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Resumen de tesis

“Fabricacién de membranas hibridas PS — Mﬂ02/ Ce0s para aplicacion

ambiental”

Fn el presente traloajo se reportan los resultados de sintesis de nanoparticulas de 4xido de
manganeso, por el método de hidrotermal, mezclado con éxido de cerio, CeQs, a las
concentraciones de 1, 15y 30 at. % (p / p). La mezcla se realizé por mezcla mecanica (MM)
y sintesis quimica (SQ) Se estudiaron las propiedades estructurales de los compositos, los
cuales se utilizaron en la fabricacién de membranas hibridas (MH) con una matriz de
polisulfona; las membranas de microfiltracién, con 0.05 % y 0.025 % de nanoparticulas se
fabricaron por inversién de fases, mientras que las de nanofiltracion, con ().025 % y 0.005 %
de nanoparticulas, por polimerizacién en interfase. Algunas de las caracterizaciones
realizadas fueron microscopia electrénica de barrido (SEM) difraccién de rayos X (XRD) y
el método Brunauer, Emmett y Teller (BET), por los cuales se confirmé la obtencién de
nanovarillas en fase p, con 4rea superficial de hasta 37.76 m2/ g. La superficie de las
membranas también fue analizada por SEM y su desempetio se evalud en la remocién de
NapSOy, amaranto, diclofenaco y ketorolaco, mostrando un mejor desempenio con las

mem]oranas de NF con remociones de més (161 90 %



I. Introduccién

La nanotecnologia esta definida como el diseno, la produccién y aplicacién de materiales,
dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y tamano a nanoescala, la cual
considera un rango desde 1 hasta 100 nm.! Al tener un control sobre la forma y tamano, se
obtienen caracteristicas especificas idéneas para una aplicacion deseada. En las tltimas
décadas, se ha experimentado con diversos materiales, como metales, ceramicos y polimeros.
Los cerdmicos estdn constituidos por compuestos metalicos y no metalicos, p. €j., nitruros,
carburos y 6xidos.? Dentro de este dltimo grupo podemos encontrar los dxidos de manganeso
(Mnyox), donde el més estudiado es el MnOs, que se puede obtener por la meteorizacién

natural o por la accién del hombre a partir de reacciones de oxidacién / reduccién (REDOX)3

Recientemente, el MnOj ha llamado la atencién de la comunidad cientifica gracias a sus
caracteristicas especificas, p. e]., bajo costo de produccién, presencia abundante en la corteza
terrestre, e inocuidad con el medio ambiente. Diversas investigaciones han proporcionado
informacién relevante de la microestructura, como la cristalinidad 7 v morfologia, la cual tiene
influencia sobre las propiedades del material.*" Ademas, la combinacién con otros materiales

/ . /7 . . /7 . . .« .
(metales y/O pollmeros) genera un efecto sSinergico que mejora las caracteristicas 1nd1v1duales.



Un ejemplo interesante ha sido el uso de elementos metales de transicién (]oloque d) de la
serie de lantanidos y actinidos (laloque 1[) Estos son también conocidos como el grupo de
elementos de tierras raras (TR) Ellas poseen propiedades fisicas tnicas (p. e]., opticas,
dispersién del sonido, eléctricas, magnéticas,? calorificas y catalfticas), las cuales han sido
aprovechadas para mejorar semiconductores y cerdmicos, usados como catalizadores en
sensores,” 11 celdas de combustible 2By materiales de pulido de vidrio. Todos ellos,
materiales indispensables en las nuevas tecnologlas emergentes.! Una de las TR més

conocidas es el cerio (Ce), en su forma de éxido (CeOQ), que ha sido utilizado para formar

compositos (Ce—MnOX).

En la literatura se ha reportado que esta mezcla tiene un mayor rendimiento de
almacenamiento de oxigeno, asi como un 4rea de superficie mayor en comparacién con el
MnO, puro.’ Otro ejemplo de su uso es en el area de los supercapacitadores ¢ y en mayor
medida su uso como catalizador, ya que la mezcla MnO; / CeO; en la unién heterogénea
proporciona formas méas interactivas para un rendimiento mejorado.™6 Sin embargo, falta
experimentar con MnOQ/ CeOs en diversas estructuras a nanoescala, como varillas, tubos,
cintas,!” con o sin mesoporosidad. Un 4rea de aplicacion que se puede ver beneficiada del uso

del nanocomposito, es la formacién de membranas para el control de la contaminacion,

10



separando diversos componentes del medio acuoso.’® En el presente trabajo, se establecieron
dos estrategias para obtener MHOQ/ CGOQ, estructurado (i. e., nanovarillas). El cual fue
estudiado por diversas técnicas fisicoquimicas. Finalmente, el composito fue empleado en la
fabricacion de membranas hibridas (MH) con distinto tamafio de poro, v se evalud en la
remocién de contaminantes en medio acuoso (p. ¢j., pigmentos como amaranto y farmacos

como el diclofenaeo y ketorolaco).

11



II. Justificacién y objetivos

2.1 Justificacion

La escasez de agua dulce en el mundo es un problema que ha causado estragos en distintas
regiones y comunidades durante ya muchos afos; a este problema se le suma el aumento de
la poblacién v el acelerado desarrollo industrial, quienes son los principales consumidores de
los recursos naturales. Conjuntamente, la probleméatica se agudiza por el impacto ambiental
negativo a los ecosistemas, debido a la interaccién entre el agua y los desechos provenientes
de la actividad antrépica. Esto ha obligado a subsanar v mitigar los efectos, una solucién
consiste en desarrollar e innovar tecnologias que permitan aprovechar y disponer del agua de

/ .. . .. /
1& manera mas efICIGIlte posﬂale O recuperar 1&8 COIlCllClOIlGS aptas para su reuso.

Dentro de las tecnologias desarrolladas se encuentran las membranas, las cuales, de acuerdo
con su naturaleza, se han clasificado como organicas, inorginicas y mixtas (o MH) En el
presente proyecto el interés se centra en las MH, ya que son una mezcla de una matriz dada
por membranas poliméricas (orgénicas) y una fase dispersa que puede ser p. ej., de dxidos o
ceramicos (inorgénicas). En la literatura, estas han reportado mejoras significativas en su

desemperio de filtracién o remocién. Un ejemplo del efecto sinérgico es la disminucién del

12



ensuciamiento de la membrana, el cual disminuye su desempetio después de cierto tiempo de
operacién, decayendo su eficiencia e incrementando los costos de limpieza de estas.? El uso
de estos materiales puede contribuir de varias formas: actuan como catalizadores, degradando
parte de la materia filtrada, v presentan actividad antimicrobiana, evitando que se acumulen
bacterias, disminuyendo los tiempos de limpieza. Simultdneamente, las MH pueden reflejar

un peso méas bajo, permeabilidad alta y superficie de interaccién mayor.!”

Una opcién para la fabricacién de las MH es usar MnOs, el cual ha sido utilizado por su buen
rendimiento, bajo precio, abundante en la corteza terrestre, inocuo en cadenas tréficas en los
ecosistemas y diversidad estructural, ¥ p. ¢j., ha demostrado buen desempefio en la remocién
de metales como el Fe?+ o Fed*, 2! pero como catalizador ha exhibido mejor desempefio al
combinarse con CeQOs, ya que promueve el almacenaje y movilidad del oxigeno, forma
vacantes superficiales a granel, mejorando las propiedades redox.!! En el presente proyecto,
se sugiere el uso combinado del MnO; / CeQ; para aprovechar las cualidades ya mencionadas.
Finalmente, tomar en cuenta la estructura del material, usando una forma controlacla, que
mejore su desempeno individual, ya que se ha reportado que, en el caso de las nanovarillas,

. . . Vi . .o / .
estas presentan adecuadas propledades flSlcoqulmlcas, antuncrustantes y caracteristicas

/. . d 21
mecalicas 1mejoradas.
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2.2 Objetivo general

Fa]oricar y evaluar mem]oranas hﬂ)ridas de MHOQ/CGOQ nanoestrueturado em]oe]oido en una

matriz de polisulfona (PS) para su uso en aplicaciones ambientales.

