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Resumen
En este trabajo de investigacion se obtuvieron peliculas hibridas compuestas de
Polietersulfona (PES), celulosa nanocristalina (CNC) y grafeno en la forma de 6xido
de grafeno (GO) y o6xido de grafeno reducido (rGOt), respectivamente; para su
aplicacion en tratamiento de agua como una capa (pelicula) intermedia en las
membranas de compuesto nanofibroso de pelicula delgada (TFNC). Para ello, se
utilizoé el método de electrohilado, variando la distancia entre la aguja y el colector,
velocidad de flujo y voltaje. La CNC se aisl6 por hidrdlisis &cida al 45% a durante 30
y 60 min. Mientras que el GO y rGOt se obtuvo por el método Hummers y tratamiento
térmico a 500 °C, respectivamente. Las propiedades de CNC, GO y rGOt, fueron
evaluadas por difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y andlisis
termogravimétrico (ATG). Los resultados de MEB demostraron que todas las
muestras CNC (CNC50_30, CNC50_60 y CNC100_30) tienen morfologia de tipo
varilla, con diametros alrededor de 6 um. El tamafio de cristalito calculado con la
ecuacion de Scherrer para las muestras: CNC50_30, CNC50_60 y CNC100_30 fue
3.54+ 0.04, 3.29 £ 0.03 y 3.21 £ 0.03 nm, respectivamente. La muestra CNC100_30
presento el mayor indice de cristalinidad (72.5%). Por tal motivo, se seleccioné para
la obtencion de las fibras hibridas electrohiladas. Asi mismo, las nanofibras
PES:CNC-GO y PES:CNC-rGOt se caracterizaron mediante DRX, MEB, FT-IR,
angulo de contacto, propiedades térmicas por ATG y mecanicas mediante
nanoindentacion. Las mejores membranas hibridas electrohiladas resultaron a 25 kV,
0.20 mL/h de flujo y 20 cm de distancia aguja-colector, seleccionadas de acuerdo con
la morfologia libre de esferas. Por medio de angulo de contacto, la muestra PES:CNC
presentd menor hidrofobicidad (105°), comparada con el PES puro (111°). Las
propiedades mecanicas incrementaron de 4.9 +1 MPa (PES) a 34.6 +0.8 MPa
(PES:CNC_rGOt) de acuerdo con nanoindentacion. La muestra PES:CNC-rGOt
presento la mejor apariencia libre de esferas y el menor diametro de fibra (0.33 £ 0.1
pum), atribuido a la conductividad del rGOt y la CNC. Finalmente, las membranas
presentaron cargas positivas a un pH bajo (pH < 6), debido a la protonacion de los

grupos funcionales. Mientras que, a mayores pH (pH > 6-7), se observaron cargas



negativas, debido a la presencia de los grupos funcionales electronegativos del GO
(grupos funcionales epoxi, hidroxilo y carboxilico) y la CNC (OH) presentes en las
membranas hibridas. Por lo tanto, se considera que las membranas tienen potencial
para su aplicacion en tratamiento de agua, debido a que presentan una mejor
resistencia mecanica comparado con el polimero comercial solo, lo cual
proporcionard una mayor estabilidad mecénica y estabilidad térmica debido al
incremento de la temperatura de degradacion al incorporar la CNC y estructuras
grafénicas. Ademas, derivado de la carga negativa que presentd la membrana a altos
pH, se tiene una selectividad por el proceso de exclusion de iones negativos y la

posible absorcion de iones cargados positivamente como Cr*2, Pb*2y Na*.



Abstract

In this work, it is proposed the production of hybrid films composed by Polyethersulfone
(PES), nanocrystalline cellulose (CNC) and graphene in the form of graphene oxide (GO)
and reduced graphene oxide (rGOt) for their application as an intermediate layer of thin film
nanofibers composite (TFNC) membranes in water treatment. In order to achieve it, the
electrospinning technique was used, varying the distance between the needle and the
collector, flow speed and voltage. The CNC was isolated by 45% acid hydrolysis for 30 and
60 min. While the GO and rGOt were obtained by the Hummer’s method and heat treatment
at 500 °C, respectively. The CNC, GO and rGO properties were evaluated by X- ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) and Thermogravimetric analysis (TGA). The SEM results showed that
the CNC samples have rod-like morphology with diameters around 7 um. The crystallite size
calculated with the Scherrer equation for the samples: CNC50 30, CNC50 60 and
CNC100_30 was 3.54 + 0.04, 3.29 + 0.03 and 3.21 + 0.03 nm, respectively. The sample
CNC100_30 presented the highest crystallinity index (72.5%), for this reason, it was selected
to obtain the electrospun hybrid fibers. The nanofibers of PES:CNC-GO and PES:CNC-rGOt
were characterized by XRD, SEM, FT-IR, contact angle, and the thermal and mechanics
properties of the nanofibers by TGA and nanoindentation, respectively. The best fibers
resulted at 25 kV, 0.20 mL/h of flow and 20 cm needle-collector distance, selected according
to the sphere-free morphology. By means of contact angle, the PES: CNC sample presented
lower hydrophobicity (105°), compared to pure PES (111°). The mechanical properties
increased from 4.9 +1 MPa (PES) to 34.6 +0.8 MPa (PES: CNC_rGOt) according to
nanoindentation. The PES:CNC-rGOt sample presented the best sphere-free appearance and
the smallest fiber diameter (0.33 £ 0.1 um), attributed to the conductivity of rGOt and CNC.
Finally, the membranes presented positive charges at low pH (pH < 6), due to the protonation
of the functional groups. While, at higher pH (pH > 6-7), negative charges were observed,
due to the presence of the electronegative functional groups of GO (epoxy, hydroxyl and
carboxylic functional groups) and CNC (OH) present in the hybrid membranes. Therefore, it
is considered that the membranes have potential for their application in water treatment,
because they present a better mechanical resistance compared to the commercial polymer

alone, which will provide greater mechanical stability and thermal stability due to the

Xi



increase in temperature. degradation by incorporating the CNC and graphene structures. In
addition, derived from the negative charge that the membrane presented at high pH, there is
a selectivity for the negative ion exclusion process and the possible absorption of positively

charged ions such as Cr*?, Pb*2 and Na.
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Introduccion

El agua es parte fundamental para la vida, sin embargo, la mayor parte del agua disponible
(3%) estd contaminada por efluentes de la actividad agricola, industrial y minera (Azile,
Anele, Richard, & Philiswa, 2018; Mohammed, Grishkewich, & Tam, 2018). Por lo que, las
regulaciones ambientales han desarrollado normas para la eliminacién de metales
pesados(Karim, Mathew, Kokol, Wei, & Grahn, 2016), contaminantes organicos,

inorganicos y bioldgicos que ingresan a nuestros cuerpos de agua(Mohammed et al., 2018).

En las Gltimas décadas, se han desarrollado diversas tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales basadas en procesos de separacion por membrana clasificados de acuerdo con sus
mecanismos de separacion, tales como: microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF),
nanofiltracién (NF) y dsmosis inversa (RO)(Lyu et al., 2018).

La tecnologia de membrana es un proceso de separacion que permite que ciertas especies
pasen a través de ella mientras restringen otras de acuerdo con las propiedades del material
de la membrana. Las membranas cominmente estan hechas de polimeros y materiales
ceramicos. Estas ultimas poseen excelentes propiedades térmicas y mecanicas. Sin embargo,
es dificil controlar el tamafio de poro; mientras que las membranas basadas en polimeros son

econdmicas, selectivas y permeables (Lyu et al., 2018).

La celulosa es un polimero que se produce de manera natural, econdémica Yy
biodegradable(Fryczkowska, Binias, Slusarczyk, Fabia, & Janicki, 2018; Sadasivuni et al.,
2015). Puede ser obtenida en tamafio nanométrico (didmetro 5-10 nm, longitud 100-500
nm), por medio de una hidrélisis acida, para obtener mejores propiedades y se le conoce
como celulosa nanocristalina (CNC). La CNC tiene la capacidad de adsorber iones metalicos
debido a que su estructura contiene grupos funcionales hidroxilo con carga negativa(Daniyal,
Fen, Eddin, Abdullah, & Mahdi, 2022; Duan et al., 2023). Ademas, se considera un material
sustentable para su aplicacion en tratamiento de agua, debido a sus dimensiones(Carpenter,
de Lannoy, & Wiesner, 2015) y resistencia mecéanica (modulo de Young ~ 150 GPa y
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resistencia a la traccion de 10 Gpa)(Shojaeiarani, Bajwa, & Chanda, 2021). Sin embargo, las
membranas poliméricas son propensas a la formacion de incrustaciones; ya que la mayoria
son hidrofdbicas, conduciendo al bloqueo de los poros de la membrana lo que disminuye el
rendimiento y aumenta el costo de operacion. Por lo que la modificacion de la superficie del
polimero es esencial; dicha modificacion de la superficie incluye, la mezcla o incorporacion
de nanomateriales como TiO 2, ZnO, Al20O3, nanotubos de carbono, 6xido de
grafeno(Obotey Ezugbe & Rathilal, 2020) y 6xido de grafeno reducido(Huang, Joshi, De
Silva, Badam, & Yoshimura, 2019).

La incorporacion de oxido de grafeno (GO) u 6xido de grafeno reducido (rGOt) como
nanomateriales en la matriz polimérica produce mejoras en las propiedades de la membrana
incluso con bajos porcentajes de carga(Obotey Ezugbe & Rathilal, 2020). La incorporacion
de estos nanomateriales proporciona hidrofilicidad a la superficie de la membrana, una mayor
permeabilidad, mayor selectividad y, por lo tanto, resistencia a la bioincrustacion(Carpenter
et al., 2015). Ademas, recientemente ha atraido la atencién de investigadores debido a su
capacidad para prohibir selectivamente el paso de los iones y gases no deseados. Por otra
parte, la reduccion del 6xido de grafeno a su forma “rGOt” tiene un gran potencial para
aplicaciones en membrana debido a su adecuado espaciado entre capas (0.34-0.37 nm) que
le permite bloquear iones de sal tan pequefios como Na* con mayor precision (Huang et al.,
2019).

En este proyecto de investigacion se propone el desarrollo de nanofibras hibridas compuestas

PES:CNC-GO y PES:CNC-rGOt empleando la técnica de electrohilado, para su aplicacion

en tratamiento de agua como membranas poliméricas de alta eficiencia.
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1. Estado del Arte

Para el desarrollo de este proyecto se consultaron diversas fuentes de investigacion enfocadas
al estudio de materiales poliméricos y de refuerzo para su uso en tratamiento de agua como

membranas de separacion.

La revision se enfoca en el tratamiento de agua debido a la grave contaminacion del agua por
metales pesados, debido a que estos son toxicos y dafiinos para el ser humano y el medio
ambiente. Por tal motivo, deben eliminarse del agua. Tal como menciona Ngombolo y col.
(2018) existen diversas técnicas para el tratamiento de agua como son: ésmosis inversa,
intercambio de iones, gravedad y adsorcion, entre otros. La adsorcién es una técnica
comunmente empleada en la remocion de contaminantes en el agua. Sin embargo, presenta
algunas limitaciones como la falta de adsorbentes apropiados y por lo tanto presentan baja
capacidad de adsorcién y poco uso comercial. Es por ello que ha existido la necesidad de
desarrollar técnicas mas eficientes, como la tecnologia de membrana. Aqui se describen tres
principios basicos del proceso de separacion por membrana, los cuales son: la adsorcién, el
tamizado y el fendmeno electrostatico. Entre los diversos mecanismos de separacion por
membrana se encuentran: la microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF),
6smosis directa (FO) y 6smosis inversa (RO). Las membranas por lo general estan basadas
en polimeros, pero debido a que los polimeros mas utilizados en este tipo de materiales son
hidréfobos, tal como la polisulfona y la polietersulfona, son propensas al ensuciamiento,
bloquean los poros de la membrana y, por lo tanto, reducen el rendimiento de la membrana.
Ademas, de aumentar el costo de operacidon por los procesos de limpieza adicional. La
modificacion de la superficie de las membranas poliméricas es esencial, ya que dicha
modificacion o incorporacion de la superficie de nanomateriales como TiO2, ZnO, AlOg,
nanotubos de carbono y 6xido de grafeno en la superficie, puede mejorar el rendimiento de
las membranas (Ngombolo, Mpupa, Moutloali, & Nomngongo, 2018). Al enfocarnos en
materiales tecnoldgicos para el tratamiento de agua se encontré que Mohammed y col.(2018)
realizaron una revision acerca de nanomateriales sustentables como la celulosa nanocristalina
(CNC) para su uso en metodos de tratamiento de agua y concluyeron que los nanomateriales

de celulosa son una excelente opcidn para operaciones de tratamiento de agua a gran escala,
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debido a la alta area superficial y estabilidad coloidal. Ademas, de que la celulosa posee
muchas propiedades deseables, tales como biodegradabilidad, biocompatibilidad y alta
concentracion de grupos hidroxilos modificables. La CNC puede obtenerse a partir de
diversas fuentes celulésicas, como madera, plantas, tunicados, algas y bacterias.
Frecuentemente es obtenida mediante la hidrolisis acida de fibras de celulosa. En el proceso
de hidrdlisis acida, las regiones amorfas de las fibras de celulosa se desintegran y se obtienen
distintos dominios cristalinos denominados CNC. Una gran variedad de acidos minerales
puedes ser utilizados para este proceso, tales como: acido sulfurico, clorhidrico y fosférico.
Sin embargo, la estabilidad coloidal de los CNC depende del tipo de &cido utilizado. Los
CNC producidos a través de la hidrolisis del acido sulfarico poseen una excelente estabilidad
coloidal debido a la repulsion electrostética inducida por los grupos éster de sulfato cargados
negativamente en su superficie (Mohammed et al., 2018).

Por otra parte, Moreno y col. (2018) reportaron la obtencion de celulosa nanocristalina a
partir de tres residuos agricolas: hoja de pifia, raquis (pinzonte) de platano y bagazo de cafia
de azulcar, utilizando &cido sulfarico en diferentes concentraciones (30 y 60%) para la
extraccion. Ellos obtuvieron la celulosa nanocristalina mediante acido sulfirico a altas
concentraciones (60%), ademas en términos de estabilidad térmica e indice cristalino, el
residuo de cafia de azucar resulto la mejor materia prima comparado con el raquis de platano
y la hoja de pifia. Debido a que el bagazo de cafia es un material lignocelulésico menos
complejo en comparacién con la hoja de pifia y raquis de platano. Sin embargo, la hoja de la
pifia (PL) es un residuo agricola renovable anualmente, disponible en abundancia, que se usa
muy raramente y tiene un valor limitado en la actualidad(Moreno, RAMIREZ-AMADOR,
ESQUIVEL ALFARO, & Jiménez Villalta, 2018). Por lo que se realizO una revision
bibliografica sobre la extraccion de celulosa nanocristalina, a partir de la hoja de pifia y se
encontré que dos Santos y col. (2013) utilizaron la hoja de pifia como fuente de materia
prima para la produccion de celulosa nanocristalina (CNC). La CNC se extrajo mediante
hidrolisis acida a 45 °C durante 5, 30 y 60 minutos, utilizando 20 mL de H2SO4 por cada
gramo de material. Las mejores condiciones de hidrdlisis se obtuvieron a 30 minutos, ya que,
con este tiempo de extraccion, la CNC presentd alta estabilidad térmica (225 °C), alta
cristalinidad (73%) y una longitud promedio de 249.7 £ 51.5 nm, asi como un diametro de

4.45 + 1.41 nm. Por lo tanto, ellos reportan que a partir de los residuos de hoja de pifa, la
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produccién de CNC presenta un gran potencial ya que puede agregar valor al cultivo de pifia
y generar ingresos adicionales para los agricultores (Santos et al., 2013).

