ en
FTIR muestran la modificacion del soporte y la incorporacion del alginato de calcio. E1 TGA

mostro que la degradacion principal del rPET permaneci6 entre 437.6 y 444.2 °C, mientras



que el incremento del residuo final increment6 junto con el aumento del recubrimiento. M3
incorpord la mayor cantidad aparente de alginato, presentando mayor contraccion y
deformacion después del secado. M2 mostré el menor CV y la mejor conservacion

macroscopica, por que se selecciond como la formulacion més equilibrada.
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Introduccion

El arribo de sargazo a las costas yucatecas se ha convertido en uno de los problemas
ecoldgicos mas grandes en afios recientes debido a su impacto negativo en actividades
ambientales, econémicas y sociales. A pesar de esto, el sargazo posee diversos compuestos
biologicos y propiedades fisicoquimicas valiosas lo cual puede ser aprovechado para
aplicarse en diversas industrias (Abdelwahab ef al., 2023). De manera particular, en la
peninsula de Yucatan recala la especie Sargassum vulgare la cual posee un alto contenido en
alginatos, celulosa, fucoidanos y fucoxantina, los cuales dan propiedades antioxidantes,
antivirales y antiinflamatorias (Vicente et al., 2021). Por otro lado, el sargazo posee una
capacidad de absorcion destacada y la posibilidad de formar geles que, aunado a su capacidad
de cohesion de sus fibras, le permiten ser materia prima en la generacion de membranas de
absorcion para la eliminacion de contaminantes del agua (Mansor et al., 2020). A pesar de
que esta tecnologia se aplicado con €xito en la remocién de contaminantes emergentes
(Ahmed et al., 2021) tiene problemas de biodegradabilidad al tener al polimero sintético
dentro de su matriz. Debido a esto, surge la necesidad de desarrollar metodologias en las
cuales se puedan obtener membranas organicas de sargazo sin componentes sintéticos. Por
tanto, el objetivo de este trabajo es generar una membrana completamente de sargazo
(Sargassum vulgare) para ser utilizada como filtro en la remocion de los colorantes rojo
Congo (RC) y azul de metileno (AM). Para ello se propone una mezcla entre polvo de
sargazo, almidon de maiz y glicerina. Las membranas fueron caracterizadas por medio de

espectroscopias UV-Visible y por infrarrojo con transformada de Fourier antes y después del
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proceso de filtrado. Las membranas fueron utilizadas en la remocion de los tintes RC y AM
con flujo y sin flujo de corriente de agua obteniendo eficiencias de remocion maximas de 87

y 95 % respectivamente.

Materiales y Métodos

El sargazo se recolect6é en la playa del Cuyo, Tizimin, Yucatdn en bolsas de plastico y
resguardado en neveras para su conservacion y traslado a la Facultad de Quimica, en la ciudad
de M¢érida. El sargazo fue lavado con abundante agua destilada para eliminar rastros de arena
e insectos y después se dejo secar en un horno a 40 °C por 24 horas. Este proceso se repitio
tres veces. Posteriormente el sargazo se meti6 a una mufla a 100 °C por 6 h con la finalidad
de obtener un material completamente seco y quebradizo. Por ultimo, se triturd el sargazo
hasta obtener un polvo fino que fue tamizado en una malla de 1mm?.

La membrana se obtuvo al mezclar 10 g del polvo de sargazo con 10 g de almidén de maiz
en 100 mL de agua destilada a la cual se le anadieron 1.5 mL de glicerina. La mezcla se agitd
de manera vigorosa hasta obtener una fase homogénea, después se calent6d en una parrilla a
85 + 5 °C hasta obtener una pasta densa y espesa. Esta pasta se colocd en moldes cilindricos
de 7 cm de didmetro y 3 cm de espesor. Por ultimo, se metieron a un horno a 50 °C por 24 h.
Las membranas obtenidas fueron caracterizadas por medio de las espectroscopias UV-Vis y
FTIR.

Para el proceso de remocion se prepararon dos soluciones de 20 ppm de ambos tintes. Se
midio el espectro de absorbancia para cada uno de ellos, centrandose en 500 nm para el rojo
Congo (RC) y 663 nm para el azul de metileno (AM). El proceso sin flujo se realizod
sumergiendo una membrana en 100 mL de la solucién del tinte. Para el proceso con flujo se
tomaron 500 mL de la solucidn los cuales fueron movidos con una bomba comercial de 1.5
L/min. Ambos procesos tuvieron una duracion de 24 h y al final se midié nuevamente el

espectro UV-Vis de la solucion para poder obtener la eficiencia de remocion.

Resultados y Discusiones
La figura 1 muestra los espectros UV-Vis (a) y de FTIR (b) de las membranas de sargazo. Se
puede observar que hay 4 sefiales en el espectro de UV-Vis centrados en aproximadamente

207, 308, 415 y 638 nm, los cuales se pueden asociar con compuestos fenolicos, polifenoles,



fucoxantina y clorofila, respectivamente, los cuales son compuestos caracteristicos del
sargazo. Por otro lado, en el espectro de FTIR se observan sefales en aproximadamente 3250,
2873, 1600, 1386 y 1017 cm™! que corresponden a los grupos funcionales -OH/-NH de los
polisacaridos, C-H de lipidos, C=0 de alginatos, -COO™ también de alginatos y C-O-C de la
celulosa, de manera respectiva. Al considerar los pesos en seco y himedos de las membranas
se obtuvo un porcentaje de absorcion de 151 £ 10 % lo cual se asocia a una alta porosidad y

capacidad de absorcion de agua.
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Figura 1. Espectros (a) UV-Vis y (b) FTIR de la membrana de sargazo.

Al realizar el proceso de remocion se observo un cambio en la coloracion de las membranas,
demostrando que fueron capaces de absorber los colorantes: Esto se sustenta por las
mediciones de FTIR y UV-Vis de las membranas posteriores al proceso de remocion. De los
espectros FTIR (Fig. 2a) se observa que el AM provoco el cambio mas notorio al ensanchar
la zona de los -OH/-NH y modificar las sefiales entre 1600 y 1200 cm™'. Esto se puede deber
a la naturaleza catidnica del tinte y las interacciones electrostaticas con los grupos carboxilato
del sargazo. En tanto el RC no modifico de manera notoria el espectro, lo cual pudiera
derivarse en interacciones débiles como puentes de hidrégeno entre la membrana y el tinte.
Con respecto a los espectros UV-Vis (Fig. 2b) se observa que no existen cambios sustanciales
entre el sargazo original y los utilizados en los procesos de remocion. No obstante, se puede
notar la formacion de los picos de los tintes en 500 y 660 nm correspondientes al RC y AM,

respectivamente,
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Figura 2. Espectros (a) FTIR y (b)UV-Vis de las membranas antes y después de los

procesos de remocion.

La figura 3 muestra los espectros UV-Vis de las soluciones de los tintes antes y después del
proceso de filtrado. Para el rojo Congo (Fig. 3a) Se puede observar que la absorbancia
disminuyd de 1.55 a 0.42 y 0.2 con los procesos sin y con flujo, respectivamente. Con el azul
de metileno (Fig. 3b) el comportamiento fue similar, en donde el tinte tuvo una absorbancia
inicial de 3.33 y después de los procesos sin y con flujo termin6 en 1.2 y 0.14 de manera
respectiva. Con estos valores se pudo calcular la eficiencia de remocion del tinte por medio

de la ecuacion:

Absini — Abel'n

100
Absini x

&

Donde Absini es la absorbancia inicial y Absyi, es la absorbancia final pasadas las 24 h del
proceso. La Tabla 1 muestra los resultados de estos célculos. Se puede notar que los procesos
con flujo tienen una eficacia mayor a los procesos sin flujo. Esta diferencia esta altamente
relacionada con la difusion del tinte hacia la superficie de la membraba. En el sistema estatico
las moléculas del tiente llegan a la membrana por medio de difusion, un proceso que puede

ser lento comparado con el movimiento de las moléculas por medio de la bomba.
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Figura 3. Espectros UV-Vis de las soluciones de los tintes a) RC y b) AM antes y después
del proceso de remocion.

Tabla 1. Eficiencias de remocion de tintes de las membranas de sargazo.

Tinte Proceso sin flujo Proceso con flujo
Rojo Congo 71.1 87.3
Azul de metileno 64.1 95.5

De igual forma el flujo continuo permite la permeacion del tinte hacia los poros de la
membrana y utiliza con mayor eficacia los sitios activos proporcionados por los grupos
funcionales del sargazo. Las diferencias en eficiencia entre los tintes se pueden atribuir a que
el azul de metileno tiene una naturaleza cationica, lo que favorece interacciones
electrostaticas con los grupos carboxilato presentes en la biomasa. En contraste, el rojo
Congo, al ser un colorante anionico, presenta una menor afinidad electrostatica por dichos
grupos funcionales, por lo que su adsorcion depende principalmente a la formacién de

puentes de hidrégeno lo que conlleva a una eficiencia ligeramente inferior.

Conclusiones

Se desarrollaron membranas para procesos de filtracidon cuyo componente principal es el
sargazo Sargassum vulgare. La metodologia propuesta permitid obtener membranas
altamente porosas que no requirieron de algiin otro componente como polimeros sintéticos.
Las espectroscopias de UV-Vis y FTIR mostraron que el proceso de obtencién no modificd
los componentes quimicos ni los grupos funcionales del sargazo. Al someter las membranas

a soluciones de los tintes rojo Congo y azul de metileno, se obtuvieron eficiencias de



remocion de 87.3 (RC) y 95.5 % (AM) para procesos con flujo. La eficiencia disminuy6 en
el proceso donde no hubo flujo debido a la lentitud de la difusion y permeabilidad del tinte

hacia la membrana.
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Introduccion

La separacion de gases ha sido una necesidad fundamental en multiples sectores industriales
desde principios del siglo XX, cuando comenzaron a desarrollarse métodos fisicos como la
destilacion criogénica y la adsorcion en lechos fijos. No obstante, estas técnicas tradicionales
presentan altos costos energéticos y operativos, lo que motivé la busqueda de tecnologias
mas eficientes y sostenibles. La separacion de gases mediante membranas poliméricas ha
adquirido gran relevancia debido a su bajo consumo energético, facilidad de operacion y
potencial aplicacion en procesos industriales y ambientales. Pueden ser operadas de manera
continua, a bajas presiones y temperaturas, son faciles de escalar y se pueden adaptar segun
el gas de interés (Robeson, 2008), permitiendo su uso de aplicaciones como la captura de
dioxido de carbono y la separacion de gases en procesos industriales. A pesar de estas
ventajas, esta tecnologia enfrenta retos como la compensacion inherente entre los dos
parametros clave para evaluar el rendimiento de una membrana, la permeabilidad, que indica
la cantidad de gas que puede atravesar la membrana, y la selectividad, que expresa la
capacidad para discriminar entre distintos gases (Robeson, 2008). Para superar estas
limitaciones, en las tltimas décadas se han abordado multiples estrategias para optimizar los
procesos de separacion de gases como la inclusion de grupos voluminosos en membranas
poliméricas densas los cuales aumentan la rigidez estructural dificultando el acomodo de las
cadenas polimérica, permitiendo que los gases fluyan a través de la membrana con mayor
facilidad(Cruz-Morales et al., 2016)

Entre las técnicas mas comunes para obtener polimeros con grupos voluminosos se encuentra

la polimerizacion por metatesis con apertura de anillo (ROMP), siendo un método eficaz para
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transformar mondmeros ciclicos tensionados, como el norborneno, en polimeros lineales
mediante la apertura de anillos insaturados. La ROMP permite la obtencion de polimeros con
arquitectura definida, con altos porcentajes de conversion y baja polidispersidad, en tiempos
cortos y condiciones suaves de reaccion como temperatura ambiente y presion atmosférica.
La utilizacion generalizada de la ROMP ha sido posible gracias al desarrollo de catalizadores
bien definidos metal-carbeno. Particularmente, los complejos alquilideno de rutenio,
conocidos como catalizadores de Grubbs de la primera y segunda generacion, que han sido
fundamentales para el desarrollo de la metatesis; por su estabilidad, compatibilidad con
diversos grupos funcionales, alta actividad y tolerancia al oxigeno y la humedad(Trnka &
Grubbs, 2001).

Entre los materiales mas prometedores destacan los polinorbornenos funcionalizados
obtenidos mediante polimerizacion por metatesis con apertura de anillo (ROMP) (Baker,
2002; Cruz-Morales et al.,, 2016). El objetivo de este trabajo fue disefiar, sintetizar y
caracterizar una serie de polinorbornen dicarboximidas halogenadas para determinar el efecto
de sustituyentes fluorados, clorados y bromados sobre la relacion estructura-propiedad, y

posteriormente, evaluar su eficiencia en la separacion selectiva de gases.

Materiales y Métodos

El 1,2-diclorometano R.A., n-hexano R.A., tolueno R.A., cloroformo R.A., metanol R.A. y
etanol R.A fueron adquiridos de Tecsiquim, en tanto que, el 1,2,4-triclorobenceno R.A. fue
recibido de Baker; y el 1,2-dicloroetano anhidro de Sigma-Aldrich. Asimismo, el anhidrido
maleico, el diciclopentadiedo, 4-fluoroanilina, 4-cloroanilina, 4-bromoanilina y 2,3,4,5,6-
pentafluoroanilina, la hidroquinona y el [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden)
dicloro (fenilmetilen)(triciclohexilfosfin) rutenio (G2) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich.
El anhidrido acético y el acetato de sodio anhidro fueron adquiridos de J.T. Baker, y el acido
clorhidrico de Tecsiquim. Los reactivos y disolventes fueron utilizados tal y como se
recibieron de los proveedores.