2.3 Objetivos especificos

° Reproducir método de sintesis de nanopart{culas B—MHOQ y B—MHOQ / CeOz por el
método de hidrotermal variando las concentraciones de cerio en 1, 15 y 30 at. % p / p.

e Fabricar membranas hibridas PS - MnO; y PS - MnO; / CeQs, variando las
concentraciones de nanocomposito embebido en (.025 v (.05 at. % p / p.

e DEstimar y analizar pardmetros fisicoquimicos de los materiales sintetizados usando
diversas técnicas de caracterizacién, p. ej., microscopia electrénica de barrido (SEM),
difraccién de rayos—X (XRD), método de Brunauer, Emmett y Teller (BET)

o Analizar pardmetros fisicoquimicos de las membranas hibridas de MnQOs / Ce0s.

e [Examinar el uso de membranas hibridas MnO; / CeOsen la remocién de contaminantes

ambientales.
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III. Marco tedrico

3.1 Agua y su problematica

El agua es un compuesto polar, conformado por moléculas triatémicas, consta de dos atomos
de hidrégeno y uno de oxigeno unidos por enlaces covalentes y puentes de hidrégeno.2 Es un
recurso que juega un papel fundamental en la civilizacion humana y en general en el desarrollo
de la vida en el planeta. Del total de agua disponible en el planeta, solo el 2.5% es agua dulce,
y de este porcentaje, solo el 1% esta disponible para satisfacer las necesidades humanas.
Como se muestra en la Figura 1, alrededor del 70% est4 destinado a la agricultura y procesos
de irrigacién, mientras que el 20% es para uso industrial y solo el resto estd destinado para
el uso doméstico. Miles de personas alrededor del mundo viven sin el acceso adecuado a agua
potable limpia y segura, v se estima que para el 2000 la poblacién aumente acercandose a los
10,000 millones de habitantes,” intensificando el problema, que en realidad esta dado por

miltiples factores, entre los que podemos mencionar la escasez y disponibilidad.
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Principales usos del agua dulce

B Agricola
M Industrial

M Doméstico

Figura 1. Actividades a las que se destina el recurso agua ( porcentajes promedio de los pafses con mayor

disponi l)1]1c]ac])

Se ha reportado que mas de dos mil millones de personas viven en paises que sufren estrés
hidrico, aunque la cantidad de afectados puede variar drésticamente, tomando en cuenta que
en muchas ocasiones el estrés del agua es por fendmenos estacionales que pueden variar de
un mes a otro.? También se observa el contraste de disponibilidad del recurso incluso entre
las regiones de un mismo pais, como es el caso de México, ya que, de acuerdo con lo reportado,
en el 2017 el grado de presién del recurso hidrico (GPRH), fue notoriamente bajo en el sur
del pais, con una extraccién de menos del 8 % del agua disponible, mientras que en la zona

norte se registraron gra(los de presion entre el 40 % y 89 %, y en la zona centro, en la region

Aguas de Valle de México, la presién fue del 141.4 %. E1 GPRH es un indicador que relaciona
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el agua para uso consuntivo entre la disponibilidad total; en ese afio, México reportd a nivel
nacional un valor del 19.5 %, representanclo un valor relativamente bajo, que, dados los datos

. / . ./ / B
anterlores, esta claro que no representa 1& Verdadera situacion Clel pals.Q"

Con el objetivo de cuidar este liquido vital, se han establecido medidas politicas, creando

%27 ¢ Instituciones, ya que ademas de la escasez, NoOs enfrentamos a pro]olemas de

normas,
gestion y contaminacion, debido a la mala disposicién del agua residual, afectando a los
diversos ecosistemas. Para aprovechar el recurso de manera sustentable, se han implementado
procesos, como las plantas de tratamiento de aguas residuales v plantas de desalinizacién,
pero la cantidad elevada de contaminantes en la composicién del efluente es una de las

principales dificultades,? 3

por lo que se han desarrollado e innovado diversas tecnologlas; a
la par y con este mismo fin, se ha promovido la investigacién v mejora de diferentes materiales

d | Stri fa bxid dif |
estructurados a escala nanometrica, en su mayoria oxidos compuestos por dilerentes metales

de transicién.
3.2 Metales de transicién

Los metales de transicién (todos COI peso atomico > 20) son todos los que se encuentran en

la tabla periédica desde el escandio hasta el niquel; estos tienen propiedades de los metales
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/ . /. . 2 .
tipicos y los menos t1p1cos. Son menos reactivos que 103 metales tip1cos, porque no alcanzan
| d i do pierd | 4 4 ;

a estructura de gas 1nerte cuando plerden sus electrones mas externos, pero son mas reactivos
| | ipicos. E h { i | mi
que los metales menos tipicos. ILstos se parecen mucho entre s1 porque tienen el mismo

{ de el 4 d der el dicional la sigui
numero de electrones mas externos; pueden perder electrones adicionales en la siguiente capa
inferi f ' s al d lenci iable. I
mrerior para rormar lones con capas mas altas, mostrando una valencia variable. I'orman
compuestos covaulentes-"”-32 dentro de este grupo odemos encontrar al Fe Co Ni V Cr Mn
bl ) ) ) ) )

entre otros.
3.3 Manganeso (Mn)

El manganeso es el elemento con niimero atémico 25, es duro, un metal plateado — 0scuro,
quebradizo, facil de oxidar y su punto de fusién es a los 1244 °C. Es muy comin encontrarlo
en forma de déxido en la natura]eza; esta presente en el sue]o, agua y plantas, siendo el
duodécimo més abundante en la corteza terrestre. Sus principales puntos de extraccién se
encuentran en Africa y Australia. Se usa comtnmente en la industria metalirgica y en la

petrolera, ast como en la industria de baterfas.
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3.3.1 MnO;

El éxido de manganeso comtnmente se encuentra en ambientes acuaticos a través de procesos
naturales de meteorizacién y en los entornos antropogénicos por procesos de oxidacion del
Mn (H) o por la reduccion del Mn (VH)3 Se conocen seis 6xidos estequiométricos del
manganeso:  MnO, MnsOs, MnsOs, MngOs, MnO; v MnOr el MnO; se encuentra
abundantemente en la naturaleza con el nombre de pirolusita.? Esta forma estequiométrica

del éxido puede asumir un gran niimero de fases cristalinas, como lo son «-MnQs, g-MnOs,

v-MnOy, 5-Mn0s, n-Mn0Os y e-MnOa.

Desde hace décadas se ha trabajado con nanomateriales en una dimensién (ID) como lo son
los nanocables,® nanotubos,® nanocinturones,*” y nanovarillas.?® 4 Estos dltimos en particular
han capturado especial atencién por su aplicacién en supercapacitores, baterfas de ion — litio,
sensores de gas, fotodetecci(/)n, catélisis, membranas, entre otros. du preferencia en estas
aplicaciones se debe, entre otras cosas, a su bajo costo de produccién, superior capacidad
energética y que son amigables con el ambiente. Para mejorar el desempefio de este material,
se han creado materiales compuestos, en los que el éxido de manganeso se une a otro tipo de
material para aprovechar las ventajas que ese pueda ofrecer gracias a sus propiedades; por

ejemplo, se ha trabajado con diversas tierras raras, entre ellas, el cerio.
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3.4 Ce0s

El cerio tiene configuracién electrénica de [Xe}4fl5d1682, de las TR es el elemento mas
abundante en la naturaleza y mas econémico. No solo puede perder un electrén del orbital
5d v dos del 6s para formar Ce3*, como otros metales lantanidos, sino que también pierde un
electrén extra del 4f para tenerlo vacio y formar Ce!* estable. La habilidad de cambiar entre
Ced+ y Cett asegura al CeOs como excelente material redox, potencialmente aplicado en
supercondensador.? Aunque el CeQOs tiene buenas caracteristicas redox, presenta una baja
conductividad y estabilidad de la estructura, para mejorar sus caracteristicas, requiere ser
combinado con otro tipo de dxido u otro tipo de material.* La morfologia de este material
también juega un papel importante en cuanto a su desempenio al ser utilizado como
catalizador, ya que la energla de formacién de vacantes de oxigeno depende también de las
facetas expuestas.’® El utilizar compositos de MnOQ/ Ce0y es una alternativa prometedora
para nuevas tecnologias y mejora de las existentes, como en el caso de las membranas, donde

estos nanomateriales pueden mejorarlas y volver los procesos méas viables y eficientes.
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35 Membranas

Las membranas son barreras delgadas que separan dos fases; a través de ellas existe un flujo
influenciado por una fuerza impulsora, ya sea un gradiente de presién, concentracién,

. / . ./ .
temperatura o potenmal electrlco. Una representacion (lel proceso se muestra en la Flgura,

2'43
Rechazo
- P - _ - -
L L -
Alimentacion . . .' _=,___._'.. . Permeado
p L—I_

Membrana

AP, AC, AT, AE

Figura 2 Representacién de] proceso c]e permeac]o con meml)ranas.
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3.9.1 Clasificacién de membranas de acuerdo al tamafio de poro

Generalmente, los procesos de separacién con membrana se clasifican segtin el tamafio de
poro y es importante que estas cumplan con ciertos pardmetros, como permeabilidad alta y
también que sean selectivas; resistencia mecanica adecuada, estabilidad quimica y térmica en
condiciones de trabajo, baja velocidad de obstruccién y un funcionamiento fiable, asi como
una relacién costo / produccién que justifique el empleo de este tipo de procesos.” En la Figura

4 é 1 d :
segul las recoiendacliones

3 se Cl&SiﬁC&n 1&8 mem]orana,s de acuerdo con el tamano de poro,

de la IUPAC, mientras que en la Tabla 1 se muestran algunas de las caracteristicas de los

principales procesos con membrana conforme al tamafio de poro.