La celulosa nanocristalina (CNC) con un alto grado de cristalinidad es quimicamente inerte
en medios acuosos, excepto en valores de pH muy altos. Las propiedades que presenta, tales
como alta resistencia quimica, superficies hidréfilas y gran area superficial hacen de la CNC
un buen candidato para su uso en membranas y filtros de alto rendimiento con el fin de
eliminar selectivamente los contaminantes de las aguas industriales (\Voisin, Bergstrom, Liu,
& Mathew, 2017). Sin embargo, es de gran interés realizar una revision bibliogréfica del
efecto de la incorporacion de nanomateriales en membranas compuestas a base de celulosa.
Fryczkowska y col. (2018) desarrollaron membranas compuestas de 6xido de grafeno con
celulosa (GO / CEL) y observaron la influencia de la adicion de GO en la estructura,
propiedades fisicoquimicas y de separacion de las membranas. Observaron que al adicionar
2, 10 y 20% de GO en la matriz polimérica se mejoraron las propiedades de transporte, es
decir, obtuvieron un aumento de 2, 5y 10 veces en el flujo de permeado. Ademas, por
espectrometria de absorcion atomica determinaron que se obtiene una eliminacion del 100%
de los metales pesados (cromo, zinc, cobalto y niquel); ya que entre el GO y la celulosa se
forma un compuesto homogéneo debido a que los estan unidos por enlaces de hidrogeno
(Fryczkowska et al., 2018).

También, se realizé una investigacion sobre membranas de nanofiltracion basadas en 6xido
de grafeno, 6xido de grafeno reducido y polietersulfona, para su aplicacion en tratamiento de
agua.

Yany col. desarrollaron membranas de nanofiltracion basadas en oxido de grafeno (GO), sin
embargo, observaron que las laminillas apiladas de GO conducen a un bajo flujo de agua,
por lo que la separacién interlaminar de GO se increment6 por medio de la intercalacion de
celulosa nanocristalina (CNC) modificada con carboxilo. Ellos obtuvieron un flujo maximo
de agua de 12.74L™-2hbar?, que es mayor al proporcionado por algunas membranas de
filtracion comerciales; ademas, se observd un mejor desempefio antiincrustante de la
membrana(Yan, Zhang, Wang, & Pu, 2018).

Otro de los materiales de interés para el refuerzo de las membranas de tratamiento de agua
es el 6xido de grafeno reducido (rGO), ya que presenta un enorme potencial en este tipo de
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aplicaciones, debido a su espaciado entre capas apropiado (0.34-0.37 nm) que le permite

bloquear a los iones de sal tan pequefios como el Na + (Huang et al., 2019).

Uno de los métodos ampliamente utilizados para sintetizar el 6xido de grafeno (GO) es el
método de Hummers (1958); sin embargo, en la ultima década, se han propuesto diversos
métodos de sintesis para preparar GO, tales como la exfoliacion mecénica, depdsito quimico
de vapor, la descomposicion térmica, etc. Lopez- Oyama y col. (2018) realizaron varias
modificaciones para disminuir el tiempo de reaccién, tipo de oxidante y garantizar el efecto
no contaminante, debido a que reportan que los iones residuales Na * y NO*~, formados a
partir de los procesos de sintesis y purificacion de GO, son dificiles de eliminar de las aguas
residuales. Ellos propusieron el método tradicional de Hummers modificado y la técnica de
electrodeposicion de pulso (—1.6 y —2 VSCE), ademas, la reduccion del GO aplicando el
método potenciostatico (—1 a —4 VSCE) en una disolucion que contiene grafito + HoSOsy
también la reduccion térmica. Los resultados demostraron que, por medio de este proceso de
sintesis, se puede evitar el uso de fuertes oxidantes, grandes cantidades de agua y largos

tiempos de reaccion (Lopez-Oyama et al., 2018).

Las membranas poliméricas pueden fabricarse de muchas formas diferentes. En este proyecto
de investigacion nos centramos en la técnica de electrohilado. Aunque es importante indicar
que la mayoria de las membranas de polimeros disponibles en el mercado y en la industria

se fabrican mediante inversién de fase.

Snowdon y col. (2018) definen el electrohilado como un método en el que los polimeros se
alteran para formar un solido a partir de un material liquido. Sin embargo, en los Gltimos
afios, el electrohilado se ha convertido en una metodologia practica para fabricar
especificamente membranas de nanofibras polimeéricas. Ademas, las membranas que se
originan del electrohilado estan hechas de nanofibras superpuestas con didmetros
nanométricos. La creacidn de estas membranas de nanofibras electrohiladas (ENM) se basa
en el alargamiento en una sola direccion y la deformacion de un chorro viscoeléstico
resultante de un polimero liquido, bajo un campo eléctrico alto. Las membranas de nanofibras

pueden presentar caracteristicas excepcionales para el tratamiento del agua, como la alta
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porosidad, area de superficie definida, y la orientacion aumentada de las nanofibras
(Snowdon & Liang, 2018).

Aboamera y col. (2018) sintetizaron nanofibras de acetato de celulosa (CA) con diferentes
porcentajes (0.05 a 1.5% en peso) de oxido de grafeno (GO) mediante la técnica de
electrohilado. Encontraron que con las nanofibras compuestas CA/GO, al 1.5% obtuvieron
un mayor médulo de Young y resistencia a la traccion. Es decir, las propiedades mecénicas
de las nanofibras electrohiladas aumentaron del 73 al 75% conforme se incremento el
porcentaje de GO en el polimero CA. Ademas, observaron una disminucion en el diametro
de las nanofibras del compuesto a medida que aumentaba el contenido de GO(Aboamera,
Mohamed, Salama, Osman, & Khattab, 2018). Otros polimeros como el polietersulfona y la
celulosa nanocristalina, también son electrohilados para la elaboracion de membranas, tales
como las de nanofiltracion para el tratamiento de agua. Hoang y col. (2018) incorporaron
celulosa nanocristalina (CNC) a una membrana de Polietersulfona (PES) para mejorar sus
caracteristicas hidrofilicas, esta incorporacion se realiz6 antes de la polimerizacion interfacial
con polietilenimina (PEI) y cloruro de trimesoilo (TMC), con el objetivo de obtener una
membrana de nanofiltracion compuesta de pelicula delgada para el rechazo de metales
pesados como el cobre 11y el plomo Il. Los autores evaluaron los parametros de rendimiento
tales como, la permeabilidad y el rechazo de estos metales. Para obtener las membranas
prepararon diferentes disoluciones de CNC (0.1, 0.125,0.15y 0.175 mL) y estas se agregaron
a una disolucion polimérica que contenia el 18 % peso de PES disuelto en DMSO. Una vez
obtenida la capa intermedia de la membrana (PES/CNC) se realiz6 la polimerizacion
interfacial, disolviendo 0.5 %peso de PEI en agua desionizada. La permeabilidad de la
membrana la evaluaron por medio de dos celdas de flujo cruzado, utilizando 6 bar de presion
para un flujo de agua pura, sin embargo, se prepararon disoluciones de CuSOas, CuClz y PbCl>
a una concentracion de 200 mg L-1 a una presion de 4 bar y temperatura ambiente, para
evaluar el rechazo y permeado de los metales Cu y Pb. Los resultados mostraron un
incremento en la permeabilidad de 3.47 L m™ h* bar “*para la membrana TFC que no contiene
CNC a 13 L m?h?bar - para la membrana que contenia 0.175 %v/v de CNC. Por otra parte,
el &ngulo de contacto disminuyo de 52.5 a 42° conforme se incremento el porcentaje de CNC;

ellos mencionan que la mejora de las caracteristicas hidrofilicas promueve la permeabilidad
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de las membranas. Sin embargo, al evaluar el rechazo de solutos, observaron una disminucion
del rechazo a mayor porcentaje de CNC. Esto lo atribuyen a que a mayor porcentaje de CNC
se debilita la resistencia de la membrana a iones metalicos por defectos estructurales de la
poliamida durante la polimerizacion(Hoang et al., 2020).

Lessany col. (2020) desarrollaron una membrana de polietersulfona (PES) con nanocristales
de celulosa (CNC) e investigaron el efecto de las propiedades hidrofilicas de los CNC sobre
las membranas basadas en PES. Las membranas fueron sintetizadas mediante el método de
separacion de fases y se evalud el angulo de contacto con el agua, potencial z y propiedades
mecanicas de las membranas. Los resultados de angulo de contacto demostraron una
disminucion de este de 83° a 56° al incorporar los CNC, lo cual indicé una mejora en la
humectabilidad de la superficie de la membrana a causa de los grupos OH que contienen los
CNC. Por otra parte, mediante las pruebas mecanicas observaron que con 2 % de CNC
obtuvieron una mayor resistencia, pero menor ductilidad en comparacion con la membrana
PES sin CNC, esto lo atribuyen al alto mddulo de las particulas de CNC que se encuentra
entre 100 — 220 Gpa. Sin embargo, con el mayor porcentaje de CNC (5%) en la matriz de
PES observaron una disminucion de estas propiedades mecanicas, debido a que a mayor
concentracion de CNC las particulas de aglomeran y por lo tanto se debilita la matriz

polimérica(Lessan, Karimi, Bafiuelos, & Foudazi, 2020).

También Lv y col. (2018) utilizaron la celulosa nanocristalina (CNC) junto con el 6xido de
grafeno (GO) por sus caracteristicas hidrofilicas y los incorporaron a una membrana
microporosa de polifluoruro de vinilideno (PVDF) con el objetivo de obtener un material
antiincrustante, debido a que el PVDF es un material hidr6fobo que genera la incrustacion de
las membranas de tratamiento de agua. Entre las evaluaciones que realizaron destacan el
angulo de contacto, potencial zeta y permeabilidad. Para ello ademas prepararon membranas
de CNC/PVDF y GO/PVDF para compararlas con GO-CNC/PVDF. Los resultados de
angulo de contacto demostraron que se mejoro la permeabilidad de las membranas y, por lo
tanto, su propiedad antiincrustante; esto al disminuir el angulo de 65.3° de la membrana
pristina de PVDF a 39.3° que corresponde a la membrana de GO-CNC/PVDF; atribuyéndolo
a los grupos funcionales del GO y CNC portadores de oxigeno. Al medir el potencial zeta de

las membranas obtuvieron un potencial mayor que el de las membranas pristinas de PVDF,
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también debido a los grupos que contienen oxigeno de los compuesto GO-CNC lo que
proporciona una carga mas negativa. Mediante la evaluacion de flujo de las membranas
obtuvieron un mayor flujo de agua de 800 L/m?h para las membranas compuestas de GO-
CNC/PVDF comparado con el obtenido por las membranas pristinas de PVDF y CNC/PVDF
de aproximadamente 3.2 y 1.2 veces menor respectivamente. Por lo que concluyen que el
incremento de estas propiedades es debido a la hidrofilia mejorada y el desarrollo de una
estructura porosa, con poros méas grandes e interconectados, lo que permite adsorber las
moléculas del agua dentro de la matriz polimérica y de esta manera promover su
permeacion(Lv, Zhang, Zhang, & Yang, 2018). Derivado de la bibliografia consultada, en
este proyecto se desarrollaron membranas para su posible uso en tratamiento de aguas, en la
busqueda de materiales eficientes para la separacion de iones de metales pesados. Para su
elaboracion se realizaron materiales como el Polietersulfona, ya que es un material con
buenas propiedades mecanicas y con resistencia a acidos y altas temperaturas (200 °C).
También se encontr6 que materiales como la CNC y las estructuras grafénicas como el GO
y rGOt, pueden mejorar la propiedad hidrofdbica del Polietersulfona, debido a que son
materiales hidrofilicos con gran area superficial y propiedades antiincrustantes. Ademas, la
obtencion de ellas mediante el electrohilado produce alta porosidad, poros interconectados
con una mayor area superficial, comparada con las técnicas de fabricacién de membranas
convencionales. Los porcentajes de adicion de los materiales (CNC, GO y rGOt) se
seleccionaron en base a los resultados reportados, mejorando las propiedades mecanicas y
térmicas. Las membranas electrohiladas resultantes se caracterizaron estructural, térmica y
morfologicamente para evaluar la obtencion de las membranas con las propiedades deseadas

para su posible aplicacion en tratamiento de aguas.
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Capitulo 2.

Fundamento teoérico



Capitulo 2. Fundamento Tedrico

2.1 Contaminacion del agua por metales pesados

La contaminacion del medio acuatico por metales pesados se considera un problema critico
debido a su toxicidad, larga persistencia y acumulacion en habitats acuaticos, los cuales se
producen por medio de fuentes naturales y antropogénicas(Zuo et al., 2023). En especial, el
carbono es una de las fuentes de emision antropogénicas mas importantes de oligoelementos
como: uranio, arsénico, antimonio, radén, cadmio, etc. La acumulacion de metales pesados
se puede presentar en determinadas condiciones ambientales, por ejemplo, al permanecer en
contacto con ecosistemas de agua dulce, los metales pesados son adsorbidos en los
sedimentos; produciendo una concentracion toxica y causando grandes impactos ecolégicos,
ademas de problemas de salud en los humanos(Kumar et al., 2019; Shao et al., 2022).

La industria de galvanoplastia y curtido de cuero se consideran las principales responsables
del contenido de metales pesados. Por tal motivo, se sugiere el desarrollo de esfuerzos de
remediacién y manejo para proteger la salud humana en estas areas de rapido desarrollo. Asi
como la prohibicion de actividades que afecten los cuerpos de agua y medidas de remediacién

para reducir los niveles de metales pesados (Kumar et al., 2019).

2.1.1. Tratamiento de agua (procesos y clasificacion de separacién por membranas)
Los diversos tratamientos de agua convencionales, tales como la adsorcion fisica, flotacion,
precipitacion quimica e intercambio iénico, ain no han logrado proporcionar una mayor
eficiencia de separacién de metales pesados(Purkait, Sinha, Mondal, & Singh, 2018).
Mientras que, las tecnologias de separacion por membrana brindan soluciones prometedoras
en el suministro de agua y en la eliminacion de contaminantes no deseados(Scheepers, de
Keizer, Borneman, & Nijmeijer, 2023).

Una membrana actia como una barrera que permite el paso de particulas, moléculas o iones,
mientras que restringe otras(Gohil & Choudhury, 2019).

Los procesos de separacion que utilizan membranas se clasifican de acuerdo con el grado de
separacion(Abdullah, Rahman, Dzarfan Othman, Jaafar, & Ismail, 2018). Cada categoria
difiere de la configuracion de la membrana, el mecanismo de transporte de varios

componentes de alimentacion, la naturaleza de la fuerza impulsora del proceso, los tamarios

23



de poro, la carga superficial y propiedades fisicoquimicas de la membrana(Madaeni, Ghaemi,
& Rajabi, 2015; Purkait et al., 2018).