Los espectros de RMN-'H (600 MHz), RMN-°F (565 MHz) y RMN-C (100 MHz) se
registraron en un espectrometro Varian Unity Inova, empleando CDCls como disolvente y
tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los espectros FT-IR se obtuvieron en un

espectrofotometro Thermo Scientific Nicolet 6700 con accesorio ATR de diamante. El punto



de fusion se determino en un equipo Electrothermal IA 9000. La estabilidad térmica se evaluo
mediante andlisis termogravimétrico (TGA) a una velocidad de calentamiento de 10 °C
min'. Los ensayos mecanicos se realizaron de acuerdo con la norma ASTM D1708, a 25 °C
y una velocidad de deformacion de 10 mm min™'. Los patrones de difraccion de rayos X se

obtuvieron con radiacion Cu Ko (A = 1,54 A) en el intervalo 7° <260 < 70°.

Sintesis de monomeros

La sintesis de los mondémeros N-4-fluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (1a),
N-4-clorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida  (1b), N-4-bromofenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida (1¢) y N-2,3,4,5,6-pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-
dicarboximida (1d) fue realizado acorde a lo mostrado en el Esquema 1. Asimismo, se realizo
su caracterizacion estructural donde se determino sus propiedades fisico-quimicas. El método
de preparacion consistio6 en hacer reaccionar anhidrido maleico (diendfilo) con
ciclopentadieno (dieno conjugado), mediante la reaccion de Diels-Alder, es mostrado en el
Esquema 2, a altas temperaturas (200 °C) para obtener el anhidrido-exo-endo-norbornen-5,6-
dicarborcilico (NDA). Posteriormente, el NDA obtenido se hizo reaccionar con las anilinas
4-fluoroanilina, 4-cloroanilina, 4-bromoanilina o 2,3,4,5,6-pentafluoroanilina, mediante una
reaccion de imidacidn, obteniéndose en un primer momento un acido amico, el cual se

deshidratd, en un ultimo paso de reaccion, para formar la norbornendicarboximida

correspondiente.
0
(CH;C0),0 O
/ CH;COONa
0+ HH—R == - /
- AN
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F F
Cl Br F
la 1b le 1d

Esquema 1. Sintesis de los monomeros la, 1b, Icy 1d.
Sintesis del NDA
Una mezcla de anhidrido endo(3 %)-exo(97 %)-norbornen-5,6-dicarborcilico (NDA) fue



obtenida mediante la reaccion de Diels-Alder, entre el ciclopentadieno y el anhidrido maleico
(Esquema 2). Para ello, 6.74 g (0.102 mol) de ciclopentadieno recién destilado se dejaron
caer lentamente en una soluciéon de 10.00 g (0.102 mol) de anhidrido maleico, en 30 mL de
1,2,4-triclorobenceno, a 190 °C. Una vez finalizada la adicion, la mezcla de reaccion se
mantuvo en agitacion conservando la temperatura durante 3 h. Posteriormente, se enfrio a
temperatura ambiente y se vertio en 100 mL de n-hexano, manteniéndose en agitacion
durante 1 h. Transcurrido este tiempo, el producto fue filtrado a vacio, y purificado
recristalizandolo varias veces en tolueno, obteniendo el NDA en forma de cristales de color

blanco con 97 % de rendimiento y un intervalo de fusion de 130—-133 °C (Esquema 3).

Esquema 2. Obtencion de ciclopentadieno mediante la reaccion de retro-Diels-Alder a

partir del diciclopentadieno.

o)

190 °Cc O
——. -
o] + -~/
1,2,4-triclorobenceno (0]

3 hrs

(o)
(@ (b) (©

Esquema 3. Sintesis del (c) anhidrido de norborneno (NDA) mediante la reaccion de Diels-

Alder entre (a) anhidrido maleico y (b) ciclopentadieno.

Sintesis de monomeros.

En un matraz de dos bocas se disolvieron 2.00 g de NDA (10.2mmol) en 10.5 mL de
diclorometano. Posteriormente, se adicion¢ la anilina correspondiente en relacion molar 1:1
respecto al NDA, disuelta en 5 mL del mismo disolvente. La mezcla se calentd a reflujo

durante 3 h. Después de eliminar el disolvente a presion reducida, el 4cido animico obtenido



se tratd con acetato de sodio anhidro y de anhidrido acético a 90 °C durante 8 h para promover
el ciclo deshidratacion. Finalizada la reaccion, la mezcla se vertié en 400 mL de agua-hielo,
el solido se filtrd, se recristalizod tres veces en metanol y se seco al vacio a 45 °C.

Sintesis de polimeros

La sintesis de los polimeros poli[ N-4-fluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida]
(2a),  poli[N-4-clorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida] (2b),  poli[N-4-
bromofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida] (2¢), poli [N-2,3,4,5,6-
pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida] (2d); se realiz6 acorde a lo
mostrado en el Esquema 4. La polimerizacioén de los monomeros se llevé a cabo en atmdsfera
de nitrégeno via ROMP, usando el complejo [(PCy3)(Imes)ClbRu=CHPh] (GII) como
catalizador, a 25 °C, durante 2 horas, empleando la relacion molar mondmero/catalizador
(Mon/Cat) = 1000). Finalizado el tiempo de reaccion, el polimero fie precipitado en metanol
e hidroquinona como estabilizador. El solido obtenido fue filtrado, lavado varias veces con

metanol y fue secado al vacio hasta masa constante.
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Esquema 4. Sintesis de los polimeros 2a, 2b, 2c y 2d via ROMP. Catalizador de Grubbs de
la segunda generacion (GII): [(PCys)(Imes)Cl2Ru=CHPh|.

Preparacion de membranas.
Las membranas poliméricas fueron obtenidas por el método de solving casting. Se prepararon
disoluciones de los polimeros con la proporcion de 0.20 g de polimero en 3 mL de disolvente

(cloroformo y en diclorometano). La disolucion fue filtrada y colocada en una caja Petri con



un didmetro de 5.5 cm, previamente colocada en una superficie nivelada. A continuacion, el
disolvente fue evaporado durante 48 horas. Posteriormente, el polimero fue secado a vacio
durante 24 horas, y finalmente, fue retirado del molde circular. Las membranas resultantes

tuvieron un espesor entre 25-41 um.

Resultados y Discusiones

Sintesis del NDA

La sintesis del NDA se optimiz6 para obtener un contenido de 97 % del estereoisémero exo.
La proporcion exo/endo se determindé mediante RMN-'H (Figura 1) a partir de las
integraciones de las sefiales olefinicas, observadas en 6 6.33 ppm para el isomero exo y
6.31 ppm para el isomero endo. Los protones metinicos adyacentes al doble enlace del
isdmero exo aparecieron aproximadamente en 6 3.45 y 3.00 ppm, en tanto que los del isomero
endo se observaron en ¢ 3.50-3.58 ppm. Las sefiales de los protones del puente se localizaron
en d 1.80—1.40 ppm. La baja intensidad de las sefiales del isomero endo fue coherente con su

baja proporcion en la mezcla isomérica.
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Figura 1. Espectro de RMN-"H (600 MHz, CDCls, TMS) del NDA; se muestran las sefiales
asignadas a los isomeros exo y endo.

Reaccion de imidacion para la obtencion de los mondmeros.

La sintesis de los monomeros fue efectuada a través de la reaccion entre el anhidrido endo-

exo-norbornen-3,5-dicarboxilico (NDA) y las anilinas: 4-fluoroanilina, 4-cloroanilina, 4-



bromoanilina y 2,3,4,5,6-pentafluoroanilina, obteniéndose en cada caso el mondmero
correspondiente. Los rendimientos, intervalos de fusion y proporciones del estereoisdmero
exo se resumen en la Tabla 1. Los cuatro productos presentaron rendimientos superiores a 80
% y un contenido aproximado de 97 % del isdmero exo.

Los espectros de RMN-'H de los monomeros se muestran en la Figura 2. En la region 6 8.00—
7.10 ppm se observaron las sefiales de los protones aromaticos. Los mondmeros (1a, 1b y
1c¢) integraron para cuatro protones aromaticos, en tanto que el mondémero (1d) no presentd
protones en esta region porque los cinco hidrogenos del anillo fueron sustituidos por fluor.
El resto de las sefales son comunes para todos los monomeros. Las senales olefinicas se
muestran en & = 6.35-6.23 ppm. Los protones metinicos adyacentes al doble enlace se
observaron aproximadamente en 6 = 3.50—2.80 ppm y los protones del puente en & 1.80—1.40

ppm. Por otro lado, la Tabla 1 muestra la caracterizacion de los mondémeros sintetizados.

Tabla 1. Caracterizacion de los monémeros: Rendimientos, contenido del isomero exo

e intervalos de fusion de los monomeros sintetizados.

Estructura Monomero | Rendimiento | Isomero Tr ¢(°C)
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etgs
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2 Rendimiento determinado por gravimetria. ® Determinado por RMN-'H. ¢ T;= temperatura

de fusion.
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Figura 2. Espectros de RMN-"H (600 MHz, CDCls) de los monémeros: (1a, 1b, Ic y 1d)

Sintesis de polimeros

Los mondémeros derivados de norbornendicarboximidas fueron polimerizados via metatesis
por apertura de anillo (ROMP) empleando el catalizador de Grubbs de segunda generacion
(GII), con una relacion molar [Mon/Cat] = 1000. La polimerizacion de los mondémeros (1a,
1b, 1c y 1d) se desarrolld usando 1,2-dicloroetano anhidro como disolvente y una
concentracion inicial de mondémero de 0.5 M. Los espectros de RMN-'H de (2a y 2b)
presentaron perfiles semejantes, debido a que ambos poseen la misma cadena principal y
difieren Unicamente en el sustituyente para del anillo aromatico. Las sefales aromaticas se
localizaron aproximadamente en 6 = 7.4—6.8 ppm. Las nuevas sefiales vinilicas de la cadena
polimérica aparecieron en 6 = 5.8-4.7 ppm y se atribuyeron tentativamente a diferentes
entornos configuracionales cis/tfrans. Entre 6 = 3.5-2.5 ppm se observaron sefiales de
protones aliciclicos proximos a los grupos carbonilo y a los carbonos vinilicos, mientras que
las senales restantes de la cadena principal aparecieron entre 6 = 2.5 y 1.2 ppm. El
ensanchamiento de las sefales fue caracteristico de materiales poliméricos y confirmo la
transformacion de los mondmeros mediante ROMP.

Los polimeros mostraron solubilidad principalmente en 1,2-dicloroetano y diclorometano, lo
que permitio su procesamiento para formar membranas mediante colado en disolucion. (2a

y 2d) también fueron solubles en cloroformo. La Tabla 2 resume el comportamiento



cualitativo observado en los disolventes evaluados. Indicandose con signo positivo (+)

cuando la muestra se solubilizd y con signo negativo (-) cuando no lo hizo.

Tabla 2. Solubilidad cualitativa de los polimeros sintetizados.

Polimero Disolventes
Acetona | Cloroformo | THF 1,2-
Diclorometano
dicloroetano

2a - + - + +
2b - - - + +
Zc - - - —+ +
2d - + - + +
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Figura 3. Espectros de RMN-"H de 2a y 2bobtenidos mediante ROMP.
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Conclusiones



Se sintetizaron satisfactoriamente los monomeros derivados del anhidrido endo, exo-
norborneno-5,6-dicarboxilico funcionalizados con sustituyentes halogenados (F, Cl y Br), asi
como sus correspondientes polimeros mediante polimerizacion via metatesis por apertura de
anillo (ROMP). La caracterizacion por RMN y FTIR confirmd la estructura quimica esperada
tanto de los monomeros como de los polimeros, evidenciando el éxito de las reacciones de
sintesis y polimerizacion. Asimismo, los analisis térmicos demostraron que los materiales
presentan una adecuada estabilidad térmica para su posible utilizacion en aplicaciones de
membranas poliméricas. Los resultados obtenidos constituyen una base solida para continuar
con la evaluacion de sus propiedades de transporte de gases, con el objetivo de establecer la
influencia de los diferentes sustituyentes halogenados sobre la permeabilidad y la

selectividad de las membranas.
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Introduccion

La industria textil es considerada histéricamente un sector industrial de alta importancia en
el estado de Yucatan. De acuerdo con los datos de la Administracion General de Aduanas,
en 2009 el 25.8% de las exportaciones yucatecas correspondieron a productos del sector textil
(Secretaria de Fomento Econdémico y Trabajo, 2024). Sin embargo, esta industria se
caracteriza por ser una de las industrias que mas residuos genera, se calcula que se producen
alrededor de 45 a 60 litros de aguas residuales por cada kilogramo de prenda fabricada.
Entre los contaminantes presentes en estas aguas residuales destaca el azul de metileno, un
colorante que en altas concentraciones o por exposicion acumulada, puede causar reacciones
alérgicas, sindrome serotoninérgico y anemia hemolitica en personas con deficiencia de
G6PD.