Macroporosa Didmetro superior a 90 nm
Estructura de
Mesoporosa Didmetro entre 2 y 50 nm
membrana i . o
Microporosa Didmetro inferior a 2 nm

Figura 3. Clasificacidn de membranas de acuerdo con el tamarno de poro.
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Tal)la ]. PI‘OCGSOS cle membrana de acuerdo con 61 tamano cle pOI‘O.43

Se utiliza principalmente para retener particulas en suspensién
Microfiltracién (MF) (p. ej. Bacterias, levaduras), cuyo tamano oscila entre los (.1 y

10 um v la presién de operacién esta entre 0.1 v 2 bar.

Se utiliza para separar macromoléculas (p. ej. protefnas),
variando el tamafio de poro entre 1 y 100 nm. La separacién se
basa tanto en el tamafio como en la forma del componente a
Ultrafiltracién (UF)

separar, respecto al tamafio del poro de la membrana y la

presién de operacién para Hevar a cabo el proceso va de 2 a 5

bar.

Retiene particulas polivalentes v de bajo peso molecular. Este
tipo de membranas microporosas retiene por exclusién de
Nanofiltracién (NF)

~ . . 1 ;. L .y (1 .y
tamano e mteracciones electrostaticas. La presion de operacion

est4 entre los D y 20 bar.

. , .
Pueden retener 1ones monovalentes y Compuestos organicos (le

Osmosis mnversa (OI)

]oajo peso molecular, permitiendo (generalmente) solo el paso de
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moléculas de agua por mecanismos de disolucién-difusién. La

presién de operacién va de 10 a 100 bar.

3.5.2 Clasificacién de membranas de cuerdo a su naturaleza

Para la creacién de membranas se utilizan diversos materiales de acuerdo con las
caracteristicas que se requieran, por lo que estas también pueden ser clasificadas por su
naturaleza como organicas, inorganicas, asi como las mixtas (o hﬂ)ridas). Las membranas
orghnicas son obtenidas a partir de polimeros organicos, generalmente este tipo de
membranas presentan una flexibilidad adecuada, pero una resistencia limitada a los quimicos
y a la temperatura, aunque se ha observado que esta caracteristica varia de un polimero a
otro, mostrando una mejora con los polimeros sintéticos en comparacién con los primeros
polimeros de celulosa. Mientras tanto, las membranas inorganicas suelen preferirse al trabajar
bajo condiciones extremas y mas agresivas, por lo que estdn hechas de materiales cerdmicos,
vidrios, de carbén o metales# En el diagrama de la Figura 4, se mencionan algunos de los

materiales mas utilizados para la fabricacién de membranas organicas e inorganicas.
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PTFE, PVDF, PP,

—

) -—p Esteres de celulosa,

7r0y, Si05, ALOs,
>

MnOQ, etc.

Figura 4. Materiales mds utilizados en la fabricacién de membranas.

Frecuentemente, las membranas de MF y UF creadas por inversion de fases, se fabrican de

B . . 7 . V4 . 4 .
pollsulfona por su resistencia mecanica, termica ¥y quimica.

3.5.2.1 Polisulfona

La polisulfona se produce por la reaccion de un difenol con el bis (4—clorofenil) sulfona,
formando un poliéter por eliminacién de cloruro de sodio. Su temperatura de transicién vitrea
es a los 190 °C; tiene un amplio rango de resistencia en condiciones de acidez v alcalinidad,
resistiendo condiciones de pH en un intervalo de 2 a 13; los grupos fenilsulfona poseen una

alta estabilidad oxidativa, por lo que su limite de resistencia al cloro llega hasta las 200 ppm.
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Ademés, es resistente a la compactacion, por lo que puede ser empleado en condiciones de

alta presién.® En la Figura b, se muestra la estructura quimica de la polisulfona.

Figura 9. Estructura quimica de la polisulfona.

|O

o

|S

0]

3.5.2.1 Membranas hibridas

El tercer tipo de membranas ya mencionadas son las MH, en las que se usa un tipo de
material organico para la base y esta es modificada con éxidos metalicos o algin otro tipo de
material que aporta caracteristicas favorables, ya sea por sus propiedades térmicas, mecanicas
y / o eléctricas, o por su resistencia en diferentes ambientes de operacion.® El uso de
membranas esta implicado en procesos fisicos de remocion de contaminantes sélidos del medio
acuoso, sin embargo, son requeridos procesos posteriores para darle tratamiento a la
membrana utilizada, por lo que las MH solucionan este problema al operar también como un

catalizador al mismo tiempo que separa.?’

Membranas hibridas fabricadas con diversos nanomateriales de metales de transicién, como

el MnQy, han sido utilizadas en el tratamiento de agua por sus propiedades de adsorcién y
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. ./ . . 7 . S I
ox1da(:1on, con contaminantes como 1ones pesados, colorantes Organicos, fenoles, antllolotlcos;
.o/ o . ./ ./ .
también se han evaluado en procesos de desahmzaemn, separacion de agua/ aceite, entre

otros.!

3.5.3 Métodos de fabricacién de membranas

Existen diversas metodologias para la fabricacién de membranas, entre las que podemos
encontrar la inversién de fases, polimerizacién en interfases, sinterizacion, etc y su eleccién,

ast como la del material de fabricacién, serd de acuerdo a las caracteristicas deseadas.

3.5.3.1 Inversién de fases

La inversién de fases es muy utilizada en la fabricacién de membranas de MF, UF y OI, este
método consiste en convertir un polimero en disolucién liquida, en una pelicula de polimero
sélido que, bajo condiciones controladas, permitiran a la fase liquida sélido crear la porosidad

de 1& membrana.49 La separacién de 1& fase quﬂda se puede Hevar de diVGI‘S&S maneras:

I) Precipitacion provocada por la evaporacién de un no solvente.

H) Precipitacién por evaporacion del solvente.

HI) Precipitacién por enfriamiento (muy utilizado para membranas macroporosas para
ME).
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IV) Precipitacién por inmersién, también llamada via hiimeda, consiste en sumergir la
solucién polimérica (ya dispersa sobre una superficie, rasada con una cuchiua) en
un bano de coagulado con un no-solvente. En este caso, el disolvente tiende a
difundirse al exterior de la membrana, mientras el no-solvente lo hace hacia el

interior, formando la porosidad de la pelicula.?

3.5.3.2 Polimerizacién en interfase

En este método se utiliza una membrana porosa como soporte, puede ser membrana de MF
o UF, sobre la cual ocurre una reaccién entre dos mondémeros reactivos. Esta interaccién se
lleva a cabo en la interfase que se genera al contacto entre una disolucién acuosa que
generalmente contiene una diamina y una solucién orgdnica inmiscible en agua en la que se
encuentra el cloruro de trimesoilo (TMC) Como resultado, se obtiene una pelicula densa

selectiva delgada sobre la superficie de la membrana de soporte.®
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V. Experimental

5.1 Equipos

Los equipos utilizados se encuentran localizados en las instalaciones del Tecnoldgico Nacional
de México / [nstituto Tecnoldgico de Tijuana, en los laboratorios de electroquimica,

microscopia electrénica v el de membranas. A continuacién, se enlista cada uno de ellos:

e Reactor tipo autoclave de acero inoxidable (Parr [nstruments Company)

e Horno de conveccién de uso universal (Memmet, SNHO)

+ Difractémetro de rayos-X (PANanalytical, X Pert Pro)
« Espectrémetro de UV-VIS (Varian, Cary 100 Conce.)

e Microscopio electrémico de barrido (TESCAN, VEGAS)
o Calibre medidor de espesor de 0.006 pulgadas

o Medidor digital de espesor (Mitutoyo)

e Potenciémetro medidor de pH

e Mezclador de rodillo

e Plancha de agitacién (Thermo SCIENTIFIC)

° Equipo Quantachrome [nstruments (Autosor]a 1Q)
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H.2 Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos con el proveedor de la marca Sigma-Aldrich
v no se modificaron las condiciones originales para su uso. Los reactivos de enlistan a

. ./
contimuacion:

e Permanganato de potasio (KMn0y 99.9%)

e Sulfato de manganeso (MaSOs, 99.9%)

e Metanol (CH;OH, 99.8%)

e Nmetil-2-pirrolidona (GHNO, 99.0%)

e Polisulfona

e Agua desionizada

e Oxido de cerio (IV), tamaiio de particula < 25 nm
+ Sulfato de sodio (NasSO)

o Colorante amaranto

o Ketorolaco

e Diclofenaco

e Piperazina (C4H1()N2) (PIP)
e Alcohol polivinilico (CQH4O)X (PVA)
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Hexano (CGHm)
Cloruro de trimesoilo (TMC)

Nitrégeno gaseoso (N 2)

Hidréxido de sodio (NaOH)

31



5.9 Sintesis de los materiales

La sintesis de nanovarillas de MnOs se realizé por el método de hidrotermal. En un vaso de
teflén se depositaron 2.5 mmol de MnSOs y 1 mmol de KMnOy, los cuales se mantuvieron en
agitacién constante en 30 ml de agua desionizada hasta obtener una mezcla homogénea.
Posteriormente, el vaso de teflén se colocd en el interior de un reactor tipo autoclave y se
dejé en el horno de conveccién a 120 °C durante 12 horas. Los nanomateriales sintetizados
fueron lavados con agua y metanol en una centrifuga a 5000 rpm durante 5 minutos por
lavado. La mezcla con CeOs se llevd a cabo de dos maneras distintas; por mezcla mecanica
(MM) y sintesis quimica (SQ) En la MM las nanovarillas ya sintetizadas fueron mezcladas
con nanoparticulas de 29 nm de CeOs comercial en un mortero de 4gata, como se muestra en
la Figura 6. En la SQ, las nanoparticulas de cerio se afiadieron al reactor desde el inicio,
junto a los precursores del 6xido de manganeso, estando presentes durante la formacién de

la nanoestructura. En ambas rutas se varié la cantidad de CeOs adicionado en 1, 15 v 30 at.