Entre los procesos de tratamiento de agua basados en tecnologia de membranas impulsados
por presion se encuentran: la microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracién y 6smosis, los
cuales se consideran los mas eficientes energeticamente(Castro-Mufioz, Gonzalez-Melgoza,
& Garcia-Depraect, 2021; R. Wang, Liu, Li, Hsiao, & Chu, 2012).

Ultrdfiltracién Osmosis
Microfiltracion  (UF) Inversa (Ol)
(MF) Nanofiltracién
[ |: NF)
T Yo\ ) \~
. 1%L
o0 *, 2 A?
L L ua
Alimentacion o 'y ol !
+ @ tratada
*Materia en” Macromoléculas  *Jones *Sales
suspension *Virus polivalentes  disueltas
*Bacterias *Proteinas Ca, Mg, sal, Fe (nitratos)
>0.1um 0.01 um 0.001um < 0.0001um

Figura 1. Mecanismos de membranas de separacion para el tratamiento de agua.

2.2. Nanofiltracion

La nanofiltracién (NF) es un proceso de separacion por membrana impulsado por presion
que se encuentra entre la ultrafiltracion y la 6smosis inversa en términos de su capacidad para
rechazar especies moleculares o idnicas y macromoléculas disueltas menores de 2 nm (Gohil
& Choudhury, 2019; Nagy, 2019). Este proceso puede eliminar iones divalentes,
multivalentes, contaminantes de bajo peso molecular y alto rechazo de compuestos organicos
(> 90%) con peso molecular por encima del peso molecular de la membrana. Sin embargo,
los iones monovalentes son capaz de atravesar estas membranas (rechazo ~ 70%) (Nagy,
2019; Purkait et al., 2018).
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La NF se ha empleado comiUnmente en el tratamiento de efluentes, especialmente en la
eliminacion de iones de metales pesados del agua. Por tal motivo, este proyecto de
investigacion se enfoco principalmente en este mecanismo de separacion, para la realizacion
de las membranas. Algunas de las ventajas que ofrece esta técnica en comparacion con otros
métodos de separacidn son: bajo costo de inversion, bajo consumo de energia, alto flujo de
permeado y eficiencia de remocién(Hosseini, Amini, Khodabakhshi, Bagheripour, & Van
der Bruggen, 2018; L. Wu, Wang, Xu, & Xu, 2017).

Las membranas NF son parcialmente porosas, no porosas y tienen carga superficial.
Comercialmente, son membranas asimétricas o anisotropicas que poseen estructuras en capas
cambiando la porosidad y el tamafio de los poros en toda la seccién transversal. Ademas, son
Ilamadas membranas de pelicula compuesta y estan formadas por tres capas: una capa
superficial ultradelgada y densa de alrededor de 0.1 a 5 um de espesor, la cual esta soportada
sobre una capa microporosa de alrededor de 50 a 200 um de espesor, se utiliza como capa
selectiva, es decir, las propiedades de separacion y las tasas de permeacién de la membrana
estdn determinados por esta capa; mientras que la capa microporosa 0 macroporosa
subyacente proporciona el soporte mecanico (Fig.2) (Abdullah et al., 2018; Gohil &
Choudhury, 2019; Purkait et al., 2018).

—
—
|/ Soporte /
/ . .

/ (resistencia |
| mecanica) f
f

,.“f Selectiva
f."l (permeacién)
! 50-200pum

[

Barrera
(Impurezas)
0.1-5 pm

Figura 2. Membranas de pelicula compuesta.
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Algunas de estas membranas, estan hechas a base de celulosa debido a su facil preparacion
y bajo costo(Jose, Kappen, & Alagar, 2018; Madaeni et al., 2015). Tres parametros son
cruciales para el funcionamiento de una unidad de nanofiltracion: permeabilidad del
disolvente o flujo a través de la membrana, rechazo de solutos y rendimiento o
recuperacion(Nagy, 2019). El proceso de separacion de la membrana se efectla por presion

bajo un gradiente de presion transmembranal de 10 ~ 20 bar (Abdullah et al., 2018).

Los materiales poliméricos cominmente utilizados en la produccion de membranas NF son:
celulosa, polisulfona, polietersulfona, poliamida, alcohol polivinilico, fluoruro de

polivinilideno, quitosano o quitina, y polietersulfonecetona (L. Wu et al., 2017).

2.3. Polietersulfona

El polietersulfona (PES) es un material polimérico amorfo formado por unidades repetidas
de enlaces éter y sulfona alternando entre anillos de benceno. La presencia de anillos de fenilo
aumenta su estabilidad térmicay el grupo éter provee flexibilidad a las cadenas del polimero.
Sus propiedades tales como, estabilidad térmica, alta polaridad, flexibilidad, tenacidad,
resistencia a los acidos minerales y alcalis, resistencia quimica a disolventes organicos,
especialmente al benceno y al hexano al que estan expuestas las membranas durante su
sintesis. Ademas, la miscibilidad con aditivos hidrofilos se debe a su estructura de resonancia
estable. EI PES en su estado natural, tiene una mayor resistencia mecanica comparado con la
polisulfona, el cual es el polimero mas utilizado en la sintesis de membranas (Chu, Chen,
Xiao, Ling, & Hu, 2020; Moradi, Rahimi, & Zinadini, 2021). Comunmente el PES es
empleado en la obtencion de membranas porosas de microfiltracion (MF), ultrafiltracion
(UF) y nanofiltracién (NF), asi como en electrohilado para la obtencion de membranas
nanofibrosas(Ma & Hsiao, 2018). Su propiedad hidrofébica, limita su aplicacion en procesos
de tratamiento de agua, debido a que provoca su ensuciamiento, al adherirse facilmente los
solutos en la superficie de la membrana. La incrustacion de particulas provoca el bloqueo de
los poros generando una resistencia adicional contra el transporte de los materiales deseados
(agua) a través de la membrana disminuyendo su flujo. Por tal motivo, la presién aplicada se

debe aumentar para compensar esta reduccion de flujo ocasionando una limpieza necesaria
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de la membrana, lo que ambos aumentan el costo operativo del tratamiento del agua y el alto
consumo de energia(Moradi et al., 2021; D. Zhang et al., 2018).

Por otro lado, las membranas de PES no tienen ningun grupo funcional para quelar iones
metalicos, en el caso de su uso en tratamiento de aguas. Teniendo en cuenta esto y la
importancia de mitigar el ensuciamiento de las membranas, muchas investigaciones han
reportado que el aumento de la hidrofilicidad de la superficie de la membrana puede reducir
el ensuciamiento. Por lo cual, es necesario realizar una modificacion quimica a la membrana
o0 incorporar aditivos con el fin de mejorar su hidrofilicidad, capacidad antiincrustante y
actividad antibacteriana (Chu et al., 2020; Moradi et al., 2021; D. Zhang et al., 2018).

2.5. Composicién de la celulosa
La celulosa es un polimero obtenido de manera natural, abundante en la tierra. Se encuentra

en la pared celular de las plantas y constituye una gran parte de la estructura quimica de la
misma. Es un polisacarido lineal hidrofilico compuesto de miles de moléculas de B-D-
glucopiranosa repetidas (celobiosa). Consta de unidades repetidas 3-1,4 glucosa unidas por
enlaces éter en las posiciones C1 y C4. Ademas, proporciona resistencia y rigidez a las

plantas debido al empaquetamiento cristalino de las cadenas poliméricas lineales.

Existen otros biopolimeros en las plantas los cuales son: la hemicelulosa y lignina; el
porcentaje de cada uno en las plantas depende de cada especie asi como, del desarrollo de la
planta. La hemicelulosa es un compuesto hidrofilico formado de maultiples polisacaridos de
azucares de anillo de 5 y 6 carbonos con grupos colgantes ramificados. La lignina por su
parte es una molécula amorfa altamente compleja con componentes alifaticos y aromaticos.
Proporciona resistencia al tejido vegetal y a las fibras individuales, para proteger a los
polisacaridos de dafios quimicos y fisicos. Debido a su naturaleza compleja, no se puede
degradar con facilidad.

Las cadenas de moléculas de celulosa (30-100 cadenas) podrian agruparse durante la
conformacién de la cadena extendida a través de las fuerzas de Van der Waals y los enlaces
de hidrégeno para formar la unidad basica de las fibras de celulosa, las cuales son fibrillas
elementales o también llamadas nanofibrillas. Estas fibrillas son las unidades morfoldgicas
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mas pequefias en la fibra y se agrupan mediante enlaces de hidrogeno intermoleculares e
intramoleculares para formar microfibrillas. Estas fibrillas de celulosa estdn compuestas por
dos regiones: cristalina, donde las cadenas de celulosa estan dispuestas en una estructura
altamente ordenada, y amorfa, donde las cadenas estan desordenadas. Las regiones cristalinas
se conocen como nanocristales de celulosa o celulosa nanocristalina (CNC). La celulosa
cristalina es predominantemente insoluble en agua, pero las regiones menos ordenadas de las
microfibrillas de celulosa son susceptibles de disociarse por hidrdlisis &cida, lo que permite

el aislamiento de dominios cristalinos(Dhali, Ghasemlou, Daver, Cass, & Adhikari, 2021).

La celulosa es polimorfica, es decir, puede encontrarse en diferentes formas. En la naturaleza,
se encuentra en la forma cristalina como celulosa I, que consiste en una mezcla de celulosa

loo (estructura triclinica) y IB (estructura monoclinica); siendo esta ultima la mas
estable(Rudin & Choi, 2013).

2.5.1. Nanocristales de celulosa

Los nanocristales de celulosa, representan las regiones cristalinas extraidas de los
microcristales de celulosa, mediante hidrolisis acida a altas temperaturas; poseen propiedades
Unicas, tales como: alta area superficial y resistencia mecanica. La naturaleza cristalina de
los nanocristales se obtiene segun la fuente de las fibras de celulosa, mediante la eliminacion
de segmentos amorfos a través de la hidrolisis acida. Los nanocristales de celulosa tienen
caracteristicas hidrofilicas; sin embargo, se pueden funcionalizar con otros materiales para
cumplir los requerimientos mas exigentes, incluidos los compuestos de alto rendimiento y
materiales poliméricos hidrofobos. Se dice que son casi libres de defectos, potencialmente
mas fuertes que el acero y similares al Kevlar. El contenido de celulosa, el grado de
cristalinidad y, el tamafio de los dominios cristalinos puede variar entre diferentes fuentes de
celulosa. La nanocelulosa se puede clasificar en tres subcategorias basadas en su orientacién
morfologica y caracteristicas funcionales. La clasificacion de la nanocelulosa incluye la
nanocelulosa bacteriana (BNC), también denominadas fibras de madera kraft y solo se
hidrolizan parcialmente con acidos minerales diluidos. La presencia de segmentos amorfos

residuales hace que estas particulas sean de naturaleza flexible. Las particulas de
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nanocelulosa aisladas son predominantemente de tamafio nanométrico y su técnica de
preparacion Unica determina sus caracteristicas fisicoquimicas.

Dada la naturaleza innata no toxica y la versatilidad, los materiales a base de nanocelulosa
se han empleado en la remediaciobn ambiental como floculantes, fotocatalizadores,
adsorbentes y membranas. Los hanocompuestos de polimeros enriquecidos con nanocelulosa
poseen propiedades mecanicas mejoradas y pueden reemplazar muchos componentes
inorgénicos convencionales, lo que confirma su potencial como material ecoldgico de gran
aplicabilidad(Dhali et al., 2021).

b Fibras elementales

Fibrilla de celulosa Microfibrilla de celulosa

Region cristalina Regién amorfa
Fibras elementales

Cc
CRAM -y

Regiones amorfas
o S

Depolimerizacion
(ej. hidrolisis acida)

Cristales individuales de nanocelulosa)
Imagen 3. Partes de una fibra celuldsica 7]

l

Figura 3. Esquema de fibras de celulosa.
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2.5.2. Fuentes de nanocristales de celulosa

Los nanocristales de celulosa se pueden obtener de diferentes fuentes, tales como; paredes
celulares de plantas, algoddn, algas, animales y bacterias. Su estructura puede variar las
propiedades y aplicaciones dependiendo de la fuente, madurez, métodos de obtencion y

parametros de reaccion(Madaeni et al., 2015).

2.5.3. Planta de pifia como residuo agroindustrial

La planta de la pifia es una hierba perenne de aproximadamente 1.5 m. El fruto es ovalado y
mide aproximadamente 15 cm y 30 cm de diametro y de largo, respectivamente. Su nombre
cientifico es “Ananas comosus L.” Cada planta tiene entre 70 y 80 hojas (vainas o laminas)
dispuestas en forma de espiral o capas. Alrededor del 10-25% del peso total de la pifia
corresponde a su copa superior, que genera mas de 3 mil millones de toneladas de
subproductos cada afio. Las fibras de pifia extraidas de la corona de pifia y de la hoja estan
compuestas por celulosa (79 a 83%), hemicelulosa (19%), lignina (5 a 15%), pectina (1%),

ceras (2-3%) y cenizas (1%).

Este cultivo se puede sembrar todo el afio a una cierta profundidad, considerando el peso de
la fruta. EI méaximo crecimiento de esta planta se da alrededor de los 30 °C, y el maximo
crecimiento se produce entre los 24 y 27 °C.

México es uno de los 10 principales productores de pifia en el mundo; la tltima década tuvo
en promedio una produccion de 741 mil toneladas. La Secretaria de Agricultura, Ganaderia,

Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA) menciond que la produccion de la pifia
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tiende a la alza desde 2010. Los principales estados productores de pifia en México son
Veracruz, Oaxaca, Tabasco, Quintana Roo y Jalisco. Sumando el 92.3 por ciento del total de
produccion en el pais(Prado & Spinacé, 2019) (Rural, 2017a, 2017b).

2.6. Oxido de grafeno

El grafeno es una capa bidimensional (2D) atdmicamente delgada, formada de &tomos de
carbono sp? colocados en una estructura hexagonal tipo panal. Tiene propiedades, tales como:
alta resistencia mecanica (modulo de Young ~ 1TPa) {Cao, 2020 #15}, conductividad
eléctrica (movilidad de electrones ~106 S/m) a temperatura ambiente {Mbayachi, 2021
#16}y térmica (5000 W/mK) {Papageorgiou, 2017 #14}. Por tal motivo, se ha utilizado en
los polimeros para disefiar nanocompuestos; Sin embargo, el uso de grafeno resulta dificil
debido a su sintesis, baja solubilidad y aglomeracion en disolucién por interacciones de Van
der Waals.

Los compuestos a base de grafeno con estructura similar pueden ser sintetizados a partir del
grafito u otras fuentes de carbono mediante un método denominado, de arriba hacia abajo
(top-down) en un esfuerzo por obtener muchas de las ventajas del grafeno. La oxidacion del
grafito por medio de disolventes protonados conduce al 6xido de grafito, el cual consiste en
multiples capas apiladas de 6xido de grafeno (GO).