Un método fisico empleado para la remocion de estos contaminantes es la filtracion por
membranas, la cual resulta efectiva para la eliminacion de colorantes a bajas concentraciones;
sin embargo, presenta limitaciones por sus altos costos de produccion, manejo y su baja
eficiencia en la remocion de solidos disueltos (Cortazar Martinez et al., 2011). En este
contexto, la incorporacioén de estructuras metal-organicas (MOFs) a una matriz polimérica

de polifenilsulfona para la preparacion de membranas representa una alternativa prometedora
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que les puede conferir propiedades que puedan facilitar la remocion de estos contaminantes,
asi como modificar las propiedades de transporte y separacion en membranas.

Por ello, el presente trabajo describe la preparacion de membranas asimétricas de PPSU con
MOF de zinc y acido tereftalico (Zn-TTA) mediante inversion de fases, con el objetivo de
evaluar su efecto en las propiedades de flujo y anti ensuciamiento en sistemas de tratamiento

de agua.

Materiales y Métodos

Las membranas asimétricas fueron elaboradas por el método de inversion de fases. Para ello,
se prepard una solucion polimérica de polifenilsulfona (PPSU) al 18% con respecto a la
membrana (p/v), utilizando N-metil-2-pirrolidona (NMP) al 75% como disolvente y
polietilglicol al 7% como agente formador poros. Para las membranas con MOFs, se
incorporaron las particulas en concentracion de 1y 3 %, empleando TWEEN al 1.8% como
agente emulsificante. Debido a la adicion de las MOFs, la concentracion de polifenilsulfona
se ajustd al a 13.2% y 15.2% para las concentraciones de MOFs al 3% y 1%. Para ambos
tipos de membrana, se utilizo un bafio de coagulacion de isopropanol/acido acético.

Las membranas obtenidas fueron caracterizadas a través de microscopia electronica de
barrido (SEM) utilizando un equipo JEOL, modelo JSM-630LV, analizidndose tanto
superficial como transversalmente. Ademas, se realizaron pruebas de anti ensuciamiento
(fouling resistance) y retencion de colorantes en una celda de alta presion Sterlitech HP4750.
Para las pruebas de flujo, las membranas fueron compactadas a 260 psi por 1 hora.
Posteriormente, se acondiciond la celda hasta estabilizar el flujo de agua (L/m? *h) y se midi6
el tiempo para obtener 30 ml de agua destilada. Para las pruebas de anti ensuciamiento, se
hizo pasar una solucion de suero bovino a 1000 ppm, registrando el flujo de permeado para
evaluar las propiedades de anti ensuciamiento de las membranas. Finalmente, este proceso
fue repetido utilizando agua para determinar el flujo de recuperacion. Para evaluar la
capacidad de la membrana para rechazar el colorante azul de metileno, se prepard una
solucion a base de agua destilada con una concentraciéon de 50 mg L' de azul de metileno.
La concentracion del colorante en las muestras permeadas se determind mediante
espectrofotometria UV-Vis a 660 nm, utilizando una curva de calibracién previamente

establecida.



Resultados y Discusiones

Las imdagenes obtenidas de microscopia electronica de barrido muestran la correcta
formacion de las membranas asimétricas de PPSU de tamafios de poro de tamafios
micrométricos, tanto la membrana base (PPSU) como las membranas con MOF incorporada
al 1% (PPSU/Zn-TTA 1%) y al 3% (PPSU/Zn-TTA 3%). En las membranas compuestas se
pueden identificar las particulas de MOF y que comprueban su incorporacion dispersa

homogéneamente en la matriz de PPSU.

a) b) ©)

Figura 1. Imagen de corte transversal de a) membrana base b) membrana con MOF

incorporada al 1% y ¢) membrana con MOF incorporada al 3%

Los resultados de las pruebas de flujo muestran que la membrana compuesta con MOF
incorporada al 1% presenta un aumento en la velocidad de permeacion del 436% con respecto
a la membrana polimérica base. Los resultados preliminares sugieren que la incorporacion
de MOFs a la matriz de polifenilsulfona incrementa la permeabilidad conforme se incrementa
la concentracion debido a los cambios morfoldgicos presentes por la presencia de las MOFs,
en donde se pueden observar aperturas mayores en los poros de las membranas con MOF
incorporada a comparacion con los poros encontrados en la membrana base. Los flujos en la
seccion de recuperacion marcan la misma tendencia, teniendo un porcentaje de recuperacion
del 53% con respecto al flujo inicial de la membrana base, un 62% de la membrana con MOF

incorporada al 1% y un 64% de la membrana con MOF al 3%.

Tabla 1. Comparacion entre valores de permeacion de la membrana base y la membrana con

MOF Zn-TTA



Permeacion de Agua

Membrana Flujo (L/h *m?) Recuperacion (L/h sm?) | % de
Recuperacion

PPSU 3.60123E-05 1.91829E-05 53%

PPSU/Zn-TTA 1.57241E-04 9.74461E-05 62%

1%

PPSU/Zn-TTA 1.65642E-04 1.06281E-04 64%

3%

Los resultados de las pruebas de rechazo de azul de metileno evidencian una mejora
significativa del rendimiento de la filtracion de la membrana con MOF incorporada al 1%
con respecto a la membrana base. La membrana base presentd una concentracion relativa de
colorante en el permeado de 12.56% con respecto a la concentracion inicial, lo cual equivale
a un rechazo del 87.44%. En contraste, la membrana con MOF incorporada al 1% mostrd
unicamente una concentracion relativa del 1.22%, equivalente a un rechazo del 98.77%, lo
cual indica una mayor eficiencia de retencion del azul de metileno. Por otro lado, la
membrana con MOF incorporado al 3% presentd una concentracion relativa de colorante en
el permeado de 42.544% correspondiente a un rechazo de 57.46 %, valor considerablemente
inferior al de la membrana base. Este comportamiento sugiere que el incremento excesivo
del contenido de la MOF en la membrana puede afectar de forma negativa su estructura o
selectividad dando como resultado un incremento en la concentracion del colorante en
muestras permeadas. En conjunto, los resultados indican que la concentraciéon de MOF es
una variable critica en el desempeio de la membrana al momento de la filtracion y confirman
la existencia de un contenido 0ptimo de MOF en esta, el cual seria capaz de maximizar la

eficiencia de rechazo del colorante.
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Figura 4. Porcentajes de concentracion de azul de metileno en las muestras de rechazo de

colorantes

Conclusiones

La incorporacion de MOF en las membranas de PPSU modifica significativamente las
propiedades de permeacion, pero con la proporcion adecuada de MOF en la membrana es
posible aumentar el desempeiio de filtracion de las mismas. Estos resultados representan una
estrategia prometedora para mejorar los sistemas aplicados en la eliminacion de efluentes

provenientes de la industria textil.
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Introduccion

El crecimiento industrial ha propiciado la contaminacion de cuerpos de agua debido a la
descarga de desechos téxicos y no biodegradables, lo cual ha favorecido el desarrollo de
tecnologias ambientalmente compatibles y eficientes para la remociéon de contaminantes
(Cevallos et al., 2022). La nanotecnologia es una herramienta importante en el tratamiento
de agua, un ejemplo son las nanoparticulas metalicas. La incorporacion de nanoparticulas de
plata (NPs Ag) en membranas puede reducir el bioensuciamiento, mejorando la eficiencia
del tratamiento de aguas residuales (Lin et al., 2022). Las propiedades antimicrobianas de la
Ag pueden prevenir la adhesion de bacterias en las membranas, lo que puede prolongar su
vida util (Yin ef al., 2013). En este trabajo se prepararon y caracterizaron membranas de
nanofiltracion (NF) mediante la incorporacion in situ de nanoparticulas de plata (NPs Ag) en
matrices poliméricas, empleando diferentes estrategias de sintesis y condiciones de reaccion,
incluyendo tiempos de reaccion de 1 y 5 min. Posteriormente, se evalu6 de manera
sistemdtica el efecto de estas modificaciones sobre las propiedades fisicoquimicas de las
membranas, incluyendo su morfologia, estabilidad térmica y quimica, asi como sus
propiedades funcionales, tales como el flujo de permeado, el rechazo de contaminantes y la
resistencia al bioensuciamiento. Ademas, se determind su capacidad para inhibir el
crecimiento de las bacterias Escherichia coli (E. coli), Enterococcus faecalis (E. faecalis) y

Streptococcus mutans (S. mutans).
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Materiales y Métodos

Las membranas porosas de soporte se prepararon mediante inversion de fases, a partir de una
solucion de polisulfona (PS) disuelta en N-metil-2-pirrolidona y otra solucion se elabord
adicionando AgNQs. Las membranas de PS con AgNO:s se pusieron en contacto con NaBHa,
lo que condujo a la reduccion de la plata dentro de la membrana, formando NPs Ag en la
matriz polimérica. Las membranas de NF se prepararon via polimerizacion en interfase entre
una solucion de tricloruro de mesoilo, en hexano, y una solucion acuosa de piperazina y
alcohol polivinilico. Se tom6 una membrana de PS, se impregné con la solucion acuosa y se
coloco en una camara de reaccion, se agrego la solucion de TMC y se dejo reaccionar por 1
min. Después se drend el exceso de TMC, se dejo secar con N2y se le dio una etapa de curado
a 70 °C durante 10 min en una estufa.

Para la fabricacion de las membranas con técnicas in situ se empled la misma membrana de
ultrafiltracion de polisulfona preparada por inversion de fases, se elaboraron dos membranas
de NF con nanoparticulas de Ag sintetizadas in situ. Se prepar6 una solucidon acuosa base de
PVA, NaOH y piperazina, dos soluciones diferentes de AgNOs (una en agua y otra en etanol)
y una solucion de TMC en hexano. La membrana 1 se prepard impregnando la membrana de
PS con la soluciéon acuosa de AgNOs, después se aplicd la solucidon acuosa de PVA-
piperazina, se adicion6 la solucion de TMC y se dejo reaccionar por 1 min, y se prosiguid
como se describid previamente. El mismo procedimiento se siguid para la membrana 2, solo
que se utilizo6 la solucion de AgNOs en etanol. Se prepararon asi dos membranas de NF con
NPs de Ag in situ mediante técnicas diferentes. Todas las membranas se caracterizaron
mediante TGA, AFM vy se evalud la permeabilidad de agua pura (PWP), remocién de sal
(Naz2SOs4, 1000 ppm), asi como la capacidad antibacteriana con un ensayo de crecimiento de

bacterias E. Coli, S. Mutans 'y E. Faecalis.

Resultados y Discusiones

Las membranas de PS presentaron los mayores valores de PWP y muy baja remocion de sal,
consistente con su alta porosidad (Tabla 1). Las membranas de NF mostraron alto rechazo de
sal, lo cual es consistente con este tipo de membranas, debido a la densa en la superficie, asi
como a grupos funcionales en la superficie, tipo acidos carboxilicos, formados durante la

formacion de la poliamida a partir de la hidrolisis de grupos cloruro de acilo del TMC. La



membrana NF modificada con NPs Ag, preparada con la solucion de AgNOs en etanol,
present6 un incremento en el PWP (1.43 ml/min), respecto a la membrana NF blanco (1.07
ml/min), mientras que la membrana preparada con la solucidon acuosa mantuvo un ligero
incremento en el porcentaje de remocion (95.8 %). Las membranas PS con NPs de Ag
presentaron variaciones moderadas en ambos parametros.

Tabla 1. Prueba de permeacion y remocion de sales.

Membranas PWP %
Remocion
PS 23.2 59%
ml/min
PS NPs Ag | min 22.5 6.9 %
ml/min
PS NPs Ag 5 min 31.2 4.5 %
ml/min
NF Blanco 107 958%
ml/min
NFNPsAglmin 099  97.1%
ml/min
NFNPsAg5min  1.1I8  959%
ml/min
NFNPs Aginsitul 110  95.8%
ml/min
NF NPs Ag in situ2 1.43 96.1 %
ml/min

Los analisis de AFM (Figura 1) revelaron diferencias significativas en la topografia
superficial de las membranas de NF, para las areas escaneadas de 25 pm x 25 um. La
membrana NF blanco presentd la mayor rugosidad (1.22 um). En contraste, la membrana de
NF con NPs Ag in situ 1 mostr6 una rugosidad promedio de 557.05 nm y la membrana de
NF 2 present6 una rugosidad promedio mas baja, con un valor de 294.89 nm, resultando en

una superficie mas lisa y uniforme.



(A) (B) ©)
Figura 1. Micrografias de AFM de las membranas de NF: A) NF blanco, B) NF NPs Ag in
situ 1, C) NF NPs Ag in situ 2.
Las membranas sin NPs Ag muestran un crecimiento bacteriano moderado (mayor en S.
mutans que en E. coli, Figura 2), lo que sugiere que la membrana UF carece de actividad
antibacteriana. La membrana de PS con NPs Ag (1 min) mostré inhibicién moderada hacia
S. mutans y escaso efecto sobre E. coli; en la membrana de PS con NPs Ag (5 min) la
inhibicion sobre S. mutans aumento, pero sigui6 siendo limitada contra E. coli. En contraste,
la membrana de NF con NPs Ag (1 min) inhibid casi totalmente S. mutans y de forma
significativa E. coli, en tanto que la membrana de NF con NPs Ag (5 min) mostré6 mayor

inhibicion sobre S. mutans, aunque contra E. coli mantuvo resistencia persistente.
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Figura 2. Grafico de inhibicion de cultivo bacteriano de las membranas de PS y NF, con y
sin dopado.