% /o
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5.4 Fabricacién de membranas

5.4.1 Membranas de microfiltracién

Para la solucién polimérica se utilizé un vial de 60 ml de capacidad, al cual se anadieron 6 ¢
de PSy 24 g de NMP y se dejé el vial durante un dia en un mezclador de rodillos, hasta que
el polfmero estuvo completamente disuelto. Posteriormente se colocd papel de soporte de 20
pulgadas de largo en una placa de vidrio inclinada, integrada al dispositivo de fabricacién de
membranas; sobre el papel se vertié la solucién polimérica controlando el espesor con un
calibre medidor de espesor de 0.006 pulgadas, mientras la placa era deslizada hacia abajo
dejando el 4rea de trabajo sumergida en agua durante 10 minutos para concluir la fabricacién

de la membrana por inversion de fases.

Para la fabricacién de membranas hibridas se dispersé el nanocomposito en la matriz de PS,
experimentando con 2 concentraciones diferentes: (.05 y 0.029 at. % Los pasos posteriores
para la fabricacién de la MH fueron los mismos que se siguieron para la fabricacién de la

membrana polimérica y se ejemplifican en el diagrama de la Figura 7.
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5.4.2 Membranas de nanofiltracién

Las membranas de nanofiltracién fueron fabricadas por el método de polimerizacién en
interfase; para ello se cred una solucién acuosa con piperazina 0.25% p / v, alcohol polivinilico
0.25% p/v v NaOH 0.5% p/v. Por otra parte, también se obtuvieron 90 ml de una solucién
orgénica de hexano y TMC 1% p / v; dentro de esta solucién se dispersé el nanocomposito de
MDOQ / CeOQ 1% P / p, tanto en MM como en SQ en dos concentraciones diferentes: 0.025 vy
0.005 at. %, por lo que se obtuvieron 4 membranas diferentes. El procedimiento de la

fabricacién de membranas se resume en la Figura 8.
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5.9 Caracterizacién fisicoquimica

5.5.1 SEM

La morfologia de material sintetizado se estudié por SEM, utilizando un microscopio
electrénico Tescan@, Vega en modo de alta resolucién, operado a 20 KV, la muestra fue
adherida al soporte con una cinta de carbono doble cara. También se realizé un analisis
elemental por microscopia de energla dispersiva de rayos-X para comprobar la presencia de

los diferentes elementos y el analisis cualitativo de ello.

0.0.2 XRD

Se estudi6 la fase cristalina de todos los materiales de MnQs, usando wn difractémetro de
rayos-X, X Pert-Pro MPD, Panalytical, con fuente de radiacién Cu-Ko de 1.5406 A, operado
a 40 kV v 35 mA y error instrumental de 0046, los difractogramas se colectaron en un intervalo

de 10 - 80 ° de 26. El tamafio de las particulas se estimé con la Ecuacién 1, llamada ecuacién

de Scherrer:

D= kA
~ Bcosh Fe. 1
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donde D es el tamafio promedio del cristal en nm; A longitud de onda Cu-Ko 1.5406 A; k
es la constante de Scherrer (1{: 0.89);50-51 B corresponde al valor de la anchura a media altura

(en inglés full width half measure, o FWHM) de la sefial en 374" v 6 es el 4ngulo de

difraccién.

0.0.3 B.E.T.

Se utilizé el método de Brunauver, Emmett y Teller mediante la adsorcién de N, a baja
temperatura, para examinar el area superficial y tamaiio de poro de los materiales de Mn(Os
y MHOQ/ CeOQ. Para esto, las muestras se secaron durante 7 dias en un horno a 60 OC, y
fueron analizadas posteriormente con un equipo Quantachrome Instruments, modelo

Autosorb iQ; los datos fueron procesados con el software Quantachrome ASiQWin.

También se realizé un analisis de algunas propiedades fisicas de los nanomateriales de MnOs

por 1& Teor{a Funcional de 1& Densidad (DFT), IOS detaues se muestran en el ANEXO 3
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5.0 Evaluacién de membranas

El espesor de las membranas de microfiltracién se obtuvo con un medidor de espesor
Mitutoyo; la medicién se llevd a cabo con las membranas hiimedas, promediando los valores

de 5 puntos diferentes de cada muestra, como se muestra en la Figura 9.

Figura 9 PUHtOS tomados en cac]a muestra para ]a medicio/n (;]e espesor de ]&S meml)ranas.

La superficie de las membranas también fue observada por SEM; para ello pequefias muestras

fueron previamente preparadas, recubriéndolas con oro mediante un pulverizador catédico

SPI- Module ™o 18 mA durante 4 minutos.

Se calculd la tasa de permeado (TP) de agua pura (PWP) y se evalud el rechazo de sales
con una soluciéon de sulfato de sodio (NaSO4) a 690 ppm. Se evalud la eficiencia de la

membrana en la remocién del colorante amaranto a 29 ppm, y también de dos farmacos
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diferentes: ketorolaco v diclofenaco, ambos a 10 ppm. Se mantuvo una presién de operacién
de 50 psi para MF y 100 psi para NF. Finalmente, la remocién de cada uno de estos solutos
fue medida espectroscopia UV-Vis, calculando la disminucién de los picos de intensidad
representativos de cada muestra. El arreglo de las celdas de permeado se muestra a

continuacién en la Figura 10:

Figura 10. Arreg]o del sistema de filtrado.
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VI. Resultados y discusién

6.1 Reaccién de sintesis de las nanoparticulas

Enla literatura, se han reportado diversas metodologfas para la obtencién de B—MnOQ en 1D,
en las que vartan la temperatura,” acidez,” tiempo de reaccién | ast como los reactivos (tipo
y proporci(/)n),54 observando su influencia en la fase y longitud de la morfologia obtenida. Es
usual que como parte de la reaccién se utilice un 4cido que favorezca la obtencién del producto
deseado,% sin embargo, en este caso se trabajé {inicamente con los respectivos agentes de
oxidacién y reduccidn, con la inherente acidez que estos aportan. Fn la Ecuacidn 2, se

muestra la reaccién que da paso a la obtencién de las nanoparticulas de MnQOa:
2KMnOy + 3MnSO; + H)O — 5Mn0Os + 3H2S04 + 2KOH Ee. 2

Ya que el HySOs es un 4cido fuerte v el KOH base fuerte, ocurre una reaccién de
neutralizacién, permitiendo la obtencién de sulfato de potasio, una sal, v moléculas de agua,

como se muestra en la ECU&Ci(l)Il 31

2KOH+H:50,— K04 +2H,0 Fe. 3
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Se puede establecer la Ecuacién 4 como la ecuacién principal de la reaccién; sin embargo, en
disolucién acuosa, el HiSOy es capaz de disociarse facilmente en protones H* e iones sulfato
(8042‘), ast como la sal puede disociarse en sus iones; por lo tanto, resulta facil la recuperacién
del Mn0O; que queda precipitado en el fondo del vaso de teflon al final de la reaccién y una

vez que se Hevan a ca]oo 1OS lavados.

2KMnOy + 3MnSO4 + HIO—— 5Mn0s + 2H:50, + KsSO4 ke. 4
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0.2 Formacién de la nanoestructura

En la literatura se han reportado diversas propuestas para explicar la formaciéon de
nanovarillas,®® sin embargo, la reportada por Xun Wang v Yadong Li ¥ es la més apropiada
para este trabajo, debido a la similitud de las condiciones de sintesis. En el diagrama de la

Figura. 11 Se resunie el proceso:

Hojas de & — MnOs. Debido a la presion Si no hay suficientes Comienza el crecimiento
y temperatura de la cationes K™, la como varillas, usualmente
reacciéon hidrotermal estructura colapsa en favorecido en la direccion

la hoja empieza a un sistema 2x2, [1 1 0]. Los aniones SO*
curvearse. estructura de ttnel y determinan el crecimiento
luego en estructura 1x1 anisotrépico.
de B — MnO..