El GO, es un material que se obtiene mediante la oxidacion y exfoliacion del grafito con
caracteristicas hidrofilicas y ademas es eléctricamente aislante. Tiene una estructura de
carbono hexagonal similar al grafeno; sin embargo, a diferencia de este, contiene grupos
funcionales oxigenados como son: hidroxilo (-OH), alcoxi (C — O — C), carbonilo (C — 0),
acido carboxilico (-COOH). Estos grupos que contienen oxigeno son responsables de
proporcionar solubilidad y funcionalizacion superficial(Smith, LaChance, Zeng, Liu, & Sun,
2019).
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2.6.1. Oxido de grafeno reducido

La reduccion del éxido de grafeno se puede obtener al eliminar o reducir los grupos
funcionales que contiene el 6xido de grafeno, mediante tratamientos quimicos, térmicos o
electroquimicos y, lograr propiedades similares a las del grafeno(Smith et al., 2019).

El GO a diferencia del grafeno es un material aislante, debido a un gran nimero de grupos
funcionales que contienen oxigeno unidos a atomos de carbono. Para la recuperacion de la
conductividad eléctrica del grafeno, el GO debe reducirse a una ldmina similar al grafeno
Ilamado rGO, eliminando parcialmente los grupos funcionales que contienen oxigeno y
recuperando los a&tomos de carbono sp?. Se considera que el rGO es un grafeno quimicamente
modificado, debido a los defectos que presenta(Z.-z. Yang, Zheng, Qiu, Li, & Yang, 2015).
La reduccion quimica, térmicay electroquimica del GO son rutas prometedoras para producir
laminas a base de grafeno(Shang, Zhang, Liu, & Guo, 2015).

o Oxido de Grafeno
Oxido de Grafeno (GO) reducido (rGO)

Figura 4. Grafeno, Oxido de grafeno y Oxido de grafeno reducido.

2.7. Mecanismo de transporte de las membranas o mecanismo de filtracion

Los procesos de separacion por membrana tienen una fuerza impulsora especifica,
dependiendo de la fuerza impulsora (gradientes en el potencial quimico, potencial eléctrico
y la presion hidrostatica) {Li, 2015 #17} y el soluto a separar, estas categorias tienen métodos
de separacion(Abdullah et al., 2018). La Tabla 1 presenta los valores de las fuerzas
impulsoras (presion) y tamafio de poros de acuerdo con los diferentes mecanismos de
separacion {Madhura, 2018 #18}.
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Tabla 1. Valores de presion y tamario de diametro de los diferentes tipos de
membranas de separacion

Membranas Presion (bar) Tamafio de poro (nm)
Microfiltracion 0.1-2 50-10000
Ultrafiltracion 1-5 1-50

Nanofiltracion 5-20 1

Osmosis Inversa 10-100 No poroso

El efecto estérico, Donnan, dieléctrico y de transporte conforman el mecanismo de rechazo
de las membranas de nanofiltracion. De acuerdo con algunos estudios, el transporte de solutos
neutros se produce por medio del mecanismo estérico (eliminacion dependiente del tamafio)
(Fig.4ab). Sin embargo, el efecto Donnan convencional demuestra cémo los equilibrios y el
potencial de membrana se comunican entre las particulas cargadas y los limites de la
membrana debido a la disociacion de grupos ionizables tanto de la superficie de la membrana
como de la estructura de los poros de la membrana. De acuerdo con las propiedades de los
materiales usados durante el proceso de fabricacion, los grupos ionizables pueden ser acidos,
basicos 0 una combinacion de ambos. El pH del medio de trabajo es uno de los factores clave
que influye en la disociacion de los grupos ionizables sobre la superficie de la membrana.
Esto es aplicable basicamente en la superficie de la membrana, que es de naturaleza anfétera,
donde a un pH especifico la membrana muestra un punto isoeléctrico. Otra caracteristica
importante de las membranas de nanofiltracion es su débil capacidad de intercambio idnico.
Por tal motivo, a veces se pueden observar pequefias variaciones en los iones de carga de la
membrana y se deben a la absorcion de carga de la disolucion en contacto. Esto puede
provocar un cambio en la atraccion o repulsion electrostatica en funcién del entorno idnico
localizado, el niUmero de iones de valencia y la carga fija de la membrana. La naturaleza de
la exclusion dieléctrica tiene dos hipdtesis contrastantes, Fendmeno de "fuerzas de imagen"
y el mecanismo de "barrera de energia de solvatacién", que describe los mecanismos de
exclusion dieléctrica. Estos dos mecanismos de exclusion son fendmenos dependientes de la
carga, que aparecen debido al confinamiento espacial extremo y las escalas de nano-longitud
que existen en la tecnologia de separacion por membranas. En una disolucion, el disolvente

ejerce una fuerza de arrastre para mover los solutos a través de la estructura de poros
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confinados. EIl entorno local de estos poros confinados, es decir, la estructura afecta el
movimiento de los solutos, lo que dificulta considerablemente el movimiento de los solutos.
Tanto los elementos convectivos como los difusores pueden obstaculizar el movimiento y
afectar el efecto de transporte general. Otra caracteristica importante de las membranas de
nanofiltracion es su mecanismo de repulsion Unico basado en la carga, que facilita la
separacion de iones. Por lo tanto, esta tecnologia es principalmente Gtil para reducir la dureza,
la salinidad, el color, el olor y los iones de metales pesados del agua subterranea (Bhadra,

Abdulkareem, & Al-Thani, 2019).
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Figura 5. Mecanismos de Nanofiltracion a) Efecto estérico y b) Mecanismo Donnan.

2.8. Métodos de preparacién de membranas
Los procesos de fabricacion de membranas dependen de diversos parametros que se basan

en el tipo de polimero y la estructura de la membrana que se desea obtener. Entre las técnicas

de fabricacién de membranas de nanofiltracién utilizadas se encuentra: la inversién de fase,

polimerizacion interfacial, y el electrohilado (Purkait et al., 2018).

2.8.1. Inversion de fase o separacion de fase es un proceso donde una disolucion polimérica
homogénea pasa de un estado liquido (fundido) a uno sélido de manera controlada. Se utiliza
normalmente para la produccién de membranas de osmosis inversa anisotrépicas o
isotropicas y para su uso en microfiltracion y ultrafiltracion. Este proceso se desarrolla por

diferentes técnicas, tales como: precipitacion por evaporacion, precipitacion térmica de la
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fase de vapor y precipitacion por inmersion. La técnica mas comun para la produccion de

membranas comerciales es la precipitacion por inmersion {Ismail, 2019 #46}.

2.8.2. Precipitacion por inmersion. Esta técnica es la mas empleada comercialmente para la
obtencion de las membranas (planas), debido a que se pueden utilizar diferentes tipos de
polimeros {Hotda, 2015 #47} y se emplean disolventes y no disolventes con la finalidad de
obtener la precipitacion {Talukder, 2022 #49}. La técnica consiste en la inmersién de una
pelicula polimérica en una disolucion de coagulacion (precipitacion), en el cual el
componente primario es el disolvente. Después de la inmersion ocurre el agotamiento del
disolvente en la pelicula y una penetracion baja del no solvente. La concentracion del
polimero en la interfase pelicula-bafio incrementa y por lo tanto ocurre la gelificacion.
Finalmente, una delgada y densa capa es formada para actuar como resistencia a la difusion
externa del disolvente {Bardaca Urducea, 2020 #48}. La separacion de fases y la

transferencia de masa influyen en la estructura de la membrana {Talukder, 2022 #49}.

Phase inversion

Casting solution membrane
Casting blade (Immersion
Precipita‘tlon) Collecting
Non-woven membrane
support layer
Coagulation bath ]
O @

Figura 6. Método de Inversion de fase.

2.8.3. Precipitacion por evaporacion. La mezcla de solvente/no solvente se usa para disolver
el polimero en tal caso. Es debido a la rapida tasa de vaporizacion del solvente que se evapora,
dejando una composicién mas rica en polimeros. Con el tiempo, el polimero precipita y se

forma una fina membrana encima {Talukder, 2022 #49}.
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Figura 7. Precipitacion térmica de la fase de vapor.

2.8.4. Separacion de fases inducida por evaporacién o fundicidn en seco. Es una técnica de
bajo costo, la cual permite tener un control sobre la morfologia de la pelicula. Sin embargo,
no ha sido tan estudiada. Se ha empleado en la fabricacion de peliculas de porosidad
simétrica y asimétrica. La separacion de fases (liquido-liquido) se logra mediante la
evaporacion controlada (temperatura y humedad) del disolvente y el no disolvente de una
disolucién polimérica homogénea {Lee, 2021 #51}. El proceso consiste en preparar una
disolucién homogénea, primero disolviendo el polimero en una mezcla de disolvente y no
disolvente, en donde el disolvente es el mas volatil. La separacion de fases ocurre cuando se
evapora el disolvente y se produce la separacion del disolvente-no disolvente del sistema
polimérico. La estructura porosa puede ser controlada mediante la seleccion de la

disoluciones poliméricas (disolvente-no disolvente) {Dong, 2021 #52}.
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Figura 8. Proceso de separacion de fases inducida por evaporacion.

2.8.5. Polimerizacidn interfacial. Esta técnica se utiliza para la produccion de membranas
de osmosis inversa y nanofiltracion de compuesto de pelicula delgada, por sus siglas en inglés
(TFC) y es la técnica mas empleada comercialmente. Este método consiste en la
polimerizacion formada en la interfase de dos fases inmiscibles. De la polimerizacion
interfacial se pueden obtener nanocéapsulas, nanofibras y peliculas ultradelgadas.(Gohil &
Choudhury, 2019; Purkait et al., 2018).
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Figura 9. Proceso de polimerizacion interfacial.

2.8.6. Electrohilado

El uso del termino "electrohilado” ha aumentado desde la decada de 1990. Formhals patentd
el proceso de electrohilado en 1934 el cual, demostr6é una configuracion experimental para
la generacion de filamentos poliméricos utilizando fuerzas eléctricas. Es un método utilizado
para la obtencion de fibras de tamafio nanométrico y micrométrico. En la Figura 5 se muestra

como esta compuesto el equipo de electrohilado. Es un proceso relativamente sencillo,
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directo y econdmico para fabricar una estera no tejida de fibras de polimero en comparacion
con los métodos convencionales, debido a que se puede realizar con minima inversion y en
el menor tiempo posible. Ademas, permite la conexion entre poros uniformes y porosidades
por encima del 90%. También se obtienen fibras con diametros alrededor de 40- 2000 nm.
Estas fibras tienen propiedades fisicas excepcionales (magnéticas, Opticas, eléctricas,

mecénicas y térmicas) comparadas con las fibras de mayor tamafio.

Cono de

Taylor

Disolucion ,
S Nanofibras
polimérica

Bomba para

jeringa

10

Fuente de alto
voltaje

Figura 10. Representacion de un equipo de electrohilado.

A diferencia del hilado convencional, en el cual las fuerzas reologicas, gravitacionales de
inercia y aerodinamicas actuan sobre las fibras; en el electrohilado solo se utilizan fuerzas
electrostéaticas para generar fibras. Las fuerzas de cizallamiento se generan por la interaccion
de un campo electrostatico aplicado con las cargas eléctricas transportadas por el chorro de
polimero. Ademas, se aplica un alto voltaje (10-30 kV) {Behroozi, 2023 #19}, y en
consecuencia un alto campo electrostatico, a una disolucion polimérica para generar
nanofibras en un tiempo corto. Después un polimero fundido o disolucion polimérica se
mantiene en el extremo de un tubo capilar debido a su tensién superficial, cuando un campo

electrostatico introduce cargas en el liquido, estos iones cargados se mueven en respuesta al
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campo aplicado hacia el colector que tiene polaridad opuesta, transfiriendo asi las fuerzas de
traccion a la disolucion de polimero. En la punta del tubo capilar, la gota colgante toma forma
hemisférica, generalmente conocida como un cono de Taylor en presencia de un campo
electrostatico. Cuando la intensidad del campo electrostatico supera la tension superficial de
la disolucion polimérica, un chorro emana del cono de Taylor, que viaja linealmente por una
cierta distancia, Ilamada longitud del chorro, y luego experimenta un movimiento de latigo o
movimiento de pirueta, que comunmente se conoce como inestabilidad de flexion del chorro
electrificado. La inestabilidad de flexion hace que las fibras sean muy largas (10 cm) {Cai,
2017 #20%} y reduce el didmetro de la fibra de un tamafio de micra a un tamafio nanométrico.
También con la inestabilidad de flexion, la evaporacion del disolvente da como resultado la
formacion de un polimero cargado, fibra que se recoge como una red interconectada en el
colector, colocada a cierta distancia del tubo capilar. Esta inestabilidad de flexion estira el
chorro de disolucion polimérica miles de veces mas, experimentando deformacion plastica
y, por lo tanto, resulta en fibras ultradelgadas antes de llegar al colector. Algunas de las
ventajas que presenta frente a otras técnicas de fabricacion, son los pardmetros de
procesamiento los cuales pueden ser controlados; tales como, la composicion, concentracion
y viscosidad de la disolucion, intensidad del campo eléctrico, condiciones ambientales
(humedad y velocidad de evaporacion del disolvente) y orientacion de recoleccion, etc. Se
han generado membranas electrohiladas con un didmetro de fibra de 160-380 nm, las cuales
pueden eliminar del agua mas del 90% de las particulas del tamafio de micras y tener una
velocidad de flujo muy alta (varias veces mayor que la membrana comercial a la misma
presion aplicada)(Gohil & Choudhury, 2019). Mediante este método de fabricacion se puede
crear una estructura nanofibrosa, la cual es atil en la purificacion del agua proporcionando
de esta manera, un mayor rendimiento del flujo sin sacrificar la relacién de rechazo de
contaminantes. Las aplicaciones de membranas electrohiladas para la filtracion de agua, han
demostrado tener éxito en microfiltracion, ultrafiltracion y nanofiltracion(Asmatulu & Khan,
2019; R. Wang et al., 2012).
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2.8.7. Parametros del electrohilado

El electrohilado ha ganado un mayor debido a que se pueden obtener materiales nano y
micrométricos. Sin embargo, la produccién de nanomateriales (nanofibras) se ven afectados
por muchos pardmetros los cuales se clasifican como: operativos, tales como, el campo
eléctrico, distancia aguja - colector, la velocidad de la disolucion, el diametro de la aguja,
los parametros de la disolucion (concentracion de polimero, viscosidad, disolvente y
conductividad de la solucion) y los parametros ambientales (relatividad, humedad y
temperatura). Todos estos pardmetros tienen un considerable efecto directamente en la
obtencion de fibras electrohiladas lisas y sin perlas.

Voltaje. - El flujo de corriente desde una fuente de alimentacion de alto voltaje (voltaje
critico) a una disolucion a través de una aguja metalica hara que una gota esférica se deforme
en un cono de Taylor y forme nanofibras ultradelgadas. Generalmente, un alto voltaje es
beneficioso para el estiramiento de la fibra, aumentando la densidad de carga superficial del
chorroy la reduccion del diametro de la fibra, esto se atribuye al estiramiento de la disolucion
polimérica en correlacion con la repulsion de carga dentro del chorro de polimero. Sin
embargo, un voltaje demasiado alto mas alla del valor critico reducira la eficiencia de
recoleccion de fibras y producira la formacién de perlas o nanofibras en perlas que se
atribuyen a la disminucion del tamafio del cono de Taylor y al aumento de la velocidad del
chorro para el mismo caudal (Mishra, Militky, & Venkataraman, 2019).