El ensayo metabolico con resazurina (Figura 3), monitoreado por fluorescencia a Ex/Em
560/590 nm, permiti6 evaluar la actividad antibacteriana de las membranas. Valores elevados

de fluorescencia relativa (RFU) se correlacionaron con mayor viabilidad bacteriana, mientras



que su disminucion indicéd inhibicion del crecimiento. Frente a E. coli, el control positivo
presento los valores mas altos de fluorescencia. Las membranas con NPs Ag in sifu mostraron
una reduccién significativa, con respecto al control y a la membrana de NF blanco,
destacando la membrana de NF 1 por presentar los menores valores de actividad metabolica.
Una tendencia similar se observo frente a E. faecalis, donde la membrana NF 1 evidencio la
mayor capacidad inhibitoria, en comparacion con la membrana de NF 2. Estos resultados
confirman el efecto bacteriostatico de las NPs Ag y una ruta de sintesis in situ aparentemente

mas favorable en la membrana de NF 1.
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Figura 3. Grafico de rezasurina de cultivo bacteriano en membranas de NF sin y con dopado

in situ.

Conclusiones

Los resultados de la presente investigacion confirman que las membranas de NF modificadas
mediante la sintesis in situ de nanoparticulas de plata mejoraron de manera simultanea su
desempefio hidraulico, la capacidad de rechazo de sal y la actividad antibacteriana. La
formulacion de la membrana NF 2 destaco al alcanzar el mayor flujo de permeado, de 1.43
ml/min, y un rechazo de Na>SOa4 del 96.05 %, superando claramente a la membrana blanco.
Los anélisis por microscopia de fuerza atdémica (AFM) reveld una reduccion significativa de
la rugosidad superficial, alcanzando 294.89 nm en la membrana de NF 2. En los ensayos de
actividad antibacteriana, la membrana exhibi6é la mayor inhibicién del crecimiento y del
metabolismo bacteriano frente a E. coli, S. mutans y E. faecalis, segun los resultados de
resazurina y densidad optica. En conjunto, las membranas modificadas lograron un excelente

balance entre permeabilidad, selectividad y propiedades antimicrobianas, validando la



viabilidad del método de sintesis in situ para el desarrollo de membranas multifuncionales

orientadas al control del biofouling en sistemas de tratamiento de agua.
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Introduccion

La contaminacién en el agua, uno de nuestros recursos naturales mas importantes para el
desarrollo de la sociedad, puede generarse en diversos sectores, siendo la industria téxtil
uno de los que mas agua contaminada genera (Anjaneyulu et al., 2005). Una tecnologia
prometedora para el tratamiento de aguas provenientes de este sector son las membranas
poliméricas de fibra hueca, las cuales han demostrado ser eficientes en la remocion de
contaminantes (Kishor et al., 2021). A su vez, con el objetivo de incrementar la
sostenibilidad del tratamiento y la generacion de nuevos residuos, el desarrollo de
membranas a partir de polimeros reciclados ha cobrado relevancia en los tltimos afios. Un
material prometedor para la elaboracién de membranas es el policarbonato de bisfenol A, el
cual se puede encontrar en productos de diversa indole, como dispositivos electronicos y
contenedores de agua.

El presente trabajo evalua la fabricacion de membranas de fibra hueca a partir de PC-R. Las
membranas se elaboraron mediante la técnica de hilado humedo-seco y, con el fin de
mejorar su hidrofilicidad, reducir el ensuciamiento y prolongar su vida 1til, se planted el
uso de PC-R modeificado por medio de una reccion de sulfonacion (PC-R-S) en mezclas
con PC-R. Durante el trabajo se evalu6 el rechazo del colorante negro reactivo 5.

Finalmente, se evalu6 el impacto ambiental potencial del proceso de produccion a escala
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industrial de las membranas mediante un analisis de ciclo de vida (ACV) comparativo de
“la cuna a la puerta” siguiendo los lineamientos planteados por la norma ISO 14040:2006.
Este ACV se elabor6 ajustando los datos obtenidos de escala laboratorio a una escala
industrial con el objetivo de obtener una primera aproximacion de los impactos ambientales
asociados a su produccion industrial y de las estrategias utilizadas para mejorar sus

propiedades de antiensuciamiento mediante la sulfonacion.

Materiales y Métodos

El policarbonato reciclado (PC-R) se obtuvo de garrafones de agua, previamente sometidos
a un proceso de limpieza y reduccion de tamafio. La reaccion de sulfonacion se llevo a cabo
utilizando clorosulfonato de trimetilsililo como agente sulfonante. Los materiales se
caracterizaron por Espectroscopia de Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR),
Cromatografia de Exclusion de Tamafios (SEC), Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC), y titulacion volumétrica para cuantificar el grado de sulfonacion (GS). Las
membranas se elaboraron con el método de hilado himedo-seco, a partir de soluciones de
PC-R y una mezcla de PC-R/PC-R-S. La morfologia de las membranas se se analiz6 con
microscopia electronica de barrido (SEM) y su hidrofilicidad con dngulo de contacto.

Se elaboraron dos lotes de membranas. En primera instancia, se elaboraron membranas de
PC-R a una composicion masica de solucion polimérica del 22%. Por otro lado, se
elaboraron membranas de mezclas de PC-R con PC-R-S en una relacién 80/20
respectivamente, con una composicion masica de solucion polimérica del 22%. Las pruebas
de rechazo se determinaron usando el colorante Negro Reactivo 5 y sus propiedades de
antiensuciamiento usando una solucion de proteina de albumina de suero bovino (BSA) a
1000 ppm.

Finalmente, la evaluacion ambiental consisitié en un ACV comparativo de la cuna a la
puerta a escala industrial entre la membrana de PC-R (escenario A) y la membrana
sulfonada (escenario B). Los datos se recolectaron a escala laboratorio y se ajustaron al
flujo de referencia, el cual consisti6 en la produccion de 3.3 m?afio de membrana de fibra
hueca capaz de generar un rechazo de colorante de al menos el 90 % de un flujo de agua
con 50 ppm de negro reactivo 5. Se utiliz6 la metodologia de impacto ambiental ReCiPe

2016 de punto medio, asi como la base de datos ecoinvent 3.0 - Allocation, cut-off by



classification — unit/system y el sofware SimaPro version 9.2.0.2 edicion Classroom Multi
User. Para la interpretacion de los resultados se realizé un anélisis de sensibilidad del dato

con mayor incertidumbre, siendo el consumo eléctrico.

Resultados y Discusiones

El PC-R mostré propiedades dentro del rango reportado en la literatura para el
policarbonato virgen (Tabla 1), por otra parte, se observé una disminucién en el peso
molecular del PC-R-S como consecuencia de la degradacion del material debido a la
sulfonacion. De igual forma se observa una disminucion en su temperatura de transicion
vitrea (Tg), debido al incremento en el volumen libre en las cadena poliméricas tras la

adicion de los grupos sulfonicos (Sridhar et al., 2007).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del PC-R y PC-R-S.

Material
Propiedad
PC-R PC virgen PC-R-S
T (°C) 148 137-156" 108
Mn (g/mol) 21,000 22,000 — 32,000 9,500
Grado de sulfonacion — — 53+04
(o)
* Recuperado de Yu et al. (2023). ** Recuperado de Kyriacos
(2017).

Por otro lado, los espectros infrarrojos obtenidos para ambos materiales mostraron las
bandas caracteristicas del policarbonato, sin embargo, no fue posible observar las bandas
caracteristicas del grupo sulfonico en el PC-R-S, lo cual se atribuye al bajo grado de
sulfonacion del material.

Las membranas obtenidas presentaron una morfologia asimétrica (Figura 1).



¥T7B ZB06m ; K78 ZBBmm

Figura 1. Membranas obtenidas de a) PC-R y b) PC-R/PC-R-S.

La membrana de PC-R present6 un dngulo de contacto de 83.6 ° mientras que la sulfonada
tuvo un angulo de contacto de 73.09 °, donde la disminucién muestra un incremento en la
hidrofilicidad de la membrana. Por otro lado, las membranas presentaron un incremento en
su ensuciamiento reversible de un 7 a un 21%, asi como un mejor desempefio en la

separacion del colorante negro reactivo 5 posterior a la incorporacion del PC-R-S (Tabla 2).

Tabla 2. Ensuciamiento reversible y rechazo de colorante de membrana de PC-R y PC-

R/PC-R-S.

Membrana
Propiedad
PC-R PC-R/PC-R-S
Ensuciamiento reversible (%) 7+1 21+1
Rechazo de colorante (2 h/4 h) 99.4+£0.1/99.6 +
98+2/97+2

0.7

El ACV mostr6 que la incorporacion del material sulfonado reduce de forma significativa
12 de las 18 categorias de impacto ambiental evaluadas (Figura 2.a), donde los flujos de
mayor contribucion fueron el de electricidad y solvente, siendo el primero el que mayor
incertidumbre tuvo en el ACV. Por otro lado, ambos procesos fueron sensibles a la

variacion en el flujo de electricidad (Figura 2.b).
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Figura 2. a) Variacion porcentual de los impactos ambientales posterior a la sulfonacion
(escenario B) respecto al escenario A y b) Andlisis de sensibilidad del flujo de electricidad

de ambos escenarios.

Conclusiones

Se elaboraron membranas de fibra hueca de PC-R, y la incorporacion del material
sulfonado propici6 una mejora en el desempefio de las membranas, generando un mayor
rechazo de colorante negro reactivo 5 y mejores propiedades antiensuciamiento. A su vez,
la incorporacion del material sulfonado genera una reduccion en el impacto ambiental

potencial del proceso de produccion bajo las limitaciones planteadas en el ACV.
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Introduccion

La nanofiltracion (NF) constituye una de las tecnologias de separacion mas utilizadas para el
tratamiento y reutilizacion de agua debido a su capacidad para remover iones multivalentes
y compuestos organicos de bajo peso molecular (Mulder, 1995). Las membranas de presion
ultra baja han despertado especial interés por su potencial para disminuir significativamente
el consumo energético de operacion. Sin embargo, mantener simultaneamente altos flujos de
permeado y elevados rechazos de sales continia siendo uno de los principales desafios

tecnologicos.

Diversos estudios han demostrado que la modificacion de las soluciones monoméricas
empleadas durante la polimerizacion en interfase puede alterar la morfologia, hidrofilicidad
y grado de reticulacion de la capa activa de poliamida (Ahmad,et.al. 2005). En este trabajo
se evaluo el efecto de tres aditivos: la sal de amina TEA-CSA, alcohol polivinilico (PVA)
(An, et.al. 2011) y fenol, incorporados en la fase acuosa durante la fabricacion de membranas
de NF. El objetivo fue determinar su influencia sobre las propiedades fisicoquimicas y el

rendimiento hidraulico de membranas de presion ultra baja.

Materiales y Métodos

Las membranas microporosas de soporte fueron preparadas previamente y utilizadas como
sustrato para la formacion de la capa activa mediante polimerizacion en interfase. La reaccion
se llevo a cabo utilizando piperazina (PIP) y m-fenilendiamina (MPD) como aminas en fase

acuosa y cloruro de trimesoilo (TMC) como monémero en fase organica.
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Se evaluaron diferentes concentraciones de TEA-CSA (0.0, 1.5 y 3.0 % p/v), PVA (0.25,
0.50 y 1.00 % p/v) y fenol en la solucion acuosa. Las membranas obtenidas fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza
atomica (AFM), angulo de contacto y pruebas de desempeiio utilizando soluciones de
MgSO4 y NaCl a 2000 ppm. El rendimiento se determind mediante flujo de permeado y

porcentaje de rechazo de sales.

Resultados y Discusiones

La incorporacion de TEA-CSA mostré un efecto positivo sobre el desempefio de las
membranas. El flujo de permeado aumenté significativamente mientras que el rechazo de
MgSO4 permaneci6 cercano a 98 %. Este comportamiento se atribuye a que la sal de amina
favorece la difusion de los mondémeros durante la reaccion de polimerizacion, ademas de
actuar como regulador de pH y agente protector de la porosidad. Los anélisis de superficie
evidenciaron una mayor hidrofilicidad y una morfologia mas favorable para el transporte de

agua, como lo muestra la figura 1.

Figura 1. Imdgenes SEM de superficie de membranas de NF: (a) TEA-CSA 0.0 % (p/v);
(b) TEA-CSA- 3.0 % (p/v).

La adicién de PVA produjo los mayores valores de flujo observados durante el estudio. La

concentracion de 0.25 % p/v present6 el mejor equilibrio entre permeabilidad y selectividad,



alcanzando flujos superiores a 26 GFD con rechazos de MgSO4 cercanos a 98 %. Las
imagenes AFM mostraron cambios en la rugosidad superficial asociados con la
concentracion del aditivo (figura 2). Aunque concentraciones mas elevadas incrementaron la
rugosidad, también generaron una ligera disminucion del flujo debido a la formacion de

estructuras mas densas.
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Figura 2. Imagen AFM de membranas de NF con adicion de: (a) PVA 0.25 % (p/v); (b)
PVA 0.5 % (p/v); (c) PVA 1.0 % (p/v).