Figura 11. Formacién de nanovarillas.
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6.3 Resultados fisicoquimicos de la caracterizacién de las nanovarillas

6.3.1 SEM

Gracias a las micrografias SEM se corroboré la obtencién de la morfologia deseada, es decir,
nanovarillas de MnOy bien definidas; en la Figura 12 se tiene la imagen del producto de
sintesis. En la Figura 13 se exhiben las micrografias de las nanoestructuras obtenidas de
MnO; / CeOs. De a a ¢, se muestra el material sometido a MM, donde se puede observar
claramente la estructura de na,nova,riﬂa; en ay b (1 % y 15% de Ce, respectivamente) resulta
dificil visualizar las nanoparticulas de CeQOs debido a la diferencia de tamano (25 nm para el
cerio) y bajo porcentaje anadido, las cuales deberfan estar adheridas a la superficie del éxido
de manganeso y solo es percepti]ole una vez que se aumenta la concentracién hasta 30% Por
otra parte, las micrograﬁas dedaf corresponden a los materiales compuestos, obtenidos por
SQ, en donde es evidente la influencia del agente dopante en la morfologia, ya que en e,
cuando el dopado aumenta a 15%, en vez de varillas queda una mezcla de algunos filamentos
delgados y aglomeraciones de partfculas, mientras que, finalmente, al aumentar la

./ / . . ./ /
concentracion hasta el 30 %, unicamente existe una gran aglomeramon de nanopartlculas
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amorfas, posiblemente debido a la presencia del CeQOs en los sitios intersticiales de la matriz

de MHOQ, lo que llevé al colapso de la nanoestructura.

Figura ].2 ]Vﬁcrograﬁ’a C[OHC]@ se ObSGI‘V& ]a forma C]e Vari]]a c{e ]&S nanopartl/cu]as
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6.3.2 EDS

El analisis elemental EDS permitié confirmar la presencia de CeOs, tanto en la MM como en
la SQ, el espectro correspondiente se muestra en la Figura 14. Por otra parte, en la Tabla 2
se muestran los valores obtenidos para Ce, Mg y O (porcentaje en peso y porcentaje atémico),
siendo de interds principal la determinacién real de Ce en cada muestra. Como se puede
observar, los resultados indican que no se detecté Ce cuando fue adicionado al 1 %, tanto en
MM como en SQ, lo que se puede atribuir a que fue agregado en una cantidad muy pequena,
quedando distribuido de forma no homogénea sobre las nanovarillas de MnOs. En el caso de
la SQ), se puede hablar de un dopado en el que es posible que los atomos de Ce quedaran en

los huecos intersticiales a mayor profundidad en particulas que no pudieron ser penetradas

x 0.001 cps/eVv

Fka Ce-LAn-KA
500
400
300 |
4 Mn
O Ce Mn
A
2004 Il

100

T T =
8 10 12 14
ke

Figura 14. Espectro del analisis elemental por EDS.
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por el haz de electrones. Ademés, el equipo no fue previamente calibrado para este tipo de

determinacién, lo que puede influir en el error.

Tabla 2. Porcentaje en peso y porcentaje atémico de la presencia de Mg, Ce y O obtenido por EDS.

Cerio L 0 0 0 0

Manganeso K 27.890 48.861 21.768 1.102

! Oxigeno K 29.191 51.139 78.232 5.851
Sum 57.081 100.000 100.000

Cerio L 6.550 7.607 1.597 0.238

e Manganeso K 47.218 54.839 29.362 1.322

Oxigeno K 32.335 37.554 69.042 4.240
Sum 86.104 100.000 100.000

Cerio L 27.847 36.804 13.863 0.793

Manganeso K 39.589 52.322 50.266 1.095

30 Oxigeno K 8.228 10.874 35.871 1.179
Sum 75.664 100.000 100.000

Cerio L 0.000 0.000 0.000 0.000

X Manganeso 49.227 62.641 32.810 1.357

Oxigeno K 29.358 37.359 67.190 3.689
Sum: 78.585 100.000 100.000

Cerio L 4.036 5.682 1.078 0.203

Manganeso K 34.872 49.090 23.758 1.051

19 Oxigeno K 32.129 45.228 75.163 4.726
Sum: 71.037 100.000 100.000

Cerio L 13.128 12.062 4.870 0.448

Manganeso K 93.717 86.109 88.664 2.595

30 Oxigeno K 1.990 1.829 6.466 0.595
Sum:  108.835 100.000 100.000
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6.3.3 XRD

En la Figura 15 se muestra el difractograma de XRD, el cual confirma la obtencién de g-

MnQs, pirolusita, fase rutilo con estructura tetragonal, con grupo espacial P4 / mnm (136),

los picos representativos indexados para el sistema cristalino se ubican en 28.34 (1 | O), 37.02

(1101), 40.49 (2100), 4250 (1 11), 5632 (21 1), 64.56 (00 2), 7198 (30 1) de 20 (), y

coinciden con la tarjeta JCPDS (No. 24—0735)

Figura

Intensidad (u.a.)

(110)

—— MnO,

10

20 Grados

Difractograma de las nanovarillas de g-MnQs.
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El resto de las muestras fueron comparadas entre si para identificar las variaciones existentes
debido al aumento de concentracién de CeQOs y la influencia que este tuvo al estar presente
en el medio de reaccién durante la sintesis de las varillas. Los difractogramas se muestran en
la Figura 16 y se observa que en las muestras con | % de CeOs se mantienen los mismos
picos que en el MnOs puro en ambas muestras, esto debido a la concentracién tan baja

anadida.

A partir del 15 %, tanto en MM como en SQ) empiezan a ser notables las sefiales del CeOs,
exhibiendo picos en 33.12 * y a 47.5) °, ademés las senales después de los 60 * disminuyen,
siendo ligeramente perceptibles solo en en MM. A 30 %, en MM atin se distinguen las senales
de la fase p del MnOp, pero en 5Q la senal del plano (2 1 1) ha desaparecido por completo,

lo que supone, probablemente, el inicio del cambio a 5-Mn(5.6!
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30% SQ I|'| " A

30% MM

15%5Q |

15%p MM

1% SQ

1% MM

20 30 40 S50 60 70 80

20 (Deg.)
Figura 16. Comparacién de los difractogramas de las muestras de MM y SQ) con las diferentes

concentraciones.

En cuanto a la intensidad de los picos, en las muestras de MM, la intensidad aumenta
conforme aumenta la concentracién de CeQs, pero como se puede observar en la Tabla 3, la
variacién del FWHM es mfnima, manteniendo el tamario del cristal en valores cercanos entre

si. Mientras tanto, en 5Q la intensidad de los picos disminuye ligeramente, con un gran
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aumento (le 1& cristalinidad y, de acuerdo con 10 calculado con 1a ecuacién de SC]’IGI’I‘GI‘, una

disminucion considerable del tamano del cristal.

Tabla 3. Tamano de los cristales calculados con la ecuacion de Scherrer en 37.5 ° de 20.

Muestra

MnO, Varillas | 37.497 0.238 35.66
1% 37.418 0.231 36.63 85.8
15 % 37.391 0.201 42.53 90.5
30 % 37.393 0.216 39.57 R3.5

1% 37.411 0.23 37.00 86.6
15 % 37.32 0.529 15.76 82.5
30 % 37.359 0.499 16.71 97.7
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6.3.4 B.E.T.

El analisis B.E.T., arrojé los resultados presentados en la Tabla 4, en los que se observa que
en los materiales de MM los valores de 4rea superficial y volumen de poro se mantuvieron
muy cercanos entre si v a los del MnOs puro, a excepcién del volumen de poro de MM 15%,
con un valor de .02 cm? / g en comparacién al 0.014 cm? / g / ., lo que podria ser debido a la
distribucion de la muestra en el momento del anélisis, ya que gracias al gran tamafio de

didmetro, present la mayor 4rea superficial de las muestras de MM.

Tabla 4. Valores obtenidos del andlisi BET de 4rea superficial, volumen de poro y didmetro de poro
de los nanocompositos de MnOs / CeOs.

Muestra

MnO; varillas

0.014

13.85

1% 13.59 0.015 8.83
15 % 17.20 0.02 22.71
30 % 15.73 0.019 22.71

1% 21.88 0.026 8.82
15 % 37.76 0.058 22.71
30 % 36.30 0.058 22.71
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Por otra parte, las muestras de SQ exhibieron un area superficial mucho mayor, llegando a
un méximo de 37.76 m? / g (més del doble que en la MM), en donde se aprecia la influencia
del CeOs, al propiciar el colapso de la nanoestructura, formando aglomerados amorfos con
tamatios de poro mucho mayores que en MM. En ambos casos, la mayor 4rea superficial se

o]otuvo en 1as muestras con 15% de CeOQ.