Diametro de la aguja. - Este parametro define la morfologia de las nanofibras electrohiladas.
Aumentar el caudal por encima del valor critico podria conducir a la formacién de perlas. La
tasa de flujo mas alla de un valor critico conduce no solo a un aumento en el tamario de los
poros y el didmetro de la fibra, sino también a la formacion de perlas (debido al secado
incompleto del chorro de nanofibras durante el vuelo entre la punta de la aguja y el colector).
La velocidad de flujo. - Se puede controlar ajustando la velocidad de la bomba de jeringa. Si
la velocidad es demasiado lenta, se extendera el periodo de electrohilado. Sin embargo, una
velocidad demasiado rapida conducird a un diametro de fibra més grande o incluso a gotas
grandes y caerd directamente sobre el colector. Ademas, la distancia entre la aguja vy el
colector afectara la solidificacion y extension del chorro. Una distancia demasiado corta no
favorece la volatilizacion del disolvente, lo que da como resultado la adhesion entre fibras,

aumenta el diametro de la fibra y disminuye el rendimiento de la fibra. Con el aumento de la
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distancia de giro, el chorro de giro tendrd mas oportunidades de dividirse y el diametro se
reducira significativamente.

Humedad relativa. - La baja humead relativa acelerard la tasa de evaporacién del disolvente
en el chorro, que favorece la formacion de fibras mas delgadas.

Temperatura. - Este parametro tiene dos efectos opuestos sobre el didmetro medio de las
fibras. A mayor temperatura el disolvente se evaporard rapidamente, limitando un mayor
estiramiento del chorro. Mientras que una baja temperatura reducird la viscosidad de la
disolucién y facilitara la formacion de fibras mas delgadas.

La concentracion de polimero. - A bajas concentraciones, el enredo de la cadena hace que el
chorro sea inestable y el didmetro del chorro se contrae bajo la accion de la tension
superficial, lo que hace que la disolucion forme perlas o fibras con perlas, es decir, la
electricidad aplicada y la tension superficial hacen que las cadenas de polimero enredadas se
rompan en fragmentos antes de llegar al colector. Sin embargo, el electrohilado no se puede
realizar si la concentracion de la disolucion es demasiado alta para formar un chorro de
liquido. La forma maés facil de ajustar el diametro de la fibra es ajustando la concentracion
del polimero durante el electrohilado

Conductividad. - Diversas investigaciones han demostrado que las disoluciones poliméricas
aislantes son dificiles de electrohilar. Por lo tanto, se introducen algunos compuestos iénicos
o0 sal para mejorar la conductividad de la disolucion de polimero. Ademas, la volatilidad del
disolvente determina la velocidad de solidificacion del chorro y afecta la formacion de la
fibra.

Las nanofibras electrohiladas se ven afectadas por muchos parametros y las fibras ideales se

pueden obtener ajustando los pardmetros de electrohilado razonablemente (Cui et al., 2020).
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Capitulo 3. Metodologia

En este capitulo se describen los métodos de sintesis y procedimientos para la obtencion de
las nanofibras hibridas compuestas de PES: CNC-GO, asi como PES:CNC-rGOt mediante la
técnica de electrohilado.

La metodologia se dividid en 3 partes, la primera parte consiste en la extraccion de la celulosa
nanocristalina, a partir de la obtencién de la celulosa de la hoja de pifia. La segunda parte es
la sintesis del GO y posteriormente, la reduccién térmica del GO y la tercera parte

corresponde a la obtencion de nanofibras electrohiladas.

3.1 Obtencion de celulosa

La celulosa fue obtenida mediante el siguiente proceso. Como primer paso, se lavd y se secd
la materia prima a 35°C en un horno, durante un dia. Posteriormente, se cort6 en tamafios
pequerios aproximadamente de 3 a5 cm, se triturd y también se tamizo utilizando una malla
de 1 mm, y un molino analitico marca FOSS Cyclotec™ 293(Fareez et al., 2018; Kassim et
al., 2019).

Plarﬁa Hoja de pifia Extraccion Soxhlet Fibras de
de pifia tamizada Etanol : agua (1:4) ce.lulosa f{e
(1 mm) 78 °C hoja de pina

Figura 11. Proceso de extraccion Soxhlet.

Después, se realiz6 una extraccion de solubles por reflujo Soxhlet, utilizando una mezcla de
etanol — agua como disolventes (1:4); estos disolventes, se colocaron dentro de una camara

de extraccién del equipo Soxhlet, junto con 5 g de fibra previamente limpia y seca a una
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temperatura de 78 °C durante 5 horas, con el objetivo de remover todos los componentes
orgénicos solubles, como ceras, grasas y clorofila; los cuales, por medio de estos disolventes
son extraidos por arrastre al pasar por la muestra durante cada reflujo (Alias & Zulkifly,
2017). Una vez terminado el tiempo de reflujo se puso a secar la muestra obtenida (3 g)

durante 30 min a 60°C, para eliminar cualquier rastro de etanol en las fibras.

3.2. Eliminacién de lignina o deslignificacion

Las fibras obtenidas después de la extraccion Soxhlet fueron tratadas con clorito de sodio
(NaClOy) para eliminar la lignina (deslignificacion).

La Delignificacion se realizé agregando 3 g de muestra (fibra) a una disolucion de 150 mL
de NaClOz al 2 % p/v a 65 °C con agitacion magnética durante 4 horas (Fareez et al., 2018;
Moreno et al., 2018). Al terminar el proceso, se realizaron lavados mediante filtracion con
agua destilada hasta eliminar todos los restos de NaClO o hasta obtener un pH neutro.
Finalmente, se seco la muestra a 60 °C por un tiempo de 8 horas. Posteriormente, se realizd
un tratamiento alcalino para la eliminacion de hemicelulosa, ceras no deseadas, pectina y
lignina que podrian haber quedado como residuo del paso anterior (delignificacién). Se
utilizé una disolucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 2 % p/v de concentracion a
temperatura ambiente y se colocé la muestra en agitacién constante, durante 4 horas. Al
terminar el proceso la fibra se lav6 con agua destilada por medio de filtracion a vacio, hasta
tener un pH neutro y, después se secé a 50 °C por 12 horas, obteniendo como producto final
celulosa purificada quimicamente(Moreno et al., 2018; Santos et al., 2013; Umapathy &
Gnanasambandam, 2018).

lr)“esig-nifircacién Celulosa NaOH 2 % Lavados mediante Celulosa purificada
NaCl0,2 % 65 °C,4 h deslignificada Tamb2h filtracion

Figura 12. Proceso de deslignificacion y tratamiento alcalino.
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3.3. Aislamiento de celulosa nanocristalina

Para aislar la CNC, se removio la celulosa amorfa por medio de una hidrélisis acida con acido
sulfarico (H2SOs4) al 45 % v/v (Figura 8).

El procedimiento consistio en colocar en un matraz Erlenmeyer una relacion (1:5) fibra-
disolucién, con agitacién magnética constante durante dos tiempos de reaccién (30 y 60 min)
a 45°C. Finalmente la reaccion se detuvo adicionando agua fria (T = 1 °C). Posteriormente,
se realizaron lavados con agua destilada y por centrifugacion a una velocidad aproximada de
3325 rpm con ciclos de 25 min (Chu et al., 2020; Ma & Hsiao, 2018; Moradi et al., 2021; D.
Zhang et al., 2018). EI sobrenadante se retird en cada ocasion y se conservo el sedimento.
Este proceso fue repetido varias veces hasta diluir la concentracion de H2SOs
residual(Macias-Almazén et al., 2020).

Una vez realizado el proceso de dilucion del acido sulfarico, el sedimento obtenido de la
centrifugacion fue colocado en una membrana de dialisis; la cual tiene la funcién de separar
los grupos sulfatos no reactivos, sales y azucares solubles de bajo peso molecular formados
durante la hidrdlisis (migrando fuera de la membrana)(Moreno et al., 2018; Santos et al.,
2013; Wahyuningsih, Iriani, & Fahma, 2016). Una vez terminado el proceso de didlisis, la
CNC se encuentra aglomerada; por tal motivo, se emple6 un equipo de ultrasonido marca
BRANSON (40 kHz), para dispersar la CNC durante 30 minutos. Finalmente, la suspension
de CNC se almacen0 alrededor de 4 °C(Santos et al., 2013).

45% Conc. Dialisis por 7 dias Celulosa

" "
Celulosa Teiperturs: 45 ?‘::‘::“ (pH neutro)  nanocristalina

°Ct: 30y 60 min

Figura 13. Aislamiento de celulosa nanocristalina.
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3.4. Sintesis del éxido de grafeno (GO)

La sintesis del GO se realizé6 mediante el método de Hummers modificado, en el cual se
ocuparon los siguientes reactivos: Permanganato de potasio (KMnOQa), grafito, éacido
sulfurico (H2SO4 98% Sigma- Aldrich), nitrato de Sodio (NaNOs3), acido clorhidrico (HCI
5%), peroxido de hidrogeno (H202 10%) y un bafio de hielo.

Antes de iniciar la reaccion se prepar6 un bafio de hielo (T~1 °C). Posteriormente, se colocd
dentro un vaso de precipitado de 1 L; todo esto sobre una parrilla de agitacion magnética.
Se agregaron 5 gramos de grafito y NaNOszen 115 mL de &cido sulfurico (98 %), la mezcla
se agito de 5 a 10 min y se procedio a agregar lentamente el KMnO4 para evitar una reaccion
exotérmica violenta. Después, se mantuvo en agitacion constante durante 2 h. Transcurridas
las 2 h, la temperatura fue controlada a 35 °C; durante 30 min. Posteriormente, se agregd
agua desionizada (138 mL) cuidadosamente y se mantuvo a 98 °C.

Para finalizar la reaccion se adiciond agua desionizada y 50 mL de H202 (10%), manteniendo
una temperatura constante de 40 °C durante 15 minutos.

La disolucién obtenida se mantuvo a temperatura ambiente durante 24 h para separar el acido
residual y conservar el precipitado. Por ultimo, se realizaron lavados con HCI (5 %) y agua
destilada, hasta alcanzar un pH neutro o pH cercano al del agua de lavado. Finalmente, el
sedimento obtenido se sec6 por 12 h (70 °C) hasta obtener los polvos (Maheshwari,
Varshney, Deshpande, & Ghodke, 2023; W. Yang & Cao, 2022).

H,0 + H,0,
15 min

GO

Grafito + NaNO;y KMnO, (3:1)
H,50, (98%) 2h

Figura 14. Representacion grafica del metodo Hummer’s para la obtencién del GO.
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3.5. Sintesis de rGOt
La reduccién del éxido de grafeno se llevo a cabo mediante tratamiento térmico. Primero, se
pesaron 5 g de GO y se colocaron en una capsula de porcelana. Posteriormente, esta Gltima

se coloc6 en una mufla a 500 °C durante 2 h.

Una vez transcurrido el tiempo de tratamiento térmico se comenzd a bajar la temperatura de
la mufla, lentamente hasta alcanzar una temperatura ambiente. Finalmente se obtuvieron
polvos color negro a diferencia del GO que se observaron con tono café oscuro

(marrén)(Lbépez-Oyama et al., 2018).

Reduccion
térmica 500 °C

Figura 15. Reduccién del GO por tratamiento térmico.

3.6. Sintesis de nanofibras de PES: CNC-GO y PES:CNC-rGOt por electrohilado

Las nanofibras PES: CNC-GO y PES: CNC-rGOt se obtuvieron disolviendo el PES,
CNC100_30y las estructuras grafénicas (GO y rGOt) en N, N-dimetilformamida (DMF). Se
utiliz6 el DMF debido a que la celulosa no es soluble en la mayoria de los disolventes
comunes.

Como primer paso se preparé el PES al 20 % p/p en DMF, posteriormente a esta disolucion
se le agregd el CNC en (0.5 %p) y finalmente se afiadié 0.5 %p de GO y rGO,
respectivamente. Después, la suspension se dispersd mediante agitacion magnética durante
24 horas a 50 °C, para obtener una dispersion homogénea. Se utiliz6 una aguja 22 G con una
jeringa de 5 mL. Para las pruebas se tomaron 4 mL de disolucion polimérica en la jeringa 'y
se coloco en el equipo de electrohilado.
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3.7. Parédmetros de electrohilado

Se establecieron los pardmetros de electrohilado, de acuerdo con la bibliografia(Ashori,
Rafieyan, Kian, Jonoobi, & Rezaei Tavabe, 2019; Purnamasari et al., 2022) y conforme se
hicieron pruebas se establecio de la siguiente manera: se aplicé un voltaje de 20 y 25 kV, la
distancia entre la punta de la aguja y la placa colectora fue de 20 y 25 cm. La velocidad de
la bomba de la jeringa entre 0.20 y 0.25 mL / h. Las fibras se colectaron durante un periodo
de 3 hasta 24 horas; una vez obtenida la estera de fibra formada en el papel aluminio se retir6

de la placa colectora y se almaceno en una bolsa de plastico sellada(Peres et al., 2019).
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3.8. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.8.1. Caracterizacion estructural por Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos “X” es una técnica que permite identificar la estructura cristalina y el
tamafio de cristalito de un determinado material, mediante un patrén de difraccion (Smith et
al., 2019). Por tal motivo, esta técnica se empled para corroborar la presencia y estructura
deseada de los materiales de refuerzo, en las nanofibras.

Los difractogramas del GO, rGOt, CNC y de las membranas hibridas fueron obtenidos
mediante un difractometro Bruker D8 Advance (Figura 16) en un intervalo 2 6 de 5 a 90°,
con una radiacién Ka de Cu (A=1.5405 A) y un tamafio de paso de 0.02°. Las muestras GO,
rGOt y CNC se midieron en polvos, mientras que las membranas hibridas en modo pelicula,

con la configuracion Bragg Brentano por lo que no requirié de ninguna preparacion extra.

Figura 16. Difractometro Bruker D8 Advance (CICATA Unidad Altamira-1PN).
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3.8.2. Microscopia electrdnica de barrido de alta resolucion (MEB- AR)

Esta técnica consiste en la interaccion de un haz de electrones de alta energia (hasta 50 keV)
con los atomos de una muestra. Las sefiales generadas incluyen electrones secundarios,
retrodispersados, electrones Auger, fotones de varias energias y rayos X caracteristicos. En
este estudio se utilizaron detectores de electrones secundarios, con una energia de 5 kV para
el analisis morfoldgico por medio de MEB (Figura 17) de la CNC, GO, rGOt y membranas

electrohiladas.

Figura 17. Microscopio electrénico de barrido (CNMN-IPN).
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Canon de electrones

Anodo

Lente magnética

Detector de Scanner

electrones

retrodispersados Detector de

Mue electrones
secundarios

Figura 18. Componentes de microscopia electronica de barrido (MEB){Singh, 2016 #21}.

3.8.3. Analisis termogravimétrico (ATG)

Para evaluar las propiedades de degradacion térmica de la celulosa, CNC y membranas
PES:CNC-rGOt y PES:CNC-GO, se utilizd la técnica de ATG la cual, permite medir los
cambios o pérdida de masa de la muestra que ocurren mientras varia su temperatura (t),
mediante un programa (Santos et al., 2013).

El equipo empleado en este proyecto de tesis fue el SETARAM Instrumentation (Caluire,
France), modelo LABSYS EVO (Figura 19). Se realizd una rampa de temperatura bajo una
atmosfera de argon, desde 25 °C hasta 800 °C considerando una velocidad de calentamiento
y enfriamiento de 10 °C/min.
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Figura 19. Analizador térmico Setaram Labsys-Evo, (CICATA Unidad Altamira-IPN).