Por otro lado, el fenol present6 un efecto menos favorable sobre el desempeno global de las



membranas. Aunque se observaron ligeras modificaciones en el flujo de permeado, los
cambios en el rechazo de sales no fueron significativos. Los resultados sugieren que este
aditivo no contribuye de manera importante a mejorar simultdneamente la selectividad y la
permeabilidad de las membranas de nanofiltracion preparadas bajo las condiciones

evaluadas.

Conclusiones

Los resultados obtenidos confirman que la composicion de la fase acuosa empleada durante
el proceso de polimerizacion en interfase ejerce una influencia determinante sobre la cinética
de formacion, estructura y propiedades fisicoquimicas de la capa activa de poliamida,
impactando directamente el desempefio de las membranas de nanofiltracién (Zhang et.al.
2025). Entre los aditivos evaluados, TEA-CSA y PVA promovieron modificaciones
favorables en la morfologia y funcionalidad de la pelicula selectiva, reflejandose en
incrementos significativos de la permeabilidad hidraulica sin comprometer sustancialmente
la capacidad de rechazo de sales divalentes (Zhang, et.al. 2026).

La incorporacion de TEA-CSA favorecidé la formacién de una capa activa con mayor
hidrofilicidad superficial y una arquitectura mas adecuada para el transporte de agua,
atribuible a su funcion como regulador de pH y agente promotor de la difusion de mondémeros
durante la reaccion interfacial. Por su parte, la adicion de PVA permiti6 alcanzar los mayores
valores de flujo de permeado, probablemente debido a modificaciones en la estructura de la
red polimérica y en las caracteristicas topograficas de la superficie, manteniendo elevados
niveles de selectividad hacia MgSOa. En contraste, la incorporacion de fenol no produjo
mejoras significativas en la relacion permeabilidad-selectividad, lo que sugiere una limitada
contribucion a la optimizacion de la microestructura de la capa activa bajo las condiciones

experimentales estudiadas.
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Introduccion

Actualmente, la escasez de agua es uno de los problemas mas criticos a nivel global, a causa
de ello, diversos paises de la regidon se han visto afectados por intensas sequias. Segun la
OMS, mejores condiciones de agua, saneamiento e higiene podrian salvar la vida de 1.4
millones de personas al afio, y evitaria la muerte diaria de 1,000 nifios menores de cinco afios
(WHO, 2023). La separacion por membranas es una tecnologia en la cual el agua a tratar se
hace pasar a través de una membrana semipermeable, bajo condiciones de presion elevada,
permitiendo la retencion o el paso selectivo de determinadas especies presentes en la solucion
(Ngombolo ef al., 2018). Las membranas de nanofiltraciéon (NF) representan una alternativa
favorable frente a las membranas de 6smosis inversa (OI), para la remocion de contaminantes
orgénicos y ciertos iones, debido a que pueden alcanzar desempefios comparables con
menores requerimientos de presion y consumo energético (Alhussaini et al., 2024). No
obstante, el bioensuciamiento contintia siendo una limitacion importante. En este contexto,
el oxido de grafeno (OG) ha demostrado potencial para mejorar la hidrofilicidad de las
membranas, debido a los grupos funcionales presentes en su superficie (Kim et al., 2013),
mientras que la incorporacion de nanoparticulas de plata (AgNPs) puede incrementar el
rechazo de sales y conferir propiedades antibacterianas (Yang et al., 2020; Wang et al.,
2023). En este trabajo se prepararon membranas de NF, sobre soporte de polisulfona (PS),

dopadas con OG-AgNPs, con el fin de mejorar la hidrofilicidad, el rechazo de sales y la
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capacidad para la inhibiciéon del crecimiento bacteriano, que se relaciona con el

bioensuciamiento.

Materiales y Métodos

Las membranas se prepararon mediante polimerizacion en interfase incorporando OG-
AgNPs en la fase acuosa. El OG se sintetiz6 por el método de Hummers modificado y la
funcionalizaciéon con AgNPs se realiz6 mediante reducciéon quimica de de AgNOs con
NaBH4. Las membranas se caracterizaron por FTIR, TGA y AFM. El desempeio de las
membranas se evalué mediante PWP, rechazo de sales e inhibicion bacteriana frente a E. coli

y E. faecali.

Resultados y Discusiones

El espectro FTIR de la membrana NF-OG-AgNPs muestra dos bandas en 1583 y 1607 cm!,
atribuidas a las vibraciones de estiramiento (amida I) y C=C del esqueleto aromatico del OG
y de la poliamida, respectivamente. La banda localizada en 1717 cm™ se atribuye al
estiramiento C=0 (grupo carbonilo) de la poliamida, mientras que la sefial en 1410 cm’!
corresponde a vibraciones simétricas de grupos carboxilato (-COQ"), indicando interaccion
entre el OG y las AgNPs. Por otro lado, la banda ancha en 3432 cm™ se atribuye al
estiramiento O-H asociado a grupos hidroxilo y agua adsorbida (Abadikhah et al., 2019;
Yang et al., 2020).

!, correspondiente al

El espectro de la membrana de PS muestra una sefial en 2966 cm’
estiramiento C-H; otra en 1293 cm™!, atribuido al estiramiento C-O-C; y un pico en 1147 cm’
!, asociado al estiramiento simétrico S=O (Fig. 1a)(Kumar et al., 2013).

Los resultados de TGA para el OG y el OG-AgNPs, muestran una pérdida de masa
pronunciada de entre 381498 °C, relacionada con la descomposicion térmica del OG.
Posteriormente, a partir de 498 °C, se observa un residuo cercano al 45% de la masa inicial,
atribuido a la presencia de plata residual en forma oxidada (Fig. 1b). La membrana de PS
presentd una degradacion térmica principal a 623 °C, mientras que la membrana NF-OG-

AgNPs exhibid un comportamiento multietapa con méaximos de degradacion a 528 °Cy 607

°C (Fig. 1¢).



El andlisis de AFM de la membrana de PS revela una superficie con rugosidad promedio (Sa)
de 7.48 nm, mientras que la membrana NF dopada presenta un Sade 21.65 nm, este cambio
de Sa se atribuye a la incorporacion del OG-AgNPs en la capa de poliamida (Fig. 1d-e). En

ambos casos, el drea analizada fue 20x20 um.
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Figura 1. Caracterizacion de los nanomateriales y membranas: (a) FTIR de PS y NF-OG-
AgNPs; (b) TGA de OG y OG-AgNPs; (¢) TGA de PS y NG-OG-AgNPs; (d-e) imagenes
AFM de PS y NF-OG-AgNPs, respectivamente, (20x20 pm).

Los resultados de PWP y remocion de sales de ambas membranas se muestran en la Tabla 1.
Como es de esperarse, la membrana porosa de PS presenta un valor mayor de PWP, con
respecto a la membrana de NF dopada, evidenciando una estructura porosa, en tanto que la
remocion de sal presenta un porcentaje mucho menor que la membrana de NF dopada, debido
a la estructura porosa poco selectiva. Este comportamiento es caracteristico de las membranas
de NF, donde la disminucion de la permeabilidad al agua se acompafia de un aumento

significativo en la selectividad, debido a la formacion de la capa activa de NF.

Tabla 1. Resultados de pruebas de permeabilidad de agua pura y remocion de sales.

Membrana PWP % Remocion Na:SO4
138.10 L-m™? -bar’!

PS 15.01 %
.h-l
2.60 L'-m>? ‘bar’! -h-

NF-OG-AgNPs 91.20 %

1

La incorporacion de AgNPs en la membrana de NF produjo una disminucién de la
absorbancia asociada a E. coli, pasando de aproximadamente 0.49 a 0.41 U.A. Esta reduccion
podria deberse a que el material posee actividad antimicrobiana frente a bacterias Gram

negativas. El efecto observado podria relacionarse con la interaccion de las AgNPs con la



membrana externa rica en lipopolisacaridos caracteristica de E. coli, provocando alteraciones
en la permeabilidad celular y afectando procesos metabdlicos esenciales.

Por otra parte, E. faecalis mostr6 valores de absorbancia similares entre el control positivo y
la membrana NF-OG-AgNPs (=0.17 y =0.16 U.A., respectivamente), indicando una menor
susceptibilidad al tratamiento. Este comportamiento es consistente con la elevada resistencia
intrinseca de E. faecalis, una bacteria Gram positiva que posee una gruesa capa de
peptidoglicano y mecanismos de adaptacion que le permiten sobrevivir en ambientes hostiles.
Ademas, esta especie es ampliamente reconocida por su capacidad para formar biopeliculas

y tolerar diversos agentes antimicrobianos (Fig. 2).
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Figura 2. Grafico de inhibicion de cultivo bacteriano de la membrana NF-OG-AgNPs.

Conclusiones

Se prepararon exitosamente membranas de NF sobre soporte de PS incorporando
nanocompuestos de OG-AgNPs mediante polimerizacion en interfase. Las caracterizaciones
por FTIR, TGA y AFM confirmaron la formacion de la capa activa de poliamida y la
incorporacion del nanocompuesto, la cual modifico la morfologia superficial y el
comportamiento térmico de las membranas.

La incorporacion de OG-AgNPs permitid obtener una membrana de NF con un desempefio
caracteristico de nanofiltracion, incrementando el rechazo de Na>SOsde 15.01% a 91.20%,
aunque con una disminucién de la permeabilidad al agua, atribuida a la formacion de una
capa densa mas selectiva.

La membrana NF-OG-AgNPs mostro inhibicion bacteriana frente a E. coli, evidenciada por



la disminucidon de la absorbancia del cultivo, mientras que no se observaron diferencias

significativas frente a E. faecalis, lo que indica una mayor eficacia contra bacterias Gram

negativas.

Los resultados obtenidos muestran que la incorporacion de OG-AgNPs es una alternativa

viable para modificar membranas de NF, mejorando su selectividad y aportando actividad

antibacteriana sin comprometer las caracteristicas propias de este tipo de membranas. Los

autores agradecen al TecNM por el apoyo otorgado a través del proyecto 25136.26-P.
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Introduccion

La creciente demanda energética mundial y la necesidad de reducir la dependencia de
combustibles fosiles vuelve imperativa la transicion hacia fuentes energéticas renovables
(Hosseiny y Wessling, 2011). Sin embargo, su naturaleza intermitente limita su uso. Ante
ello, los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica se posicionan como una
excelente opcion. Entre estas tecnologias una de las mas utilizadas son las Baterias de Flujo
Redox todo Vanadio (VRFB) que utiliza especies de vanadio en cuatro estados de oxidacioén
separadas por una membrana de intercambio i6nico, cominmente de intercambio protonico
(PEM). Al utilizar el mismo elemento, se reduce el efecto de contaminacion irreversible por
el cruzamiento de especies activas (Cha, 2015). Actualmente, el Nafion® es el iondmero més
utilizado en PEM, por su alta capacidad de intercambio i6nico (IEC) y por su estabilidad
fisicoquimica. No obstante, su costo alto limita su aplicacion a gran escala. En este trabajo
se sintetizaron PEM compuestas a partir de polisulfona (PS), poliéter éter sulfona sulfonada
(SPEES), Nafion® NR50 y nanotubos de carbono funcionalizados (NTC), con el proposito
de reducir el contenido de iondémero perfluorado sin comprometer la eficiencia de la

membrana, asi como de reducir el cruzamiento de vanadio.

Materiales y Métodos
Se prepard una solucién de Nafion® NR50 y mezcla de alcoholes, en un reactor hidrotermal

a 200 °C durante 12 horas. Por otra parte, la PS y el SPEES se disolvieron en N-metil-2-
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pirrolidona utilizando un rodillo de botellas; en esta misma etapa, se dispersaron nanotubos
de carbono (NTC) mediante ultrasonido durante 1 hora. Finalmente, ambas soluciones se
incorporaron, por agitacion a 70 °C, lentamente hasta homogeneizar.

La elaboracion de las membranas se llevd a cabo mediante el método “Doctor Blade”
utilizando una navaja de moldeo calibrada con gap de 20 x 10~ pulgadas. Posteriormente,
las membranas se sometieron a evaporacion controlada en una estufa a 40 °C durante 24
horas. Esta metodologia se empled para preparar cuatro membranas con diferentes
concentraciones de SPEES, PS y Nafion®. Adicionalmente, se fabricaron membranas
andlogas incorporando cierta cantidad de NTC. Las membranas se evaluaron mediante
pruebas de absorcion de agua (WU), capacidad de intercambio i6nico (IEC) y permeado de
vanadio. Ademads, se caracterizaron por andlisis termogravimétrico (TGA), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja (FTIR) y microscopia de fuerza

atomica (AFM).

Resultados y Discusiones

De acuerdo con el andlisis TGA (figura 1), todas las membranas exhiben una ligera pérdida
de masa a una temperatura aproximada de 194 °C la cual puede atribuirse a la eliminacion
de solventes residuales (agua, etanol, NMP). La segunda pérdida de masa se da a 363 °C en
esta temperatura, la pérdida de masa puede atribuirse a la degradacion de los grupos
sulfonicos (-SOsH) presentes en el SPEES y el Nafion® NR50. Finalmente, la pérdida mas
significativa ocurre alrededor de los 500 °C donde comienza la degradacion de las cadenas

poliméricas del Nafion® NR50 y del SPEES.
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Figura 1. Termograma de las membranas compuestas.