0.4 Evaluacién de membranas

6.4.1 Microfiltracién

El’l 1& Figura 17 se ObSGI‘V&l’l 1as micrograﬁas de 1as membranas de MF COIl: a) 005 % y l))

0.025 % de nanopartfcu]as de MnOz, en ambas la superficie se muestra con agrietamiento
debido a que fueron analizadas en seco. Ademés, de la presencia de pequenos grénulos, los

43

cuales, al momento del arrastre o desplazamiento, generaron surcos  sobre la superficie de

1&8 membranas.
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SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 9.66 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 9.66 mm VEGA3 TESCAN

View field: 20.0 ym ‘ Det: SE 5pm View field: 20.0 pm \ Det: SE ‘ 5pm
SEM MAG: 10.4 kx iDate(mIdIy): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana SEM MAG: 10.4 kx }Date(mldly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 17. Micrografias SEM de las superficies de membranas de MF con MnO; : a) 0.05 %, l))

0.025%.

En el ANEXO 1, se muestran las micrografias de las membranas de MF con la nanoestructura
de Mn0O; y CeO; en diferentes concentraciones; en general, superficialmente son muy

parecidas a las presentadas en la Figura 17, pero a partir de la concentracién del 30 % MM
con 0.025 % de NPs, en la Figura 25 ¢ del ANEXO 1, se aprecia el abultamiento provocado

por el nanocomposito embedido en la estructura de la membrana.
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El’l la Tal)la 5 se muestran 1OS valores oloteni&os c1n 18, caracterizacién de cada una de las

membranas fabrica(las. LOS resultados indican que la mem]orana hﬁmeda con mayor espesor

fue la de 0.05% NPs al 30 % de Ce0s, con 238.2 e, siendo también la de menor T.P. en el

P WP, mientras que la més delgada, con 142 uc fue la de 0.025 % NPS, 1% SQ, con una de

las tasas de permeado mas altas, tanto para agua pura, como de sales. En cuanto a la
remocién de sales, la que tuvo un mejor desempeio fue la de 1% MM con 0.025 %, removiendo
el 13 %, mientras que la peor fue la de 15 % SQ, con (.05 % NPS, removiendo tinicamente el

2 % de sales.

Tabla 5. Resumen de lOS resultados de la caracterizacién de las membranas de MF

Membrana
PS 155.2 0.01800 0.01612 8%
MnO- 147.8 0.03223 0.02901 9%
1 % MM 175.2 0.03071 0.02352 8%
15 % MM 151.2 0.02331 0.01934 3%
30 % MM 192.4 0.02440 0.01978 7%
1 % SQ 198.8 0.01536 0.01243 4%
15 % SQ 202 0.03263 0.02637 2%
30 % SQ 238.2 0.01545 0.01226 4%

b7



1 % MM 177.4 0.03223 0.02719 13%
15 % MM 179.8 0.02838 0.02486 8%
30 % MM 179 0.03108 0.02901 9%
1% SQ 142 0.03626 0.03108 ™%
15 % SQ 183.6 0.02719 0.02486 5%
30 % SQ 186 0.03839 0.03108 6%

EMH (Espesor de membrana himeda).

La eficiencia de la membrana fue evaluada en la remocién del colorante amaranto y de dos
farmacos: ketorolaco y diclofenaco. El resumen de los resultados se muestra en la Tabla 6,
donde se observa que la mayor remocién de amaranto y diclofenaco fue con la membrana
més gruesa, de 0.050 % NPs, con el nanocomposito al 30 % SQ, mientras que, para el
ketorolaco, la mayor remocién fue con membrana 1 % MM, con 0.025 % de NPs, siendo
también la de menor tasa de permeado dentro de su grupo de membranas. En términos
generales, no se observa una tendencia en cuanto a la remocién, posiblemente por el tamafio
de solutos a remover en comparacién con el tamario del poro de la membrana, la cual, al ser
de microfiltracién, es méas eficiente para remover particulas en suspensién de mayor tamaiio.
En el ANEXO 2 se muestran los espectros de UV-Vis utilizados para medir la remocién de

cada tipo de contaminante.
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Tal)la 6. Resumen cle 1OS resultaclos (le 1& evaluacién cle membranas en el permeaclo (le amaranto,

ketorolaco y clic]ofenaco, respectivamente.

Membran

a

PS 0.0131

MnO. 0.0238
1 % MM 0.0258
15 % MM 0.0189

30 % MM 0.0155
1 % SQ 0.0244
15 % SQ  0.0233
30 % SQ  0.0104

1% MM  0.0182
15 % MM 0.0163
30 % MM 0.0119

1 % SQ 0.0202
15 % SQ  0.0258
30 % SQ  0.0152

74.93

48.34
54.61
51.85
33.70
36.74
42.61
81.63

78.23
75.22
62.17
69.42
31.41
69.53

0.0093

0.0238
0.0238
0.0166
0.0281
0.0189
0.0258
0.0129

0.0179
0.0251
0.0265
0.0332
0.0309
0.0357

19.29

13.37
10.49
18.10
7.45

14.72
8.29

17.77

27.07
15.91
11.51
12.86
10.32
23.86

0.0088

0.0061
0.0216
0.0157
0.0238
0.0175
0.0238
0.0133

0.0150
0.0206
0.0221
0.0251
0.0232
0.0244

40.24

35.21
34.02
31.66
21.30
18.05
36.39

7.69
15.38
13.02
21.89

8.876

Ne}



60.4.2 Nanofiltracién

Para las membranas de NF se utilizé {micamente nanocomposito de MnQs / CeOs al 1 %,
tanto para MM como para SQ, ya que en SQ solo a esta concentracién se mantuvo la
morfologia de varilla. Las concentraciones de NPs utilizadas para la MH fueron de 0.025 %
y 0.005 %, esta dltima, menor a la utilizada en MF, ya que, a una mayor concentracién, los

. . /.
IlaIlOCOIIlpOSItOS 1o se dlspersaban adecua(lamente e1 el solvente organico.

En la Figura 18 se muestra la micrografia de la superficie de la membrana organica de NF,

en ella se observa un agrietamiento distinto al de las membranas de MF, ademas también

contiene las pequenias esferas, producto de la interaccién del NaOH con los grupos sulfénicos.#

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 9.67 mm VEGA3 TESCAN

View field: 100 pm | Det: SE

Figura 18. Micrografia de la superficie de la membrana de NF

60



EIl la Figura 20 se o]oservan las membranas (Je NF con MHOQ/CGOQ por MM, en 1&8 cuales

también se distingue la supercicie fracturada, lo cual podria haber influido en el permeado.

En la Figura 20 b, se resalta el patrén caracteristico de la pelicula de poliamida, formada

por la reaccién entre la PIP y el TMC.

PIP T™C

HO

Poliamida

Figura 19. Reaccién entre las estructuras quimicas de PIP con TMC para la formacidn de po]iamida.
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En esta misma imagen se destacan dos irregularidades en la superficie, las cuales corresponden
a polimero que no reacciond correctamente, por lo que no quedd en el entretejido que
conforma a la membrana; dicho entretejido puede observarse en el resaltado de la Figura 20
d, debajo de la capa de poliamida. Por otra parte, sobre la superficie de la membrana de la
Figura 20 ¢, hay un abultamiento, correspondiente a NPs que no quedaron bien distribuidas

en la mem]orana.

En la Figura 21, se observan las micrografias correspondientes a las membranas de NF con
MHOQ/ Ce0s por SQ. En las Figuras 21 a v b, es visible el agrietamiento profundo de la
membrana, lo que permite visualizar la pososidad de la membrana, que no es posible observar
sobre la superficie. Finalmente, en las Figuras 21 ¢ y d, ‘inicamente se observa el patrén de
polisulfona, que aparenta cierta “profundidad”, lo que podria implicar un ligero aumento en

el £rosor (16 1& capa.

En la Tabla 7 se resumen los resultados de la evaluacién de membranas de NF, obtenidps
gracias a los espectros de UV-Vis que se muestran desde la Figura 22 a la Figura 24. En
cuanto a las membranas en las que se anadié 0.005 % de NPs, la de SQ mostré una mayor
tasa de permeado de agua pura; ademés, en la remocién de amaranto, diclofenaco y

. ./ .
ketorolaco, hubo un porcentaje de remocion 1mayor con esta misma membrana, aungque con
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valores muy cercanos a los de la MM. Una vez que se aumenté la concentracion de NPs en
la membrana, la de MM mostrd mejor desempetio que la de SQ, aunque casi despreciable, a
excepcion de la remocion de ketorolaco, en donde la diferencia del porcentaje de remociéon es

relativamente més notable: la remocién con SQ fue del 9292%, mientras que con MM fue

del 97.05 %.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.65 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.65 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 100 pm Det: SE 20 pm View field: 20.0 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 2.08 kx Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana SEM MAG: 10.4 kx |Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.56 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.56 mm VEGA3 TESCAN

View field: 100 pm Det: SE 20 pm View field: 20.0 ym Det: SE 5pm
SEM MAG: 2.08 kx |Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana SEM MAG: 10.4 kx Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 20. ]\’161111)1‘&1’1&5 c]e NF con MHO_/OGOQ AJ]\’[‘ a) 0005 % C]e 20 uin, l)) 0005 % C]e 5 uin, C)
0.025 % de 20 m, d) 0.025 % de 5 m.