3.8.4. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

La técnica FTIR se encarga de estudiar las interacciones entre la muestra y la radiacion
electromagnética. Debido a que cada molécula tiene asignada una huella digital, permite
diferenciarla de otras moléculas. Por tal motivo, mediante esta técnica se pueden identificar
los tipos de enlaces, grupos funcionales y las interacciones intermoleculares que componen
la muestra {Fadlelmoula, 2022 #22}.

Las sefiales en el espectro IR de una muestra, estan relacionadas con la excitacion de los
modos vibracionales de las moléculas de una muestra, asociadas con los enlaces quimicos y
grupos funcionales presentes en las moléculas (Moreno et al., 2018). Los modos vibraciones
se dividen en estiramiento y flexidn. Existen cuatro tipos de vibraciones de flexion: balanceo,
tijera, meneo o torsion {Ojeda, 2012 #23}. Por lo tanto, esta técnica permite realizar un
analisis estructural de compuestos quimicos. La técnica FT-IR se utiliz6 en modo
transmitancia para analizar celulosa, CNC, GO y rGOt; asi como la estabilidad térmica que
tienen las membranas electrohiladas, mediante el equipo marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum One (Figura 4); en un intervalo de 500 a 4000 cm. Para las membranas (peliculas)
se utilizara el método de reflectancia total atenuada (ATR).
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Figura 20. Equipo ATR-FTIR, Perkin Elmer, modelo Spectrum one (CICATA, Unidad
Altamira-IPN).

3.8.5. Propiedades mecanicas (Nanoindentacion)

Para determinar las propiedades mecénicas (dureza y modulo eléstico) de las membranas de
PES, PES:CNC, PES:rGO, PES:GO, y las membranas hibridas se empleé la técnica de
nanoindentacion. El equipo utilizado fue un Nanoindentador NHT3® marca Anton Paar
(Figura 21). El equipo permite realizar pruebas de caracterizacion a materiales como:
peliculas, particulas, microdispositivos y multifasicos. El principio del equipo se basa en el
método desarrollado por Oliver y Pharr{Wang, 2022 #24}. La dureza (H) y médulo de Young

(EIT) se calculé mediante la siguiente ecuacion:

_ svm
EIT = T (2)

donde: Pm= es la carga méxima, S representa la rigidez del material,  es la constante de la

geometria del indentador y Ac es el area de contacto proyectada.
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Ademas, en funcién del médulo de Young reducido y la relacion de Poisson, el modulo de

Young del material se puede definir como:

1 _1-v?  1-vi?
EIT  E Ei (3)

donde: Ei= mddulo de Young y vi es la relacion de Poisson del indentador.
E y v son el médulo de Young y la relacion de Poisson de las muestras de las membranas

hibridas electrohiladas, respectivamente.

Para realizar las ~ 8 mediciones por muestra, se recortaron las membranas electrohiladas en
cuadros de 3 x 3 cm y se midieron desde el centro hasta el borde en forma de cruz. Se utilizo
una relacién de valor Poisson de Vs= 0.35. La relacion de Poisson se refiere al grado en que

un material se contrae transversalmente cuando se deforma axialmente(Soman et al., 2012).

Figura 21. Nanoindentador Anton Paar, NHT3, (CICATA- IPN Unidad Altamira).
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3.8.6. Medicion de angulo de contacto

Las medidas de &ngulo de contacto permiten obtener informacion sobre la humectabilidad de
la superficie de las membranas, o cualquier material. La humectacion es la capacidad que
tiene un liquido para superficies limite con sélidos y, sera mayor cuando es menor el angulo
de contacto (< 90°) del liquido con el sélido(Dwivedi et al., 2017). Las medidas del angulo
de contacto se realizaron en modo estatico con un tensiometro optico (Figura 22), utilizando
el método de gota sésil. Este método consiste en depositar una gota de agua de
aproximadamente 20 pl sobre la superficie de la membrana con ayuda de una jeringa. La

medicion se realizé en 4 puntos diferentes de cada muestra.

Figura 22. Tensiometro dptico One Attension (ITCM).

3.8.7. Potencial Zeta

El potencial zeta de las membranas se mide para determinar la carga en la interfase
membrana-disolucién. Cuando se tiene un potencial zeta negativo indica que la superficie de
la membrana esta cargada negativamente, ocasionando la repulsion a especies negativas, tales
como las bacterias Kucera, 2022 #54}. Ademas, el potencial zeta depende de ciertos factores

como el pH y la composicion quimica de la disolucion.
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El potencial zeta se determina mediante el potencial de transmision. El potencial de flujo es
un potencial eléctrico que se produce cuando la disolucion electrolitica es conducida a través
de un material poroso con un pH conocido y es medido mediante dos electrodos a diferentes
presiones.

El potencial zeta de la superficie de las membranas se midié mediante un analizador de
tamafio de particula modelo Litesizer 500 (Anton Para). Primero se prepar6 una disolucion
de KCI 1 mM y se agreg6 la membrana triturada en la disolucion para generar el potencial
de flujo y se coloco en una celda de medicién con dos electrodos. Se utilizo HCl y NaOH 0.1
M para ajustar el pH de la disolucion en un intervalo de 3.0 a 10.0{Ismail, 2019 #53}. Las

muestras se repitieron tres veces cada una a 25 °C.

Figura 23. Litesizer 500 (potencial zeta).
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4.1 Caracterizacion de las estructuras grafénicas

4.1.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La Figura 24 muestra el patrén de difraccion caracteristico del grafito, el GO producido por
el método Hummer’s modificado y el patron que corresponde al GO después de su reduccion
térmica.

Se observa en el difractograma del grafito, una sefial aproximadamente en 26°
correspondiente al plano (002), lo que indica el apilamiento de las hojas de grafeno antes de
pasar por el proceso de oxidacion y reduccion, con una distancia interplanar de 3.39 + 0.003
A. El difractograma del GO presenta una sefial alrededor de 10.35° correspondiente al plano
(001), que comunmente se relaciona con la distancia entre capas, con una distancia entre
planos de 8.56 + 0.01 A; ademas, esta sefial es atribuida a la presencia de grupos que
contienen oxigeno en el borde de cada capa los cuales forman enlaces y se adhieren a las
hojas de grafeno separando las capas rompiendo las fuerzas de atraccion van der Waals
{Feng, 2016 #64}. Después de la reduccion térmica a 500°C, se observa una reducciéon de la
cristalinidad a 10.35°, con un desplazamiento y diminucion en la intensidad de 25 a 30° en
la reflexion (002) del GO, por tal motivo las sefiales caracteristicas del rGOt aparecen de 25
a 30°, que se ha atribuido tanto al grado de reducciéon como a la capa de grafeno obtenida
durante el proceso de exfoliacion(Le et al., 2018; J. Sun et al., 2020). La distancia interplanar
es de 3.26 + 0.03 A. La disminucion de la intensidad en la sefial entre 25 y 30° se atribuye a
la posible formacion de nanolaminas de grafeno de varias capas. También, es atribuido al
proceso de reduccion relacionado con la eliminacion de los grupos funcionales que contienen
oxigeno para reformar la estructura de grafeno del enlace sp? con la apertura del anillo
epoxido {Siburian, 2018 #55}. Es decir, el apilamiento no ordenado de grafeno, por tal

motivo, se observa una sefial amorfa{Tuz Johra, 2014 #56}.
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Figura 24. Difractograma de grafito, 6xido de grafeno y éxido de grafeno reducido a
500°C (rGOt).

4.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 25 se muestran los espectros de transmitancia infrarroja de grafito, oxido de
grafeno (GO) y oxido de grafeno reducido térmicamente a 500°C (rGOt). Como primer dato
se puede observar la sefial limpia caracteristica del grafito. Posteriormente, se observan
bandas del GO en 1720, 1625, 1224 y 1062 cm™ y una banda amplia alrededor de 3000 a
3500 cm*; estas bandas presentan cambios significativos después del tratamiento térmico a
500°C. El espectro del GO, la banda en 1062 cm™ ! se asigna al modo de estiramiento de los
grupos epoxi (C-O-C). Después aparece una banda ubicada en 1625 cm™, la cual se atribuye
a la vibracion de dominios grafiticos del esqueleto de carbono no oxidado (C = C). La

vibracion del estiramiento (C=0) que corresponde a los grupos carbonilo y carboxilo se
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asigna en 1720 cm™, por dltimo, se observa una banda amplia en el intervalo de 3000 a 3500
cm? la cual es atribuida al estiramiento de vibraciones asimétricas (O-H) de los grupos C-
OH y agua. Por tal motivo, esta banda se ve reducida en el rGOt después del tratamiento
térmico del GO, asi como las demas bandas que pertenecen al GO (Muzyka, Kwoka,
Smedowski, Diez, & Gryglewicz, 2017; Y.-p. Zhang, Xu, Sun, Li, & Pan, 2011).

—rGOt
OH Cc=C
c=a

— GO

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NGmero de Onda (cm™)

Figura 25. Espectro FT-IR ATR de grafito, 6xido de grafeno y dxido de grafeno reducido a
500°C (rGOt).
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4.2 Caracterizacion de la celulosa

4.2.1. Difraccion de rayos X de las fibras después de la deslignificacion y tratamiento
alcalino.
Se muestran los patrones de difraccion de las fibras de celulosa después de la delignificacion
y del tratamiento alcalino. Se obtuvieron los patrones de difraccion tipicos de materiales
semicristalinos con una amplia sefial amorfa y una cristalina. En la Fig. 26a, de acuerdo con
la carta cristalografica PDF#056-1719 y PDF#056-1718, las sefiales que se muestran
corresponden a la celulosa tipo lo y IB, verificado por la presencia de las sefiales a 15.2¢
(planol 0 1), 17° (plano 10 1), 21° (plano 0 2 1), 23> (plano 0 0 2) y 34 (plano 0 0 4).
Mientras que la sefial de 22.7 ° 26 esta asociado con el plano cristalogréafico (200) de la
celulosa If, es decir la sefial en el plano (200). Esta ultima sefial se vuelve més estrecha e
incrementa después de la deslignificacion y tratamiento alcalino. Ademas, el indice de
cristalinidad (Tabla 1) calculado mediante la ecuacion de Segal (Ec.1)fue mayor para la
muestra pifia_NaOH con 65.7%, comparada con la muestra de las fibras de celulosa después
de la delignificacion (39.5%), atribuido a la eliminacion de los componentes amorfos de la
celulosa durante la deslignificacion y tratamiento alcalino (Santos et al., 2013). Después de
la hidrdlisis &cida, se observaron los planos (0-11), (110) y (-114) a 15.4°, 22.5° y 34.6°,
correspondientes a la fase triclinica de la celulosa Ia y If de acuerdo con la carta PDF 056-
1718 y 17-19, como se observa en la Figura 26b. Las sefiales de las muestras CNC50_30,
CNC50_60 y CNC100_30 coincidieron con las obtenidas después de los tratamientos a las
fibras de celulosa, ya que la hidrélisis acida se realizd a la misma fuente de celulosa. La
recristalizacion de la region cristalina, debido a la hidrdlisis conduce a un aumento en el
dominio cristalino. Debido a que ocurre la eliminacion de los componentes amorfos

(hemicelulosa y lignina) presentes en la celulosa(Neenu et al., 2022).

El indice de cristalinidad de las muestras CNC50_30, CNC50_60 y CNC100_30 obtenidas a
45 °C y diferentes condiciones de hidrolisis se muestra en la Tabla 2. Se encontré que el IC
de las muestras CNC es mayor en comparacion con las fibras después de la deslignificacion
y tratamiento alcalino, debido a la disolucion de los materiales amorfos (hemicelulosa y
lignina).Por lo tanto, se proyectaron cristales altamente ordenados (Kusmono, Listyanda,
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Wildan, & llman, 2020). Sin embargo, la muestra CNC50_30 presento el menor indice de
cristalinidad. Seguido de la muestra 50_60 con mayor tiempo de reaccion a una relacién
(1:50). Esto se atribuy6 al tiempo de hidrolisis (30 min) y disolucion (1:50). El tiempo de
hidrolisis es un parametro importante, ya que si se tiene un tiempo corto no se podra remover
completamente las regiones amorfas y con un tiempo largo disminuye el rendimiento (B. Sun
et al., 2016). Mientras que la cantidad de &cido utilizada en relacion con la masa, es una de
las principales consideraciones que afectan la eficiencia de la hidrolisis(Almashhadani, Leh,
Chan, Lee, & Goh, 2022).

Es importante mencionar que la cristalinidad de la celulosa tiene un papel importante en este
proyecto, ya que de esta depende la capacidad de refuerzo y la resistencia mecanica (dureza)
para emplearse en diversas aplicaciones(Naduparambath et al., 2018).

Por otro lado, el tamafio de cristal se calculé usando la ecuacion de Scherrer y los valores
obtenidos se muestran en la Tabla 2. 3.29 £0.03, 3.21 £0.03 y 3.54 = 0.04 nm, para la muestra
CNC100_30, CNC50 60 y CNC50_30 respectivamente. Los resultados no se vieron
afectados por los pardmetros de hidrdlisis, ya que se observé una diferencia insignificante
entre estos. Debido a que, mediante los parametros establecidos de hidrolisis, ocurre la
desintegracién de las moléculas de celulosa en fragmentos mas pequefios desintegrando la

region amorfa, mientras que, la parte cristalina queda intacta [25](Neenu et al., 2022).
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Figura 26. Difractograma de la celulosa después de a) tratamiento alcalino (NaOH 2%) y
deslignificacion (NaClO22%), b) hidrdlisis acida (H2SOs4).

Tabla 2. Tamano de cristalito e indice de cristalinidad

Muestra Tamario de Ic (%)
cristalito (nm)

Pina NaClO2 2.85+0.04 39.55

Pifia NaOH 3.43+0.06 65.69

Tabla 3. Tamario de cristalito e indice de cristalinidad

Muestra Tamafio de cristalito Ic (%)
(nm)

CNC50_60 3.21+£0.03 72.03

CNC50_30 3.54 £ 0.04 53.34

CNC100_30 3.29£0.03 72.55
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La celulosa puede tener diferentes formas cristalinas. La celulosa I es la celulosa obtenida de
fuentes naturales. También, es metaestable y puede convertirse en celulosa 1l o I1I(M.
Aboamera, Mohamed, Salama, Khattab, & Osman, 2017). Debido a que la celulosa es
polimorfa (I-1V), se realizaron deconvoluciones a todas las muestras, empleando el método
gaussiano (Figura 27 a-¢€). En todas las deconvoluciones se observo la celulosa Ia y If, igual
que en los difractogramas, ya que como se menciond la celulosa | se obtiene de fuentes
naturales, como en este caso se obtuvo de la hoja de la planta de pifia. Por otra parte, la
celulosa Il es termodindmicamente la mas estable y se puede obtener a través de regeneracion
quimica o mercerizacién de la celulosa natural(Alarcon-Moyano et al., 2023). La
mercerizacion es tratamiento con NaOH en donde las microfibrillas de la celulosa I absorben
el NaOH sobre su superficie no cristalina, en conjunto con la interdifusion de las cadenas,
lavado y secado producen la celulosa II(PErez & Samain, 2010). Por tal motivo también se

observo la presencia de la celulosa Il en las muestras después del tratamiento alcalino.