Por otro lado, la espectroscopia FTIR (figura 2) sugiere que las membranas tienen

composicion homogénea, ya que todas presentaron sefiales caracteristicas de los grupos

funcionales de los polimeros presentes, como la banda de estiramiento alrededor de los 3000

cm’!, atribuida a los enlaces de hidrégeno presentes por los grupos sulfonicos (-SOsH), asi

como la banda de estiramiento S-O de los grupos sulfona (-SO>) en 1150 cm™!, y las bandas

de estiramiento asimétrico correspondientes a los enlaces fluorocarbonados (-CF2) en 1250

cml.
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Mientras tanto, los resultados de las pruebas de absorcion de agua (WU) y capacidad de

intercambio 1i6nico, presentados en la Tabla 1, indican una relacion directamente

proporcional entre ambos. Tanto en las membranas MEM 1-4 como en MEM 1-4 NTC, al

incrementar el % Nafion y el contenido de NTC incrementa el valor de IEC. Este incremento

se debe al aumento del nimero de hidratacion, lo que facilita el transporte de protones por el

mecanismo de Grotthuss.

Tabla 1. Resultados de las pruebas WU e IEC para las membranas compuestas.

Membrana PS SPEES (%) Nafion (%) WU (%) 1EC
(%) (meq/g)

MEM 1 16 1 1 20.8 0.7
MEM 2 15 1.5 1.5 21.5 1.2
MEM 3 15 2 1 22.1 1

MEM 4 15 1 2 22.5 1.4
MEM I NTC 16 1 1 19.3 1.2
MEM 2 NTC 15 1.5 1.5 20.3 1.6
MEM 3 NTC 15 2 1 21.4 1.4
MEM 4 NTC 15 1 2 21.7 1.9




Por su parte, la prueba de permeabilidad de los iones de vanadio se realizd para las 8
membranas, mediante UV-Vis. Las tomas se realizaron cada 10 min las primeras dos horas,
cada 15 min las siguientes dos... Durante un tiempo de 12 horas y dos ultimos analisis a las
23 y 24 horas.

A lo largo de la caracterizacion, los espectros obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis no
mostraron sefiales asociadas al entrecruzamiento del i6n vanadio, ya que las absorbancias
obtenidas se mantuvieron cercanas al cero con variaciones de 0.0015 UA atribuidas a
interferencias instrumentales. Este resultado indica un efecto positivo por parte de la
estructura densa y la selectividad de la membrana, lo cual es un aspecto crucial para mantener
la eficiencia en los dispositivos de conversion de energia quimica.

Finalmente, los resultados rescatados de AFM (Tabla 2) presentan valores de rugosidad
media Sa y rugosidad aritmética Sq comparables a las presentes en las membranas
comerciales. El incremento de la rugosidad de la MEM 2 NTC se debe a los NTC expuestos
sobre su superficie dificultaron la medicion, por lo que se midi6 en una escala mayor (100

pum contra 5 um).

Tabla 2. Valores de rugosidad obtenidos mediante AFM, de las membranas compuestas.

Membrana PS SPEES (%) Nafion (%) Sa (nm) Sq (nm)

(%)
MEM 1 16 1 1 10.7 16.1
MEM 2 15 1.5 1.5 7.2 9.9
MEM 3 15 2 1 9.7 11.9
MEM 4 15 1 2 34 4.4
MEM 1 NTC 16 1 1 10 14.3
MEM 2 NTC 15 1.5 1.5 178 236
MEM 3 NTC 15 2 1 8.7 14.3

MEM 4 NTC 15 1 2 9.9 12.6




Conclusiones

Las membranas MEM 4 y MEM 4 NTC exhiben los mejores resultados en capacidad de
absorcion de agua (WU), capacidad de intercambio i6nico (IEC) y son las que presentan una
rugosidad superficial mas baja, lo que evidencia el efecto sinérgico del Nafion® y de los NTC.
Este resultado se atribuye al aumento de grupos hidrofilicos presentes en la membrana, por
el aumento del contenido de Nafion®, asi como a la hidrofilicidad de los NTC, lo que mejora

el transporte protonico a través de la membrana.
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Introduccion

Las baterias de flujo redox de vanadio (VRFB) se consideran una de las tecnologias mas
prometedoras para el almacenamiento estacionario de energia debido a su larga vida qutil,
rapida respuesta operativa y flexibilidad de disefio, caracteristicas que favorecen su
integracion con fuentes renovables de energia. En estos sistemas, la membrana de
intercambio i6nico desempefia un papel fundamental al separar los electrolitos positivo y
negativo, permitiendo simultdneamente el transporte de protones necesario para completar el
circuito eléctrico (Kardi et al., 2019). Las membranas de Nafion son ampliamente utilizadas
en baterias de flujo debido a su elevada conductividad protonica y excelente estabilidad
quimica y mecanica. Sin embargo, presentan limitaciones asociadas al elevado costo y a la
permeabilidad de especies de vanadio, lo que puede afectar la eficiencia del sistema. En este
contexto, el 6xido de grafeno (OG) ha despertado interés como material modificador de
membranas debido a su estructura bidimensional laminar y a la presencia de grupos
funcionales oxigenados, los cuales pueden influir en las propiedades de transporte y
selectividad de la membrana (Lee & Chu, 2014).

El presente trabajo tiene como objetivo preparar y caracterizar membranas densas de
PVDF/Nafion dopadas con 6xido de grafeno para evaluar su potencial aplicacion en baterias

de flujo redox de vanadio.

Materiales y Métodos

La membrana se prepar6 mediante evaporacion controlada a partir de una solucidn
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polimérica de PVDF y Nafion® NR50 disueltos en NMP, adicionando 6xido de grafeno. La
membrana se fabricé mediante Doctor Blade, con un gap de 0.508 mm. La membrana se
caracterizo mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA)
y microscopia de fuerza atomica (AFM). El desempefio de la membrana se evalu6 mediante
una prueba de intercambio de iones de vanadio, a partir de una solucién 0.1 M de sulfato de
vanadilo y una de sulfato de magnesio 0.1 M, ambas en acido sulfurico 2.0 M. La
concentracion de iones vanadilo se midi6 mediante espectrometria de UV-Vis

(espectrofotometro Varian, modelo Cary 100).

Resultados y Discusiones
Para identificar los principales grupos funcionales y los cambios asociados a la modificacion
de la membrana se realiz6 un analisis por FTIR. A continuacidn, se presentan los espectros

de Nafion® NR50 (Figura 1a) y PVDF/Nafion-OG (Figura 1b y Figura 1c).
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Figura 1a. Espectro FTIR de la membrana Nafion® NR50.
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Figura 1b. Espectro FTIR de la membrana Figura 1c. Ampliacion del espectro FTIR de la

PVDF/Nafion-OG. membrana PVDF/Nafion-OG.

En el espectro FTIR de Nafion® NRS50 se presentan las bandas caracteristicas de su
estructura, destacando las sefales de 1145 y 1201 cm™, asociadas a las vibraciones de
estiramiento de los grupos -CF. de la cadena fluorocarbonada, asi como la banda en 1056
cm! correspondiente a los grupos —SOs". En comparacion, la membrana de PVDF/Nafion-
OG conserva una banda cercana a esta region en 1070 cm™ atribuible a los grupos —SOsH
del Nafion, indicando la permanencia de los grupos responsables del intercambio i6nico. A
su vez, la incorporacion de PVDF se evidencia por la aparicion de senales en 834y 875 cm™,
relacionadas a vibraciones de los grupos -CF.. Asimismo, se observa una banda intensa en
1167 cm™ atribuida a estiramientos de los grupos -CF. y C-F. Las pequefias bandas
localizadas en 2977 cm™ y 3023 cm™! corresponden a sefales de grupos metileno (-CH>-)
presentes en la matriz polimérica (Ye et al., 2019). Finalmente, la aparicion de una senal
alrededor de 1687 cm™ en la membrana PVDF/Nafion-OG se atribuye a la contribucion del
OG incorporado a la matriz, lo que respalda la modificacién quimica y estructural de la

membrana elaborada (Ghadiri ef al., 2023).

A continuacion, se presentan las curvas obtenidas mediante el analisis termogravimétrico de
la membrana PVDF/Nafion-OG, correspondientes al TGA (Figura 2a) y a su primera
derivada, DTG (Figura 2b): CF
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Los resultados de TGA muestran una buena estabilidad térmica de la membrana
PVDF/Nafion-OG entre 25-250 °C, al no presentarse pérdidas significativas de masa.
Posteriormente, se tiene una ligera pérdida entre 300-350 °C, atribuible a la descomposicion
térmica de los grupos funcionales oxigenados del OG. La pérdida de masa principal ocurre
entre 420-550 °C y se relaciona mayoritariamente a la degradacion térmica de la matriz
polimérica. Este comportamiento se distingue de mejor manera en la curva DTG, en donde
se observa un maximo de velocidad de pérdida de masa alrededor de los 470 °C, consistente

con la degradacion principal del PVDF (Kang & Cao, 2015).

En la Figura 3 se muestran las micrografias obtenidas mediante AFM de la membrana de

Nafion® NR50 (Figura 3a) y de la membrana de PVDF/Nafion dopada con OG (Figura 3b):

Figura 3a. Topografia AFM de la membrana de Figura 3b. Topografia AFM de la membrana de
Nafion® NR50. PVDF/Nafion-OG.

El andlisis por AFM mostr6 un incremento considerable en cuanto al valor de la rugosidad
promedio (Sa) en la membrana modificada, pasando de un Sa =1 nm para la membrana de
Nafion® NR50 a 51.43 nm para la membrana de PVDF/Nafion-OG. Este aumento puede
atribuirse a la presencia y distribucion de las laminas de OG en la matriz polimérica, las
cuales favorecen la formacion de irregularidades y heterogeneidades en la superficie. No
obstante, para establecer una comparacion directa de rugosidad, seria necesario analizar
ambas membranas bajo una misma area de barrido, ya que las imagenes fueron obtenidas a

partir de un area de analisis de 10 x 10 um y 5 x 5 um, respectivamente.



A continuacidn, se presenta el comportamiento de permeacion de iones vanadilo a través de

las membranas Nafion® NR50 y PVDF/Nafion-OG durante un periodo de 24 h (Figura 4):
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Figura 4. Variaciéon de la concentracion de iones vanadilo permeados a través de las

membranas Nafion® NR50 y PVDF/Nafion-OG durante 24 h.

La prueba de intercambio de especies de vanadio se evalué en un periodo de 24 h mediante
espectroscopia UV-Vis. Al finalizar el ensayo, la membrana PVDF/Nafion-OG present6 una
concentracion de iones vanadilo de 4.7 mM, mientras que la membrana de Nafion® NR50
alcanz6 una concentracion de 3.4 mM, evidenciando un mayor paso de especies de vanadio
a través de la membrana modificada, aunque no es un resultado favorable. Este
comportamiento puede estar evidenciado por la incorporacion de OG y la presencia de grupos
oxigenados que tengan la capacidad de favorecer el transporte idnico, ademas de sugerir una
estructura mas porosa. A pesar de que la membrana elaborada presenta una mayor
permeacion de vanadio frente a la membrana comercial, es necesario complementar estos
resultados mediante una prueba de transporte protonico. Esto permitira determinar si la
incorporacion de OG favorece en una mayor proporcion al paso de protones y, por ende,
evaluar de manera integral la selectividad protonica de la membrana frente al transporte de

especies de vanadio.

Conclusiones
La incorporacion de OG permitié obtener una membrana densa de PVDF/Nafion con

potencial aplicacion en baterias de flujo de vanadio (VRFB). Los resultados obtenidos



indican que integracion del nanomaterial influyd en las propiedades de transporte idnico y
difusion de la membrana. En cuanto a la remocion de vanadio, la membrana permite mayor
intercambio entre los compartimientos, lo cual no es deseado. No obstante, es necesario
realizar la prueba de intercambio protonico, para establecer la factibilidad de este material

con mayor certeza.
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Introduccion

La escasez de agua afecta a miles de millones de personas y requiere tecnologias urgentes de
purificacion, como el uso de membranas de filtracion, cuyo residuo plastico final genera una
grave contaminacion en los ecosistemas.(Industrial Waste — Industrial waste fact sheet) Para
mitigar este impacto ambiental negativo, surge la solucion innovadora de emplear polimeros
sostenibles, biodegradables o reciclados derivados de la biomasa. El PLA tiene una tasa de
reciclaje actual del 0% y sin condiciones especificas tarda en degradarse, ademas posee bajas
propiedades mecénicas (Khouri et al. 2024). Como alternativa para solventar estas
deficiencias, el policarbonato (PC) — un polimero de ingenieria ampliamente consumido
destaca por sus excelentes propiedades térmicas y mecanicas, asi como por su gran capacidad
para la formacion de membranas.(Mulford Australia). Debido a que la mayoria del PC
posconsumo también termina acumulandose en vertederos por siglos, su reutilizacion en
mezclas con el PLA representa una estrategia altamente viable y prometedora; bajo esta
premisa, la presente investigacion realiza pruebas experimentales para determinar la
viabilidad técnica de combinar PLA y PC en la preparacion de nuevas membranas de

filtracion eficientes y ecolodgicas.