SEM HV: 20.0 kV WD: 9.68 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.68 mm VEGA3 TESCAN

View field: 100 pym Det: SE 20 pm View field: 20.0 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 2.08 kx Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana SEM MAG: 10.4 kx Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana

d

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.62 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.62 mm VEGA3 TESCAN

View field: 100 pm Det: SE ‘ 20 pm View field: 10.0 pm Det: SE ‘ 2pm
SEM MAG: 2.08 kx Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana SEM MAG: 20.8 kx Date(m/dly): 05/25/22 Instituto Tecnologico de Tijuana

Figura 21. Membranas de NF con Mn(0:/CeQs SQ a) 0.005 % de 20 um, b) 0.005 % de 5 um, c)
0.025 % de 20 pm, d ) 0.025 % de 2 m.




Tabla 7. Resumen de IOS resultados en 1& evaluacién de membranas (16 NF en el PWP, remocién de sales, amaranto, diclofenaco y l{etorolaco,

respectivamente.
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Membrana

PS

SQ

0.00146

0.00280

0.00065

0.00128

90.66

94.65

0.00076

0.00154

98.24

98.57

0.00081

0.00155

95.58

93.51

0.00086

0.00171

94.42

93.71

MM

SQ

0.00138

0.00079

0.00062

0.00037

91.41

97.88

0.00073

0.00057

96.81

99.01

0.00076

0.00052

87.91

92.92

0.00080

0.00057

92.81

97.84

MM

0.00139

0.00064

98.51

0.00079

99.34

0.00077

97.05

0.00084

96.22




— Amaranto 25 ppm

—(.025 % SQ

1.0 5 —(.005 % SQ

—_—0%

— (.025 % MM
0.005 % MM

0.5 1

Abs

U.U—Q g

1 1 1 I
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectro de UV-Vis de la remocién de amaranto a 29 ppm con membranas de NF.

1.0
— Df 10 ppm
0.025 % SQ
—0.005 % SQ
0%
—0.025 % MM
—0.005 % MM
0.5
W
—
-
0.0 -

250 300 350
Longitud de onda (nm)

Figura 23. Espectro de UV-Vis de la remocién de diclofenaco a 10 ppm con las membranas de NF.
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1.0

— Kt 10 ppm
= ().025 % SQ
e (005 % SQ
e () Y0

e ()02 5 %0 MM
= (.005 % MM

Abs

200 300 400
Longitud de onda (nm)

Figura 24 Espectro (;]e UV— ‘/iS de ]a remocién de ketoro]aco a 10 ppi con ]&S meml)ranas de NF
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VII. Conclusiones

Se sintetizaron exitosamente na,nopa,rtfcula,s de MnO; en forma de variﬂas, por el método de
hidrotermal, sin embargo, al aumentar la concentracion de CeOs al 30 % en la mezcla por

SQ, se o]otuvieron nanopart{culas amorfas.

Gracias a la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva se corrobor la presencia del Ce
en las diferentes muestras de composito, tanto en MM como en SQ, a excepcion de las que

10 contenian al 1 %

Con la caracterizacién por XRD se comprobé la obtencién de g-MnQs, pirolusita, fase rutilo.
Ademas, los nanocompositos fabricados por 5Q, sufrieron una disminucién considerable del

tamano del cristal, y un probable cambio a 5-MnQs al estar presente el Ce al 30 %.

Se fabricaron con éxito las membranas hibridas, para MF y NF. En ambos sistemas se observéd
que no habia una tendencia respecto al aumento de la concentracién de NPs. Con las de MF
la mayor remocién fue de 81.63 % de amaranto, utilizando la membrana de SQ al (.05 % y

del 7823 % con 1& cle 0025 % cle NPS con 1 % de CGOQ por MM Las membranas cle NF

mostraron un clesempeflo superior, con porcentajes de remocion arriba del 90 % en la mayoria
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de 1OS Ccasos, siendo el mayor con 9734 % e1n la remocién de amaranto con la mem]arana con

0.025 % de NPs, por MM.
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ANEXO 2

2.1 Espectros de UV-Vis pruebas MF

En este apartado se anexan los espectros de UV-Vis obtenidos en las prue]aas de remocién de

amaranto, ketorolaco y diclofenaco, donde se utilizaron las MH de MF, con los

nanocompositos por MM y SQ, al 1, 15 y 30 at. % de CeOQ, embebidos en la membrana al

0.05 y 0.025 at. %.

— Amaranto 25 ppm
e Mn 0y
—15% MM
—_—1% SQ
—_—30% SQ
PS
1% MM
— 30% MM
15% SQ
2
=
T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 27 Espectro c]e UV— ‘/I'S c[e ]a meml)rana c[e ]\’[F con 005 % C[G NPS, en ]a remocién c[e amaranto.
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1 = Amaranto 25 ppm
—15% MM
—_—1% SQ

e 30% SQ

— 1% MM
—30% MM
—_—15% SQ

Abs

I I 1 I 1
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Figura 28 Espectro de UV-VIS de 1& mem]orana de MF con 0025 % de NPS, en 1& remocién de amaranto.

1.0

Kt 15 ppm
—PS
—MnO2
—1% MM
e 15%0 MM
e 30 % MM
—1% SQ
—_—15% SQ
—30% SQ

200 300 400

Longitud de onda (nm)
Figura, 29. Espectro de UV-Vis de [a membrana de MF con 0.05 % de NPS, en la remocién de ketorolaco.
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=Kt 10 ppm
PsS

MnOy

1% MM
15% MM
30% MM
1% SQ
15% SQ
30% SQ

0.0 -

3;10 . 4;}0 . 500
Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectro de UV-Vis de la membrana de MF con 0.025 % de NPs, en la remocién de

l{etorolaco.
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=—Df 10 ppm
—P S
0.5 —NnO2
—] % MM
] 5% NN
30% MM

—1% SQ
—15% SQ
30% SQ

Abs

, .
300 400
Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectro c]e UV— WS c]e ]a membrana c]e A[F con 005 % c]e NPS, en ]a I’GIHOCI.(;H c[e c[ic]ofenaco.

=—Df 10 ppm
1% MM
15% MM
=—30% MM
1% SQ
15% SQ
30% SQ

Abs

300
Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectro de UV-Vis de la membrana de MF con 0.05 % de NP s, en la remocién de diclofenaco.
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ANEXO 3

3.1 Teoria funcional de la densidad

La teoria funcional de la densidad se creé para el estudio de sistemas atémicos y moleculares
a niveles cuanticos. Ha sido utilizada como una alternativa para la solucién de la ecuacién
de Schrédinger mediante aproximaciones; en esta teoria se deja de tomar a los electrones de
forma individual v se considera en su lugar la densidad electrénica. Inicialmente, las bases
para la teorfa fueron planteadas por Enrico Fermi en 1927, pero su aproximacién no era tan
precisa. Mas adelante, en los afos 00’s, Pierre Hohenberg y Walter Kohn consideraron que
las propiedades del sistema podian ser consideradas en funcién de la densidad electrénica en
su estado fundamental. El planteamiento de la ecuacién de Schrédinger funcién de onda
todavia representaba un problema, por lo que posteriormente, Kohn vy Lu Jeu Sham
demostraron que, para encontrar la densidad electrénica, es necesario resolver una serie de

ecuaclones considerando un SOlO electrén.