En el caso de las muestras de CNC, después de la hidrolisis acida, se conservo el plano (1 0
2) correspondiente a la celulosa I, atribuido a la conversion de celulosa | a Celulosa I,
considerado como irreversible(Gong, Li, Xu, Xiang, & Mo, 2017). Sin embargo, el plano (1
0 0) no se encontro después del tratamiento de hidrolisis, probablemente se degrado durante
el tiempo de hidrolisis &cida, de acuerdo con lo reportado por Xing(Xing, Gu, Zhang, Tu, &
Hu, 2018).
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4.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de la celulosa

después de tratamiento alcalino.

La Figura 28 muestra los espectros FTIR de la celulosa después de la deslignificacion y
tratamiento alcalino para corroborar la remocion de los grupos funcionales presentes en la
lignina y hemicelulosa.

La banda ancha de 3000 a 3700 representa la vibracion de estiramiento O-H asociado a los
grupos OH en las moléculas de celulosa, hemicelulosa y lignina. Por tal motivo, después de
la deslignificacion y del tratamiento alcalino; se observa una reduccion en esta banda(Moreno
etal., 2018).

También las bandas en el intervalo de 2840 a 2925, corresponden al estiramiento de CH
alifatico saturado asociado con la lignina. La lignina contine grupos funcionales metoxi (CH).

La reduccion de esta banda después del tratamiento alcalino demuestra una correcta
eliminacién de los componentes de la lignina (Abdul Rahman, Chieng, lbrahim, & Abdul
Rahman, 2017; Moreno et al., 2018).

La banda de 1730-1735 es asignada a la vibracion del estiramiento C=0 que se atribuye al
enlace éster (del grupo carboxilo) de la hemicelulosa residual y lignina, esta banda disminuye
su absorbancia después del tratamiento con NaOH, debido a la remocién de la lignina y
hemicelulosa.

A 1630-1640 se observa la vibracion del enlace OH de absorcion de agua en los componentes
de la celulosa como la hemicelulosa, por tal motivo se observa una disminucion después del
tratamiento alcalino. La banda de absorcion de vibracion por flexion (—CH2) de los enlaces
B-glicosidicos alrededor de 1430, la banda 1052 y 897 son caracteristicos de la celulosa tipo
I por lo cual no se observan cambios. La absorcion alrededor de 1313-1360 asociado a los

grupos alcohol de la celulosa.
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Se observa, también una disminucion de la banda en 1245 después del tratamiento alcalino,

asociada a la vibracion de estiramiento del anillo de benceno, y C = C vibracion de

estiramiento, de la lignina. Corroborando un tratamiento efectivo con la eliminacién de los

materiales lignocelulésicos.

—— Pifia_NaOH |

Transmitancia (u.a.)

i & e
[ — Pifia_NaCIO,| :E E N e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1

Niumero de onda (cm™)

000

Figura 28. Espectro FTIR de la celulosa después del tratamiento alcalino (NaOH 2%) y

deslignificacion (NaClO; 2%).
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4.3. Caracterizacion de la Celulosa nanocristalina (CNC)

4.3.1. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de la CNC.

Los espectros FTIR de la celulosa tratada después de la hidrolisis &cida se muestran en la Fig.
29. De igual manera que en la Fig. 12 se presenta la banda entre 3200 y 3500 cm™ la cual
esta relacionada con el estiramiento O-H de la estructura de celulosa(Asem et al., 2021). Las
bandas alrededor de 2900, 1732 y 1260 cm™ estan relacionadas con los grupos funcionales
de la hemicelulosa y lignina, por lo que desaparecen o disminuyen después de la hidrdlisis
acida, debido a que con este tratamiento se desintegran las regiones amorfas de la celulosa,
sin afectar las regiones cristalinas(Dalli, Uprety, Samavi, Singh, & Rakshit, 2018).
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Fig. 29. Espectro FTIR de la CNC a diferentes condiciones de hidrolisis.
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4.3.2. Analisis termogravimétrico de la CNC

Los resultados obtenidos por medio del andlisis termogravimetrico (TGA) se muestran en la
Fig.30 a-c y corresponden a la celulosa después de una hidrolisis &cida al 45 % a 45 °C
durante 30 min a) y 60 min. También, se varid la relacion fibra: disolucién (1:50 y 1:100)
para evaluar los posibles cambios en las propiedades de la celulosa nanocristalina. En todos
los termogramas se observa una pérdida de peso por debajo de los 100 °C, atribuida a la
evaporacion de la humedad absorbida en la superficie de la CNC (Pinheiro et al., 2019). Las
temperaturas de descomposicion iniciales fueron de 225, 219 y 225 °C para CNC50_30,
CNC50 60 y CNC100_30, respectivamente. Mediante la primera derivada del anélisis
termogravimétrico (DTG) obtenida mediante las curvas de TGA se identifico la temperatura
en la que presentd su principal pérdida de peso(Alarcon-Moyano et al., 2023), la cual se
observé por picos exotérmicos entre 200 y 350 °C correspondiente a la degradacion de la
hemicelulosa y lignina. Es decir todas las muestras presentaron un proceso de pirolisis de un
solo paso(Seta et al., 2020). La segunda etapa de degradacion ocurri6 alrededor de 450 °C.
En esta etapa ocurre el rompimiento de los enlaces quimicos y la cadena de celulosa,
produciendo la despolimerizacion y descomposicion de celulosa nanocristalina(Ali, Hasan,
& Negi, 2022). Entre CNC50_30 y CNC100_30 no existe una diferencia significativa en la
temperatura inicial de descomposicion, ya que es el mismo tiempo de hidrolisis, pero
diferente relacion fibra: disolucién y aunque ha sido poco estudiada esta relacion se considera
que influye en la eficiencia de la hidrolisis. Sin embargo, esta relacionada con otros factores
como la temperatura y tiempo de reaccion(Almashhadani et al., 2022).

Respecto a CNC50_60 existe una diferencia con las muestras antes mencionadas, ya que es
ligeramente menor la temperatura de descomposicion (219 °C) atribuido a que, de acuerdo
con otros trabajos la hidrolisis con &cido sulfarico ocasiona una disminucion de la estabilidad
térmica de la celulosa nanocristalina obtenida. Debido a que la incorporacion de grupos
sulfato en la superficie de la celulosa tiene un efecto catalitico durante el proceso de
degradacion térmica(Almashhadani et al., 2022; Fitriani et al., 2021). Por tal motivo, al
incrementar el tiempo se cree que la muestra probablemente presento un alto contenido de
grupos sulfato comparado con CNC50_30 y CNC100_30 y se obtuvo una disminucion de la

temperatura de descomposicion.
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4.3.3. Analisis morfoldgico de la CNC

La morfologia de la celulosa y CNC se evaluaron mediante SEM. EI didmetro de las fibras
de celulosa y CNC se midieron con el software Image J utilizando las micrografias SEM. Se
realizaron alrededor de 300 mediciones. Los histogramas obtenidos del software se presentan
la Figura 31 a- d, respectivamente. Como se muestra en la Figura 14a el diametro de las fibras
de celulosa es de a 5.16 um. Mientras que el diametro de las fibras después de la hidrdlisis

acida proporciono un ligero aumento en el didmetro de la CNC (Fig. 31 a-d).

En la Fig. 31a se presentan las fibras de la celulosa después del tratamiento alcalino, las
cuales exhibieron una morfologia de tipo varilla. Ademas, se observo la separacion de las
fibras compactas en fibras individuales mediante solubilizacion de materiales amorfos

(lignina y hemicelulosa)(Hachaichi, Kouini, Kian, Asim, & Jawaid, 2021).

Por otra parte, las muestras CNC presentaron una morfologia del mismo tipo (varilla) con
diferentes tamafos de diametro de las fibras, debido a sus condiciones de hidrolisis. En el
caso de las muestras CNC_5030 y CNC100_30, las fibras tienen diametros de 6.56 um +0.05
y 6.72 um £0.14, respectivamente. Mientras que, la muestra CNC50_60 mostro un diametro
ligeramente menor (6.15 pum +0.02), atribuido a un mayor tiempo de hidrélisis, permitiendo
la eliminacion de los componentes amorfos y dando lugar a los nanocristales de
celulosa(Aziz, Zubair, & Saleem, 2021).
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Figura 31a-d. Micrografias y analisis de distribucion de tamarfios de fibras de celulosa

antes y despues de la hidrdlisis acida.
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4.4, Caracterizacion de membranas electrohiladas

4.4.1. Difraccion de rayos X del Polietersulfona

Se prepararon membranas de PES puro al 20 % de aproximadamente 0.4 mm de espesor y se
realiz6 DRX para comparar con las membranas hibridas de PES: CNC-GO y PES: CNC-
rGOt. Esta técnica permite conocer la estructura cristalografica de los materiales {Raja, 2022
#26}. En la Fig. 32 se muestra el difractograma obtenido de la membrana de PES en el cual
se observa una sefal a 20= 18.25° que es similar a los reportados para el PES puro. La amplia
sefial es caracteristica de los materiales amorfos(Khayet & Garcia-Payo, 2009; X. Wu et al.,
2018).

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20(grados)

Fig.32. Difractograma del PES al 20%.
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4.4.2. Estabilidad térmica de las membranas electrohiladas

La estabilidad térmica de las membranas (Fig.33 a-d) se midié por medio de andlisis
termogravimétrico a una temperatura de 25 a 700 °C y 10 °C/min en una atmosfera de
nitrégeno. Esta técnica proporciona informacion acerca de la capacidad del material para
resistir el calor y conocer las etapas de degradacion de la muestra {Ramadhani, 2022 #65}.
Se evaluaron las propiedades térmicas de las membranas puras de PES y las membranas
hibridas. Para estudiar el efecto de la CNC, GO y rGOt en la estabilidad térmica del PES, se
realizaron caracterizaciones de TGA, utilizando una velocidad de calentamiento de 20
°C/min. La Fig. 33a muestra los termogramas TGA/DTG de la pérdida de peso de la
membrana polimérica de PES en funcién de la temperatura. La curva presentd una primera
etapa de pérdida de peso entre 100 y 200 °C correspondiente a la evaporacion de las
moléculas de agua o a la evaporacion de las moléculas del disolvente atrapadas en el material
poroso(Abdul Mannan, Mukhtar, Shima Shaharun, Roslee Othman, & Murugesan, 2016;
Ahmadijokani, Ahmadipouya, Molavi, & Arjmand, 2019). Después, se observo la segunda
etapa de pérdida de masa relacionada con la temperatura de descomposicién del PES, antes
de la degradacién completa de la membrana. La temperatura inicial de descomposicién fue
de 450 °C(Hadi, Karimi-Sabet, Nikkho, & Dastbaz, 2021), debido a la descomposicion de
los grupos del &cido sulfonico(Rahaman, Mukherjee, & Sarkhel, 2016).

La degradacion del PES se produjo alrededor de los 560 °C, observandose la mayor pérdida
de peso(Ismail, Ismail, Mustafa, Zulhairun, & Nordin, 2016). El grupo sulfonilo del esqueleto
del éter de arilo es el que confiere una alta resistencia térmica de las membranas de PES(V.
B, Mohanty, & Nayak, 2022).

En el caso de la figura 33b, se esperaba observar dos pasos de descomposicion relacionados
con descomposicién de las cadenas celuldsicas de la CNC y como segundo paso, la
descomposicion de las cadenas de PES{Lessan, 2020 #35}. Sin embargo, la muestra
PES:CNC presento6 un solo paso de degradacion, la cual corresponde a la mayor pérdida de
masa a 600 °C. Ademas, la adicion de solo 0.5 % de CNC mejor¢ la estabilidad térmica {Li,
2021 #36}. En algunos casos el incremento del porcentaje adicién de CNC disminuye la
temperatura de descomposicion de la membrana hibrida, atribuido a la interaccion de los

grupos hidroxilo de la CNC vy los grupos funcionales del PES, que forman enlaces de
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hidrogeno {Zhang, 2018 #39}. Por lo tanto, la interaccion PES:CNC permitio ligeramente

una mayor temperatura de descomposicion debido al 0.5 % de adicion de CNC.

En la Fig 33c se muestra la curva de TGA de la membrana PES:GO al agregar 0.5 % de GO
en base al peso del polimero. La temperatura de descomposicion es de 450 °C y de
degradacidon de 560 °C. Es notorio el ligero incremento de la temperatura de degradacion de
560 a 600 °C, al agregar 0.5% de GO. Esto es atribuido a la buena interaccion y dispersion
del GO en la matriz polimérica del PES. EIl PES tiene grupos sulfona los cuales interacttan
con el GO mediante sus grupos funcionales OH y COOH, mejorando de esta manera las
propiedades fisicas de la membrana hibrida {Aditya Kiran, 2016 #40} En la Fig. 33d se
mostro que, al incorporar las estructuras grafenicas mejoré la temperatura de degradacién de
la membrana hibrida de 25 a 597 °C. Al comparar con la membrana PES:GO, la membrana
PES:rGOt (Fig. 33d) presenta ligeramente una menor temperatura de degradacion, esto puede
ser derivado a la inestabilidad de las muestras que son muy livianas. Finalmente, se observa
la temperatura de descomposicion del carbono del rGOt, alrededor de los 700 °C Huang,
2014 #37}.

Por otro lado, también las membranas hibridas compuestas fueron evaluadas mediante
analisis termogravimétrico para conocer el efecto de la CNC y estructuras grafénicas en la
matriz polimérica, ademas, de comparar contra el polimero puro de PES. En la Fig. 33e se
muestra la curva de TGA y la primera derivada de la curva de TGA de las membranas
hibridas de PES:CNC_GO.
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Fig.33 a-f. Termograma TGA/DTG de la membrana pura de PES y membranas hibridas
electrohiladas.
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Los resultados mostraron un ligero incremento en la temperatura de degradacion de las
membranas hibridas, comparado con la membrana de PES puro, con un incremento de 560 a
609 °C. Ademas, al comparar con todas las membranas hibridas también present6 la mayor
temperatura de degradacion térmica. Esto puede ser atribuido al conjunto de propiedades de
los tres materiales utilizados. La descomposicion de los materiales de carbono se puede
observar comunmente antes de los 700 °C, ademas la alta temperatura de degradacion del
PES en conjunto con la miscibilidad del GO mejoraron la interaccion del PES, CNC y GO
mejorando la temperatura de degradacion de la membrana {Makowski, 2019 #38}.