Materiales y Métodos

Elaboracion de las membranas y pruebas. Se prepararon 3 MFH por inversion de fase
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inducida por no solvente variando sus concentraciones de PC y PLA reciclados siendo 80/20,
70/30 y 70/30/PVP siendo 7% de PVP. La prueba de remocion de colorantes se realizd por
tiempo de 1 h con una solucién de negro reactivo-5 a concentracion de 50 ppm a una presion
de 30 psi. Previo a las pruebas las membranas fueron compactadas por permeacion de agua
pura por 1 h a 30 psi. La concentracion del colorante se midi6 con un espectréometro de UV-
VIS a longitud de onda de 595 nm. La imagen 1 muestra el dispositivo de pruebas utilizado

para las pruebas de membranas.
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Figura 1. Dispositivo de pruebas para pruebas de membranas

Resultados y Discusiones

Resultados de morfologia.

Como se puede observar en las imagenes de SEM de la figura 2 debido al cambio en la
dinamica de inversion de fases el tamafio de los macrohuecos cambia, siendo de menor
tamafio en la MFH 80/20 comparado con la MFH 70/30. Esta dindmica de inversion de fases
vuelve a cambiar para bien en la MFH 70/30/PVP con formador de poros, pues se logra
suprimir la cantidad y tamafio de los macrohuecos, haciendo més preponderante ahora las

formaciones de tipo dedo mas estiradas en la seccion alrededor de la circunferencia interna.



Figura 2. Imagenes SEM a 70X- a) 80/2, b) 70/30 y ¢) 70/30/PVP

Resultados de tamano de poro y remocion de colorante. En cuanto tamafio de poro obtenidos
de las MFH fue de 2.9, 3.5 y 12 nm para las MFH 80/20, 70/30 y 70/30/PVP respectivamente.
Los resultados de rechazo de colorante negro reactivo-5 se muestran en la figura 1. Los
resultados de rechazo de colorante siguen la misma tendencia que el orden de tamafo de poro
de las membranas obteniéndose un 99% y 95 % para la 80/20 y 70/30 respectivamente y un
78% para la 70/30 con PVP. Estos resultados se explicarian debido a que a menor tamafio de

poro tanto los efectos estéricos como los de repulsion electrostatica mejoran.
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Figura 3. Resultados de rechazo de colorante Negro reactivo-5



Conclusiones

Es posible preparar membranas de fibra hueca con morfologia asimétrica por proceso de
inversion de fases inducida por no solvente a partir de materiales reciclados de policarbonato
y acido poli lactico con propiedades geométricas, morfoldgicas y mecanicas para soportar
procesos de separacion por nanofiltracion. Debido al cambio en la dinamica de inversion de
fases al pasar de una concentracion de 20% a 30% de PLA respecto al PC se obtienen
macrohuecos de mayor tamafio en las membranas, los cuales son achicados en gran medida
al agregar 7% de PVP en la solucion polimérica de preparacion de las MFH 70/30. No se
observo gran diferencia en los resultados tamafio de poro entre la 80/20 y 70/30 sin embargo
en la MFH 70/30/PVP como era de esperarse agranda el tamafio de poro debido al formador
de poros PVP. En este sentido los resultados obtenidos de remocion de colorantes negro
reactivo-5 sigue la tendencia de los tamafios de poro obtenidos en las MFH siendo la
remocion de colorante de mayor a menor grado en las MFH 80/20>70/30>70/30/PVP. Estos
resultados tienen sentido debido a que a menor tamafo de poro normalmente se espera que

los efectos estéricos y electrostaticos de las membranas mejoren.
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Introduccion

El crecimiento sostenido de la demanda energética, aunado a la necesidad de disminuir la
dependencia de los combustibles fosiles para mitigar el cambio climético, ha impulsado la
investigacion, el desarrollo y la implementacion de tecnologias orientadas a la generacion de
energia limpia, asequible y sostenible (Bilgili et al., 2024). La humedad ambiental constituye
una fuente potencial de energia descentralizada, debido a su presencia ubicua en la atmosfera
y a su disponibilidad independientemente de las condiciones geograficas (Lu et al., 2023).
El mecanismo de funcionamiento de los generadores de energia inducidos por humedad se
basa en la interaccion de moléculas de agua con materiales solidos que presentan grupos
funcionales ionizables, tales como carboxilos y aminos, los cuales se disocian liberando iones
moviles que migran a través del dispositivo, generando una diferencia de potencial y
corriente eléctrica (Song et al., 2025).

El uso de electrodos de metales activos, tales como aluminio o cobre, se implementan como
portadores de carga adicionales (Li et al., 2022; Song et al., 2025). El aluminio destaca por
su capacidad tedrica especifica de 2980 mA h g!, superada inicamente por la del litio, asi
como una capacidad volumétrica tedrica de 8046 mAh cm™, aproximadamente cuatro veces
superior a la del litio (Rani et al., 2024; Shi et al., 2025).

Ademas, las baterias de protones acuosas utilizan protones (H") lo que les confiere una
ventaja en comparacion con las baterias de iones de metales alcalinos, debido a su menor

masa y tamafo, lo que facilita su transporte (Zu et al., 2024). Previamente, se han reportado
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baterias primarias activadas por la humedad en la literatura, sin embargo, los voltajes mas
altos registrados, alrededor de 0.5 V, se obtienen a humedades relativas superiores a 90%, lo
que dificulta su aplicacion practica (Duan et al., 2022; Zhao et al., 2022; Zu et al., 2024)

En el presente trabajo de investigacion se desarroll6 una bateria primaria aluminio-cobre,
mediante la integracion del MOF-801, aprovechando su capacidad de absorcion de humedad
atmosférica para su empleo como electrolito cuasi-sélido, en conjunto con Nafion, debido a

sus propiedades de conduccion idnica.

Materiales y Métodos

Se prepard una solucion de Nafion, la cual se sometido a sonicacion durante 30 min, se
deposito en una caja Petri y se seco a 80°C durante 8 h. La membrana obtenida se sumergio
en una soluciéon de H>O> al 30% a 80°C durante 1 h, seguido de un lavado con agua
desionizada. Posteriormente, la membrana se traté con una soluciéon de H2SO4 1 M a 80°C
durante 1 h y se lavé sumergiéndola en agua desionizada durante 30 min. Por otro lado, el
MOF-801 fue sintetizado a través de la ruta solvotermal, previamente reportada en la
literatura con ligeras modificaciones (Aghajani Hashjin et al., 2023).

La bateria se fabricé utilizando papel de celulosa como sustrato, sobre el cual se depositaron
por goteo tres capas de una dispersion de MOF-801, seguido de una capa de la membrana de
Nafion diluida en etanol, esperando entre cada deposicion la evaporacion del solvente a
temperatura ambiente. Posteriormente, se adhirieron cintas de cobre y aluminio en los
extremos del sustrato. Se disefio una camara de acrilico, fabricada mediante cortes por
Control Numérico por Computadora (CNC), capaz de monitorear y controlar las condiciones
de humedad relativa (HR). La bateria fue conectada a un potenciostato Epsilon, donde se
evaluo6 el potencial a circuito abierto (OCP) bajo distintas condiciones de humedad relativa

(HR).

Resultados y Discusiones

En la Figura 1 se presenta la evaluacion electroquimica de la bateria con MOF-801 con/sin
Nafion. En general, se observo el incremento del voltaje conforme aument6 la humedad
relativa en el intervalo de 10 a 60% HR, lo cual se atribuye al proceso de absorcion del agua

en los sitios Zr(u3-OH), asi como a la formacion de redes de puentes de hidrogeno dentro de



las cavidades del MOF-801. Sin embargo, el OCP disminuye al alcanzar 70% HR debido a
que las moléculas ya no estan confinadas en la estructura rigida del MOF, sino que comienzan
a comportarse de forma similar al agua liquida (Fuchs et al., 2023). Asimismo, en el intervalo
de 80 a 100% HR, el potencial se vuelve inestable, ya que la membrana alcanza un punto
critico donde comienza a experimentar deformaciones estructurales (Bauer et al., 2005).

El funcionamiento de la bateria se basa en una reaccion redox que se desencadena cuando el
agua es absorbida entre los electrodos (Huang et al., 2024). Los protones provenientes del
Nafion y de algunas moléculas de agua, migran al catodo:

2H* +2e” -» H,

Mientras que en el anodo:
Al —3e™ - A3t

Obteniendo como reaccion quimica global:

2Al + 6HY - 2A13% + 3H,

a) ——10%HR | b) ——10% HR
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! 30% HR : 30% HR
09 So% bR 09 0% R
07 0% HR 07 ' 0% iR
S 0,6 \A/\ﬁ f\\wx/x—/\,/\«-\\ ——100% HR| S 06 —_— '\/—/ o8 /_:\_7: ——100% HR
205 — e = -— .% 0,5
v p— 5]
0,3 e R 0,3
0,24 0,2 e
0,1 0,14
0,0 r . r r ; i 0,0 Y . - ; : -
0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 1. Potencial a circuito abierto variando la humedad relativa: a) MOF-801 y b)

MOF-801 con Nafion.

En la Figura 2, se muestra la configuracion constituida tinicamente por los electrodos y el
papel de celulosa (PC) obteniendo un valor de OCP de ~0.06 V, al incorporar el MOF-801,
la salida de voltaje se incrementd a ~0.50 V, mientras que con la adicion del Nafion el
potencial aumenta hasta ~0.70 V. Este comportamiento se relaciona con la naturaleza

protonica del Nafion, cuyos grupos (-SO3H) acttian como sitios acidos y, en presencia de



humedad se favorece la disociacion de iones hidronio (H3O") (Rahbari et al., 2022). Los
clusteres de agua formados en el MOF-801 pueden contribuir al transporte protdnico
mediante el mecanismo de Grotthus, donde el protdn se transfiere de un donador de protones
a un aceptor a lo largo de una red de enlaces de hidrogeno (Nguyen et al., 2021). Por otro
lado, en la Figura 3, se aprecia el potencial de la bateria en condiciones ambientales no

controladas, manteniendo un voltaje de 0.714 + 0.016 V, y alcanzando un valor méximo de

0.79 V.
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Figura 2. Comparacion del potencial a circuito abierto para las diferentes configuraciones

de la bateria papel de celulosa MOF-801 y Nafion.
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Figura 3. Potencial a circuito abierto de bateria bajo para las diferentes configuraciones de



la bateria papel con humedad ambiental 60 + 2 % HR.

Finalmente, en la Figura 4, se muestra el OCP resultante de la conexién en serie a 50% HR,

generando ~0.6V, ~1V y ~1.3V con el aumento progresivo de una bateria en cada

medicion.
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Figura 4. Potencial de circuito abierto de 3 baterias
conectadas en serie bajo 50% HR.
Conclusiones

La integracion sinérgica del MOF-801 y el Nafion activado permiti6 desarrollar una bateria
primaria habilitada por la humedad atmosférica, capaz de operar en un amplio rango de
humedades relativas y generar una respuesta electroquimica incluso bajo condiciones de baja
humedad. La bateria presentd su mejor desempeiio a 60% HR, en condiciones ambientales
reales, alcanzando un voltaje de salida promedio de 0.7 V, lo que demuestra su potencial para

alimentar dispositivos de bajo consumo energético.
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Introduccion

Las aguas residuales domésticas constituyen una fuente relevante de contaminacion
microbioldgica debido a la presencia de materia fecal, cuya deteccion es posible mediante
indicadores como Escherichia coli'y coliformes fecales. La permanencia de estos indicadores
en efluentes tratados representa un problema sanitario, ya que sugiere la posible
supervivencia de bacterias entéricas, virus y otros microorganismos. Aunque las plantas de
tratamiento de aguas residuales emplean procesos bioldgicos y etapas de desinfeccion para
reducir la carga microbiana, como la cloracion, pueden generar subproductos de desinfeccion
asociados con efectos toxicos y potencial carcinogénico, derivados de la reaccion del cloro
con la materia orgdnica residual. Ante esta problematica, surge la necesidad de evaluar
tecnologias alternativas que permitan incrementar la inactivaciéon microbioldgica. En este
contexto, el presente estudio propone evaluar la remocion de Escherichia coli y coliformes
fecales en aguas residuales domésticas mediante un sistema integrado conformado por un
reactor bioldgico de lecho fijo acoplado a un reactor foto Fenton operado con radiacion solar.
El reactor bioldgico sera acondicionado con lodos activados y material de soporte elaborado
a partir de PET reciclado para favorecer el crecimiento de biopelicula microbiana y la
remocion bioldgica de contaminantes. Posteriormente, el efluente serd sometido al proceso
foto Fenton mediante la adicion controlada de perdxido de hidrogeno y sal de hierro,
promoviendo la generacion de radicales hidroxilo con alta capacidad oxidante. La

optimizacion experimental se realizard mediante un disefio factorial 2 en la cual la variable
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de respuesta sera la eficiencia de remocion microbioldgica de Escherichia coli y coliformes
fecales, expresada como reduccion logaritmica y porcentaje de remocion respecto a la
concentracion inicial presente en el agua residual tratada, considerando como variables
independientes el tiempo de recirculacion, la concentracion de peroxido de hidrogeno y la
concentracion de sal de hierro. Se espera que la integraciéon de ambos procesos incremente
la eficiencia de remocidon microbiologica y constituya una alternativa sustentable para el

tratamiento avanzado de aguas residuales domésticas.