Para obtener célculos con mayor exactitud, también se han implementado  diversas
aproximaciones, siendo las mas conocidas LDA (Local Density Aproximation) vy GGA

(Ceneral Gradiente Aproximation), el primero solo da informacién acerca de la densidad
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local, pero no es tan exacto, mientras que el segundo incluye mas informacién fisica que el
LDA, v como hay muchas maneras de representar la informacién para este gradiente, hay
mas funcionales que pertenecen al GGA, entre ellos el funcional de Perdew - Wang (ngl)

y el funcional Perdew - Burke - Ernzerhof (PBE) En general, al realizar CE/],ICUJOS por DFT,

. o . ./ .1 /7
€S necesarlio espec1f1c:ar la aproximacion que se utlhzara, Ya que cada una de ellas nos

proporcionara informacién diferente. 263

Los modelados y simulaciones por DFT se han utilizado cada vez més, gracias a los avances
computacionales y la implementacién de softwares més eficientes, permitiendo obtener
resultados mas precisos, ademés de permitir calcular valores tedricos de sistemas extremos,
que pudieran verse limitados por las condiciones de operacién necesarias si se llevara a cabo
de manera practica y por los elevados costos de implementacién.® Algunos de los pardmetros
més comunes que se pueden evaluar por este método son las propiedades mecénicas, dpticas,

C s , . "
termodindmicas y electrénicas.®

3.2 Propiedades mecanicas

El estudio de las propiedades mecanicas generalmente se realiza mediante pruebas muy

detalladas en el laboratorio, cuidando de manera especial todas las condiciones a las que el
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material se vera expuesto, sin embargo, su estudio también puede realizarse de manera teérica
por DFT. El llevar a cabo esta tarea es de gran 1mportancia, ya que permite establecer la
aplicacién de los materiales adecuados, tomando en cuenta el tiempo de vida calculado para
estos, segiin las condiciones de trabajo a las que seran sometidos v, de la misma, establecer

un plan de mantenimiento para preservarlos el mayor tiempo posible.®

Algunas de las propiedades mecanicas mas estudiadas son la elasticidad, ductilidad, dureza,
fragilidad, v para ello se toman en cuenta los diferentes esfuerzos a los que los materiales
pueden ser expuestos: tensién, compresion y cortante.’” Ademéas, mientras no se exceda el
limite elastico del material, estos tres estén relacionados a través del médulo de elasticidad

por:

Esfuerzo= mddulo de elasticidad o deformacion
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3.2.1 Médulo de Young

Si a un sélido de longitud L se le aplica un esfuerzo de estiramiento o tensién, F en los
extremos, con direcciones opuestas, el sdlido tendrd una longitud final de L + AL; se debe
tomar en cuenta que F estd dado por unidad de érea, A. En este caso, la relacion de la

Ecuacién 5 se transforma a

i (Ee. 5)
L

siendo Y, el mddulo de Young, el cudl varia dependiendo del tipo de material que se esté
manejando. La compresion lineal se puede explicar de forma anéloga para la mayor{a de los
materiales, pero es normal que estos presentes diferentes puntos de ruptura para el

estiramiento y la compresién. En la Figura 33 se representa el efecto de tension.

i __

L L+AL

1 _

1

Figura 33. Representacién del efecto de tensién.
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3.2.2 Médulo de volumen

En este caso, la fuerza por unidad de 4rea se aplica la superficie completa del objeto, v la
deformacién estd dada por un cambio fraccional en el volumen de este; la representacién se
muestra en la Figura 34. De acuerdo a la Ecuacién 6 se puede observar que ahora el médulo

de elasticidad corresponde al médulo de volumen, B.

av k. 6
! e

Figura 34. Representacién del médulo de volumen.
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323 Médulo de corte

La fuerza es ejercida en el extremo del objeto, de forma paralela al 4rea, asi, la deformacién
resultante es la deflexién fraccional Ax / L. Ahora el esfuerzo estid relacionado con la

deformacién por el médulo de corte, también llamado médulo de rigidez o cizalladura, G (Ver

Ecuacién 7) La representacién del esfuerzo se muestra en la Figura 39. (E 7)
c.
F c Ax
A L

v

Figura 35. Representacién del médulo de corte.

3.3 Resultados computacionales

331 Parémetros de red

Como paso inicial se realizé una optimizacién de la geometria de la celda unitaria del sistema

B-MnO2, una representacion de la celda se muestra en la Figura 36, ademés, en la Tabla 8
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se muestran los parémetros de red antes y después de la optimizacién, donde puede muestra
que el cambio es minimo, sin embargo, el realizar este paso permite la obtencién de resultados
mas consistentes para los calculos realizados posteriormente. ¥ Ademés, se puede ver que

estos valores son casi iguales a los obtenidos en la literatura, por lo que se pueden considerar

confiables. ™

Tabla 8. Pardmetros de red antes y depués de la optimizacién de geometria.

a 4.3260 4.3983
b 4.3260 4.3983
C 2.7310 2.873

Figura 36. Celda unitaria del
,B-MHOQ.
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Tabla 9. Matriz simétrica 6 x 6 del sistema tetragonal.

217.18643 192.29031  76.89805 0.00000 0.00000 0.00000
192.29031 217.18643  76.89805 0.00000 0.00000 0.00000
76.89805  76.89805 319.16614  0.00000 0.00000 0.00000

0.00000 0.00000 0.00000  171.07398  0.00000 0.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000  171.07398  0.00000

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000  214.62571

3.3.2 Propiedades mecénicas

Para el estudio de las propiedades mecénicas, primero fue necesario el calculo de las
constantes elasticas Cj, cuya cantidad varia dependiendo el sistema. Para el sistema
tetragonal se obtiene una matriz simétrica 6 x 6 conformada por los componentes de tension
v deformacién existentes caracteristicos de la red cristalina, como la que se muestra en la

.72 10

Tabla 9. Ademés, en el caso especﬁfico del B—MnOQ, Cij se reduce a 0 componentes S

cuales Se o]aservan c1n la Tal)la 10
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Tabla 10. Constantes elasticas Cij.

1 1 217.18643 +/- 43.003
3 3 319.16614 +/- 18.388
4 4 171.07398 +/- 6.046
6 6 214.62571 +/- 20.190
1 2 192.29031 +/- 131.041
1 3 76.89805 +/- 57.806
1 6 0.00000 +/- 0.000

Las constantes elasticas anteriores cumplen las relaciones C; para la estabilidad indicada en
los criterios de Born: Cp > 0, Cu > 0, Cis > 0, Ci- Cp> 0 y Oy (CH + 012)— 2023 < 0,
por lo que, al permanecer sin la influencia de una presién externa, se considera que es una
estructura estable. Conforme a lo mostrado en la ta]ola, 033 > Cn, los valores de estas
constantes estan relacionados con la resistencia en la direccién lineal de los pardmetros de

celda a y ¢, respectivamente, por lo que el material es menos compresible en direccién de c.
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A partir de los valores de C;, se calcularon los valores del médulo de volumen (K), mddulo
de Young (E), médulo de corte o cizalla (C), coeficiente de Poisson (v) por medio de las
aproximaciones de Voigt-Reuss-Hill, donde el modelo de Voigt (v) v Reuss (R) asumen una
deformacién uniforme que representan los limites superior e inferior elastico, vy el modelo de
Hill (H) asume dichos limites y establece el valor promedio. ™ En la Tabla 11 se enlistan los

valores calculados.
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Ta.l)la ].].. Valores calculaclos para el médulo de volumen (K), m(’)dulo de Young (E), médulo de corte

(G) y coeficiente de Poisson (V)

Voigt (V) | K, =160.63 E, =322.78 G,=13852 v, =0.1651 | K/G, =1.159

R(e;)ss Ky =160.58 E, =130.24 G, =47.713 v, = 0.36482 K /G = 3.365

Hill (H) | K, =16061 E,=234.1 G,=93116  v,=025706 | K,/G, =1.725

Desde la Tabla 11 se muestra un valor relativamente grande para Cu, al igual que el médulo
de volumen y el de corte, por lo que se puede suponer que el material presenta considerable
dureza. 1 Ademds, en la literatura se establece que cuando KH / GH > 175, se tiene un
material dﬁctil; M en este caso no se cumple con el parémetro, ya que el valor de dicha
relacion es de 1.729, lo cual concuerda con la anterior suposicién de dureza, sin embargo, esta
deduccién contradice lo reportado en la bibliografia. ™ En la Figura 37 se muestran las
ordficas de deformacion del médulo de Young, médulo de corte y coeficiente de Poisson en
los planos xy, xz v yz, las cuales permiten vislumbrar la anisotropia del material para estos

pa,rémetros. 70.78
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333 Estructura electr(')nica

Con CASTEP fue posible el estudio de la estructura de banda, asi como la densidad parcial

de estado (PDOS) del sistema, Figura 38. La estructura de bandas se muestra en un rango
de-203 216 ev, en donde se observa que la separacion entre la banda de valencia y la banda

de conduccién va de 4.24 a 7.41 eV, formando dos band gaps por la banda intermedia que

a) EStruCtura de banda b) Densidad parcial de estado
CASTEP Band Structure CASTEP Partial Density of
States

PHQYG{Q (QV\

-10

-12
-1%

-16 -16

-22

Densi(lar] (]e esta(]os ( eleatmnes / eV\
~@- Band eneray —s —obp d —fF Sum

Figura 38. a) Estructura de bandas del MnOs, b ) Densidad parcial de estado del MnQs.
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va de 0.22 a 6.63 eV. Tanto en la banda de conduccién, como en la banda intermedia, la
principal contribucién corresponde al orbital p. La banda de conduccién se estd formada
desde los 7.41 hasta los 16 €V, mientras que la de valencia se compone por dos regiones, una
de -20.3 a -18.1, cuya principal contribucién es por los orbitales s; la otra de -8 a 4.24 &V,

donde los orbitales que participan en mayor medida son los p del O y d del Mn. ™
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