Materiales y Métodos

La metodologia consistié en evaluar la remocion de Escherichia coli'y coliformes fecales en
aguas residuales domésticas mediante un reactor bioldgico de lecho fijo acoplado a un
proceso foto Fenton. Las muestras fueron recolectadas del influente de una planta de
tratamiento de la Universidad Autéonoma de Querétaro y caracterizadas fisicoquimica y
microbiolégicamente conforme a normas mexicanas. El reactor bioldgico fue acondicionado
con lodos activados y soportes de PET reciclado para favorecer la formacion de biopelicula.
Posteriormente, el efluente fue sometido a un proceso foto Fenton con radiacion solar,
utilizando peréxido de hidrogeno y sales de hierro para generar radicales hidroxilo
responsables de la inactivacion microbiana. La eficiencia del sistema se evaludé mediante la
reduccion de E. coli y coliformes fecales, empleando un disefio factorial 2* para optimizar

las condiciones de operacion

Resultados y Discusiones

Durante las primeras cuatro horas de operacion, el reactor biologico redujo la concentracion
de E. coli de aproximadamente 10’a 10*NMP/100 mL (Figura 1), equivalente a una reduccion
de 3 unidades logaritmicas. A partir de este punto, la concentracidbn permanecio
practicamente constante hasta las 8 h de tiempo de retencion hidraulica, lo que indica que el
sistema alcanz6 un estado estacionario y que la remocidn bioldgica adicional fue limitada

bajo las condiciones evaluadas.
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Figura 1. Cinética de remocion de E. coli durante el tratamiento en el reactor biologico de

lecho fijo.

El proceso foto-Fenton produjo una disminucion progresiva de la concentracion de E. coli
para ambas condiciones experimentales (Figura 2). La condicion con 50 mg/L de H20:
alcanzo una reduccion de aproximadamente 3 unidades logaritmicas en 15 min, mientras que
con 25 mg/L se requirieron 30 min para obtener una reduccidén cercana a 3 unidades
logaritmicas. Estos resultados indican que el incremento en la concentracion de peréxido
aceler6 la velocidad de inactivacion bacteriana, aunque ambas condiciones alcanzaron

concentraciones finales similares.
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Figura 2. Cinética de inactivacion de E. coli mediante el proceso foto-Fenton utilizando 5

mg/L de hierro y dos concentraciones de HO: (25 y 50 mg/L).



Conclusiones

El sistema integrado conformado por un reactor bioldgico de lecho fijo y un proceso foto-
Fenton demostr6é una elevada eficiencia para la inactivacion de Escherichia coli en agua
residual doméstica. El tratamiento biologico constituyd una etapa efectiva de
preacondicionamiento, al reducir aproximadamente tres unidades logaritmicas la
concentracion bacteriana durante las primeras horas de operacion, disminuyendo
significativamente la carga microbioldgica que ingreso al proceso de oxidacion avanzada.
Posteriormente, el tratamiento foto-Fenton permitié completar la desinfeccion del efluente
bioldgico, alcanzando reducciones adicionales de hasta tres unidades logaritmicas y una
reduccién global cercana a seis unidades logaritmicas de E. coli. Asimismo, el incremento
de la concentracion de H20: de 25 a 50 mg/L, manteniendo constante la concentracion de
Fe**, favoreci6 una mayor velocidad de inactivacion bacteriana, reduciendo el tiempo
requerido para alcanzar concentraciones cercanas a 10' NMP/100 mL de 30 a 15 min. Estos
resultados evidencian que la integracion de un tratamiento biolégico con un proceso foto-
Fenton constituye una estrategia eficiente para la desinfeccion de aguas residuales
domésticas, ya que combina la disminucion inicial de la carga microbiologica con una etapa
de oxidacion avanzada capaz de acelerar la inactivacion de microorganismos remanentes. En
conjunto, el sistema evaluado representa una alternativa con potencial para incrementar la
eficiencia microbiologica de los tratamientos convencionales y contribuir al cumplimiento

de estandares mas estrictos para la reutilizacion segura del agua residual tratada.
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Introduccion

La interseccion de la nanotecnologia y la biomedicina ha dado lugar a un floreciente campo
de investigacion centrado en los nanobiomateriales. Una clase innovadora de materiales
disefiados para interactuar con sistemas bioldgicos a nanoescala son los (Rawat et al., 2023)
nanocomposito poliméricos magnéticos, debido a su biocompatibilidad y su inocuidad. En
general los polimeros biodegradables son los més usados debido a que son amigables con el
medio ambiente dentro de ellos el poli(acido lactico) (PLA), un polimero compostable
derivado de fuentes renovables (Khouri et al., 2024; Lim et al., 2008), por lo que ha sido
usado en muchas investigaciones para obtener membranas electrohiladas. La magnetita, por
su parte, Fe3Os, tiene diversas aplicaciones biomédicas debido a su biocompatibilidad, su alta
magnetizacion de saturacion, estabilidad quimica, no toxicidad y su facil funcionalizacion.
No obstante, la obtencion de nanocomposito PLA/FesO4 con una dispersion homogénea de
nanoparticulas continta siendo un desafio, debido a la tendencia natural de estas particulas a
aglomerarse durante el procesamiento. En este contexto, el presente trabajo propone la
fabricacion de membranas electrohiladas de PLA/magnetita empleando un campo magnético
rotatorio durante el proceso de electrohilado, con el fin de mejorar la distribucion de las
nanoparticulas dentro de la matriz polimérica. Ademas, se analiza la influencia del tamafio y
la concentracion de las nanoparticulas de magnetita sobre la microestructura y las
propiedades de las membranas obtenidas.

Un reto importante en la obtencion de los bionanocompositos es lograr la estabilizacion y la
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dispersion homogénea de las nanoparticulas de magnetita, sin necesidad de usar surfactantes,
lo cual depende del método de obtencion.

En este trabajo se presenta la fabricacion de bionanocompositos PLA/magnetita, por el
método de electrohilado, implementando un campo magnético rotatorio para obtener una
distribucion mas homogénea de las nanoparticulas magnéticas. La modulacion de la
microestructura incluye el estudio de la influencia del tamafio de las nanoparticulas (NPs) de
magnetita y la concentraciéon de las mismas, en la microestructura de las membranas

electrohiladas.

Materiales y Métodos

Para fabricacion de los bionanocompositos se empled poli(acido lactico) disuelto en 2,2,2-
Trifluoroetanol (TFE). Las soluciones se sometieron a un bafio de ultrasonido de 40kHz
durante 3 intervalos de 30 minutos cada uno, en un equipo Bransonic 2510R-DTH.

Como fase dispersa se utilizaron nanoparticulas de magnetita, Fe3O4, que fueron sintetizadas
por el método de coprecipitacion a partir de FeCl, « 4H>O en medio basico fuerte, utilizando
como agente precipitante el hidroxido de potasio, KOH. Con el propdsito de controlar el
tamafo de particula, se emplearon dos velocidades de reaccion durante la sintesis: 1000 rpm
y 2500 rpm.

La caracterizacion de las nanoparticulas de magnetita se hizo mediante difraccion de rayos
X de polvos (DRX) y se calcul6 el tamafio promedio de las mismas a través de la ecuacion
de Scherrer. La caracterizacion magnética se llevd a cabo por magnetometria de muestra
vibrante (MMV) a temperatura ambiente.

Para fabricar las membranas se realizd un disefio experimental factorial fraccionado de 3
factores y 3 niveles basado en un arreglo ortogonal Taguchi Lo, generado mediante el
software “Minitab”. Se evaluaron tres factores independientes a tres niveles; concentracion
de NPs (0.5%, 1.25% y 2%), voltaje (12kV, 15kV y 18kV) y la velocidad de flujo (0.2 mL/h,
0.4 mL/h, y 0.6mL/h). Como variable respuesta se consider6 el didmetro promedio de las

fibras que constituyen las membranas. Los factores y niveles seleccionados se detallan en la

Tabla 1.

Tabla 1. Arreglo orthogonal Lo de Taguchi para el diserio de experimentos de electrohilado.



Experimento Concentracion (%) Voltaje (kV) Flujo (mL/h)

1 0.50 12 0.2
2 1.25 15 0.2
3 2.00 18 0.2
4 0.50 12 0.4
5 1.25 15 0.4
6 2.00 18 0.4
7 0.50 12 0.6
8 1.25 15 0.6
9 2.00 18 0.6

Para obtener una mejor homogeneidad en la distribucion de las nanoparticulas se implement6
un dispositivo que permitio aplicar un campo magnético rotatorio durante el electrohilado de
las membranas, como se indica en la Figura 1. Esta configuracion permitié mantener la
suspension bajo movimiento dindmico constante tanto en la preparacion previa como durante
el electrohilado, reduciendo significativamente la sedimentacion y la formacion de agregados

macroscopicos.

Figura 1. Disposicion del campo magnético con respecto a la aguja que contiene la

solcucion polimérica.

La caracterizacion microestructural se realizd por medio de microscopia electronica de



barrido (MEB), espectroscopia FTIR y calorimetria de barrido diferencial (DSC), en un
intervalo desde temperatura ambiente hasta 400°C. La distribucion de los diametros de las
fibras se analizd6 mediante el software de Fiji/lmage] utilizando la extensiéon Diameter]

(Hotaling et al., 2015).

Resultados y Discusiones

DRX muestra la magnetita, Fe3O4, como una fase pura, identificada con el archivo PDF 01-
0184-2782 (Figura 2), se obtuvieron nanoparticulas con dos tamafios promedio: 9.58nm y
15.87nm, calculados mediante la ecuaciéon de Scherrer. El estudio por MMV revelo6 el
comportamiento magnético de un material ferrimagnético blando. En la Tabla 2 se resumen
los valores de la magnetizacion de saturacion, Ms, el campo coercitivo, Hec y la

magnetizacion remanente, Mr, para ambos tamafios de particula.

Tabla 2. Valores extraidos de los ciclos de histéresis para Fe304 de distintos tamafos.

Magnetizacion de saturacion  62.716 (emu/g) 77.345 (emu/g)
Campo coercitivo 80.001 (Oe) 67.327 (Oe)
Magnetizacion remanente 5.831 (emu/g) 5.734 (emu/g)

Fe,0, - D=15.87 nm
Fe,0, - D=09.58 nm

<

Intensidad (u.a.)

Y

2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 70
grados (20)

Figura 2. Difractogramas de rayos X para Fe30,, identificada con el archivo PDF 01-
0184-2782. Se presenta Fe304 con un didmetro de 15.87 nm (verde). Se presenta Fe30,4

con un didmetro de 9.58 nm (r0jo).
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Figura 3. Ciclo de histéresis de la magnetita a diferentes tamafios.

El estudio por MEB revel6 un nimero menor de aglomerados en las membranas
electrohiladas con campo magnético y una distribuciéon mas homogénea de las NPs, con

respecto a la membrana control como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Iméagenes obtenidas mediante MEB de PLA/Fe304. a) sin arreglo magnético
externo. b) Con arreglo magnético externo.
Por medio del analisis ANOVA asociado al disefio L9 Taguchi se determino que los factores
de flujo, voltaje y concentracion de las NPs para el caso donde se usan las particulas de 9.58
nm son estadisticamente significativos, teniendo en cuenta los valores de p (Figura 5). Para
el caso de las fibras con NPs de 15.87 nm, ninguno de los factores (voltaje, concentracion,
flujo) tiene una influencia relevante en el didmetro de las fibras, es decir, que ninguno es

estadisticamente significativo.
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Figura 5. Graficas de efectos principales para las medias del diametro de fibras y
significancia estadistica (ANOVA) en membranas electrohiladas: membranas con
nanoparticulas de 9.58 nm en funcion del flujo de alimentacion, voltaje aplicado y

concentracion de NPs. El nivel de significancia establecido fue a=0.05 (*p<0.05).

El didmetro de las fibras presenta una tendencia a disminuir en funcion de la concentracion
de las particulas para ambos tamafios de NPs usados. Las fibras electrohiladas con NPs de
9.58nm. muestran un diametro menor que aquellas electrhiladas con NPs de 15.87 nm como

se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Distribucion de didmetros en funcion de la concentracion de NP’s.

Conclusiones
La fabricacion de membranas electrohiladas de PLA/magnetita mediante la aplicacion de un

campo magnético rotatorio permitido mejorar la distribucion de las nanoparticulas y reducir



la presencia de aglomerados respecto a las muestras sin arreglo magnético externo. La
caracterizacion confirmo la obtencion de magnetita como fase pura, con tamafios promedio
de 9.58 y 15.87 nm y comportamiento ferrimagnético blando. Asimismo para las
nanoparticulas de menor tamano, el flujo, el voltaje y la concentracion influyen
significativamente en el didmetro de las fibras, mientras que para las de mayor tamafio dichos
factores no presentaron efecto estadisticamente relevante. Estos resultados demuestran que
el tamafio de particula y las condiciones de electrohilado son determinantes para modular la

microestructura de membranas PLA/FesOs.
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