Con respecto a las membranas hibridas de PES:CNC_rGOt, se observé un incremento en la
temperatura de degradacion comparado con la membrana pura de PES. En la Fig. 33f se
muestra la curva de TGA de las membranas PES:CNC_rGOt, en donde se presentan dos
pérdidas de masa correspondientes a la descomposicion de los grupos funcionales que
contienen oxigeno aun presentes en el rGOt. Mientras, que una segunda pérdida corresponde
a la degradacion completa de los materiales de carbono que componen la membrana hibrida.
En comparacion con la adicion del GO, se puede discernir que los dos materiales muestran
una estabilidad térmica a partir de los 200 °C. Sin embargo algunos investigadores reportan
que la reduccion de los grupos funcionales de oxigeno mejora la estabilidad térmica del
material {Makowski, 2019 #38}.
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4.4.3. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de las
membranas electrohiladas hibridas

Los espectros ATR-FTIR se emplearon para evaluar los posibles cambios de la membrana
con la incorporacion de la CNC vy las estructuras grafénicas (GO y rGOt). Se muestran los
espectros de PES puro, PES_CNC, PES rGOt, PES_GO, PES:CNC-rGOt y PES:CNC-GO.
Como se muestra en la Fig. 34, los espectros de las membranas electrohiladas, muestran las
bandas caracteristicas del PES. La pequefia banda alrededor de 3000 cm™ se identifica la
vibracion de estiramiento de CH del anillo de benceno. La banda de absorcién en 1578, 1490
y 1482 cm referente a la vibracion de estiramiento C=C del anillo de benceno(Ren et al.,
2022). Mientras que, las bandas de vibracion especificos correspondientes al grupo sulfona
(0=S=0) de —SO 3 H se observan en 1225y 1072 cm™ y en 1151-1103 cm “respectivamente
(Eskitoros-Togay, Bulbul, Cinar, Sahin, & Dilsiz, 2023). Las bandas de vibracion del enlace
C-S y C-H se encuentran en 689 cm™, y 800 cm*(Sandoval-Olvera et al., 2017). Asi como
la banda a 1325 cm™ caracteristica del éter de arilo(Kusworo, Kumoro, Aryanti, & Utomo,
2021).

Posteriormente, al incorporar la CNC100_30 al PES se observa una ligera banda alrededor
de 3000 cm* correspondiente al estiramiento simétrico C-H de la CNC(Balcik-Canbolat &
Van der Bruggen, 2020). Sin embargo, esta banda también se encuentra presente en el PES,
por lo que puede no ser distinguida. También, al incorporar las estructuras grafénicas, se
esperaba observar un cambio en las bandas de absorcion de los espectros de las membranas
electrohiladas, que indicara la formacion de un enlace entre el PES-GO y el PES-
rGOt(Makhetha & Moutloali, 2018).

Los espectros FTIR de las membranas electrohiladas mostraron una banda a 1736 cm™ al
incorporar las estructuras grafénicas, correspondiente al modo de estiramiento del enlace
C=0 del grupo COOH(Safarpour, Najjarizad-Peyvasti, Khataee, & Karimi, 2022).

78



| —— PES_RGO_CNC]

—— PES_GO_CNC]| W

=S=0

—— PES_RGO|

Transmitancia (u.a.)
@)
1]
% %

! PES_GO|
c=o 1T
| —— PES_CNC] C-H
T WWV\(
C-H
C-O-C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NGmero de onda (cm™)

Fig. 34. Espectros FTIR de las membranas hibridas.



4.4.4. Andlisis morfologico de las fibras electrohiladas de PES por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB)

La morfologia de las fibras de PES hibridas se determiné mediante MEB. EIl analisis de
MEB de las fibras electrohiladas de PES, PES: CNC, PES:GO, PES:rGOt, PES:CNC-GO y
PES:CNC-rGOt se muestra en la Figura 35,36, 37, 38, 39 y 40. Para obtenerlas se utilizé un
voltaje de 15, 20 y 25 kV, una velocidad de flujo entre (0.20-0.30 mL/h) y una distancia entre

la punta de la aguja al colector de 20 cm a 25 cm(Tabla 4).

Tabla 4. Pardmetros de fibras electrohiladas obtenidas por electrohilado.

VOLTAJE Distancia (cm) Flujo (mL/h)
(KV)
15 20 0.3
20 25 0.2
25

En la Figura 35 se observan las fibras de PES obtenidas a diferente voltaje (15-30 kV) y
velocidad de flujo (0.20-0.30 mL/h) y se puede ver que las fibras estan orientadas al azar y
forman redes interconectadas. También, la mayoria mostro fibras con esferas. Las fibras de
PES, realizadas a 25 kV y 0.20 mL/h presentaron menos esferas. Es bien conocido que, el
voltaje influye en la formacion de las fibras. Cuando se aumenta el voltaje, aumentan las
fuerzas de repulsion electrostaticas en el fluido y, por lo tanto, se genera un mejor
estiramiento de las fibras(Bhardwaj & Kundu, 2010), debido a la produccién de una mayor
fuerza repulsiva electrostatica sobre el chorro de fluido(Okutan, Terzi, & Altay, 2014;
Rivero, Rosagaray, Fuertes, Palacio, & Rodriguez, 2020).Sin embargo, se ha reportado que
un alto voltaje conduce a la rapida evaporacion del disolvente, generando la formacion de
perlas(Sener, Altay, & Lokumcu Altay, 2011). Los resultados mostraron que al variar el
voltaje se continuo con la presencia de esferas o beads en las fibras de PES, es decir, el voltaje

no afecto significativamente la morfologia de las fibras. Afecto en conjunto con otros factores
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que deben considerarse tales como, el tipo de disolvente, concentracion de la disolucion
polimérica y la distancia de la punta al colector. Entre estos factores, el disolvente se encarga
de disolver el polimero y de llevar el polimero disuelto al colector(Gonzales, Yafiez, Moron,
& Salvatierra, 2020; Li & Xia, 2004). Una disolucién dieléctrica genera fibras libres de beads
y tamarfios pequefios de didmetro. Por lo tanto, asi como el voltaje, se vario flujo de salida,
ya que el disolvente tiene tiempo para su evaporacion, lo que evita la formacion de esferas.
Sin embargo, los altos caudales producen la formacion de fibras con cuentas, debido a la
evaporacion incompleta del disolvente al llegar al colector (Haider, Haider, & Kang, 2018).
Los resultados demostraron que los pardmetros establecidos (0.20 mL/h, 25 Kv), son los
mejores para la formacion de fibras hibridas. Por lo que se procedié a la incorporacién de
0.5% de CNC100_30 para realizar las membranas electrohiladas de PES:CNC.

20 cm_0.30_15kV

5

20kV_0.30mL/h_20cm 20kV_0.25mL/h_20cm 20kV_0.20mL/h_20cm
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Figura 35. Micrografias MEB de fibras electrohiladas PES al 20 %

En la Figura 36 se muestran las imagenes de MEB de las membranas electrohiladas. Estas
nanofibras presentaron una superficie lisa con algunas perlas o esferas, en especial en el caso
de muestra b). La presencia de esferas puede deberse a que a esa velocidad de flujo y voltaje
(0.20 mL/h, 20 kV), no fueron los necesarios para lograr el estiramiento de las fibras. La
muestra con menos esferas fue la obtenida a 0.20 mL/h y 25 kV. Probablemente se debe al
mayor voltaje aplicado, en conjunto con la conductividad de la CNC, derivada de la carga
negativa del sulfato de los grupos éster en la superficie de la CNC(Peresin, Habibi, Zoppe,
Pawlak, & Rojas, 2010), lo cual creo un mejor estiramiento de las fibras y con una velocidad
de flujo. Ya que, es bien conocido que a mayor conductividad se obtienen fibras sin cuentas
y mas uniformes(Ashori et al., 2019).También, la conductividad eléctrica, la viscosidad de
las disoluciones de hilado son pardmetros importantes para controlar el diametro de la fibra.
La viscosidad esta relacionada con los enredos de cadena entre cadenas poliméricas
necesarios para estabilizar el chorro(Awad, Haghighat Mamaghani, Boluk, & Hashisho,
2021) (Haider et al., 2018). Sin embargo, en este trabajo unicamente se variaron el flujo,
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voltaje y distancia, los cuales fueron suficientes para obtener fibras deseadas.

=
¥ v

a) 0.20mL/h, 25 b) 0.20 mL/h, ¢) 0.25 mL/h, 20 kV, d) 0.20 mL/h
kV, 20 cm 15kV_20cm 20 cm 20KV 20cm.

Figura 36. Micrografias MEB de fibras electrohiladas PES: CNC.

Una vez obtenidas las nanofibras PES: CNC mas uniformes, se procedio a realizar las fibras
PES:GO y PES:rGOt (Fig. 37 y 38) con la incorporacion de 0.5 % p/p de GO y rGOt,
respectivamente. Con la finalidad de observar si existia algn cambio en las fibras de PES al
incorporar las estructuras grafénicas, se varié la velocidad de flujo de 0.20 a 0.25 mL/h y se

observo la formacidn de fibras con esferas a una mayor velocidad de flujo aplicado.

NI e N
a) 20cm_25kV_0.20mL/h b) 20cm_25kV_0.25mL/h

Figura 37. Micrografias MEB de fibras electrohiladas PES/GO al 20 %.
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Figura 38. Micrografias MEB de fibras electrohiladas PES/rGOt al 20 %

Es probable que existe un incremento en la viscosidad de la disolucién de electrohilado, al
incorporar el GO y rGOt al PES, lo cual evita el estiramiento del chorro electrohilado, de

acuerdo con lo reportado por Wang y col.(2022)(Q. Wang et al., 2022).

Cuando se tiene una baja viscosidad, se tiene menor enredos de cadena debido a la mayor
cantidad de moléculas de disolvente, por lo que la tension superficial tendra un efecto mayor
en el chorro de electrohilado generando esferas en las fibras(Mohammad Ali Zadeh,
Keyanpour-Rad, & Ebadzadeh, 2014). Por el contrario, cuando se tiene una viscosidad alta,
los enredos de cadena polimérica aumentan y la carga en el chorro permite un estiramiento
completo. Sin embargo, cuando existe una viscosidad demasiado alta, por encima del valor
critico, es casi imposible de realizar las fibras, debido a la dificultad de formacién del chorro
para electrohilar (Cho et al., 2020).
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0.20mL/h_25KV/_20 cm 0.25mL/h_25kV_20em 4 50 mih_25Kv 25 cm

Figura 39. Micrografias MEB de fibras electrohiladas PES: CNC-rGOt al 20 %

Una vez obtenidas las fibras PES, PES:CNC, PES:GO y PES:rGOt con la finalidad de
encontrar las mejores condiciones para obtener las mejores fibras electrohiladas, libres de
esferas o con menor cantidad de esferas se concluyd que una vez encontrados los parametros
con las membranas de PES puro, la incorporacion de los materiales de CNC y estructuras
grafénicas, no variaron mucho la morfologia de las fibras. Por lo que la Figura 37 y 38
muestran las fibras electrohiladas hibridas (PES:CNC-GO y PES:CNC-rGOt),
respectivamente, basadas en las mismas condiciones de obtencion (0.20 mL/h, 25 kV). Sin
embargo, se considerd variar algunos parametros como flujo, voltaje y distancia, con la
finalidad de corroborar los resultados y observar los cambios en la morfologia con la

incorporacion de dos materiales en la matriz polimérica de PES.

Para la Figura 39 que comprende las fibras electrohiladas hibridas de PES:CNC-rGOt, se
variaron la distancia, voltaje y velocidad de flujo. Las micrografias muestran las mejores
fibras obtenidas a 0.20 mL/h, 25 kV y 20 cm de distancia aguja-colector. Ademas, al
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incrementar la distancia de 20 a 25 cm, se observo una mayor cantidad de esferas y fibras
mas delgadas. Es bien conocido que se debe tener una distancia critica para la formacion de
las fibras, ya que, depende de otros factores como, tiempo de deposito y tasa de evaporacion
(Haider et al., 2018). Algunas veces, el valor critico es una distancia minima para permitir
que el disolvente se evapore antes de llegar al colector. Sin embargo, en otras ocasiones
cuando se incrementa la distancia, se dice que se obtienen fibras delgadas, debido a que se
tiene el tiempo suficiente para la evaporacion del disolvente. Es decir, el valor critico es el
valor intermedio en el que la distancia demasiado cercana o alejada del colector que permita
obtener fibras libres de esferas. También, se observaron fibras con esferas al incrementar la
velocidad de flujo de 0.20 a 0.35 mL/h y diferentes voltajes (25 a 30 kV) manteniendo la
distancia fija, lo cual se atribuye al hecho de que se tiene un menor tiempo de estiramiento a
distancias bajas debido a que la densidad de carga es insuficiente para contrarrestar la. El
efecto del voltaje en estas fibras casi libres de esferas también juega una inestabilidad de
Rayleigh papel importante, ya que como se mencioné anteriormente, la formacion de fibras
libres de esferas también depende del voltaje. Un aumento en el voltaje provoca un
desplazamiento mas corto del chorro impidiendo el estiramiento de la fibra antes de llegar al
colector, aunado a un aumento en la velocidad del chorro, ocurre la solidificacién incompleta
de las fibras ocasionando también la formacion de esferas. Por lo tanto, el valor critico del
voltaje depende de varios factores tales como, el didmetro de la gota, la tensién superficial
de la disolucion y la intensidad del campo eléctrico , donde al variar estos parametros se

compensa el impacto del cambio de voltaje (Behroozi, Al-Shaeli, & Vatanpour, 2023).

Otro parametro importante fue el flujo de la disolucidn polimérica, ya que también determina
la morfologia de las fibras electrohiladas. Se debe encontrar el valor critico de la velocidad
del flujo para la formacion de fibras uniformes sin esferas. De acuerdo con lo reportado, este
valor critico depende de la disolucidn polimérica. El incremento de la velocidad de flujo por
encima o por debajo del valor critico genera la formacién de esferas en las fibras. Por tal
motivo, se desea tener una tasa de flujo minima para mantener un equilibrio entre la solucion
polimérica saliente y el reemplazo de esa solucién por una nueva durante la formacion del
chorro. lo cual, permitira obtener un cono de Taylor estable (Albetran, Dong, & Low, 2015).

Por tal motivo, los resultados muestran que, a un flujo, voltaje y distancia critico, las esferas
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tienden a disminuir cuando disminuye la fuerza del campo eléctrico en comparacion con

distancia més grandes.(Rao Kotni, Pandey, Shekhar, Ranjan, & Sarthi Srivastava, 2023).

En cuanto a las membranas electrohiladas de PES:CNC-GO, en la Figura 40 se observo que

a mayor distancia aguja-colector aparecieron esferas. Ademas, estas esferas generaron la
disminucion de las fibras debido a que el chorro de liquido electrificado se acumula en la
aguja de la jeringa, lo que provoca un insuficiente estiramiento de las fibras (Zhou et al.,
2022).

2) 0.20 mL/h_25 b)0.20mLh 25  ©) o ”;é-é 21— 25 4)0.20mL/h_20
kV_20cm kV_25cm - kV_25cm

Figura 40. Micrografias MEB de fibras electrohiladas PES: CNC-GO al 20 %.

A menor voltaje aplicado, se mostré una mayor cantidad de esferas y fibras mas delgadas. Al
aumentar el voltaje, aumenta la repulsion Coulémbica de las cargas dentro del chorro y como
resultado, ocurre un estiramiento y adelgazamiento de las nanofibras. Por lo tanto, cuando se
debe encontrar el valor critico que permita la obtencion de nanofibras libres de esferas o
microesferas. Ademas, cuando aumenta la velocidad de flujo junto con el voltaje para el
mismo caudal, se producen nanofibras con esferas, nanofibras cilindricas o planas (T. M et
al., 2021). También, se ha reportado que los didmetros de las fibras incrementan cuando
disminuye el cono de Taylor(Albetran et al., 2015).

Por altimo, la temperatura también es un factor importante en la produccion de estas fibras
electrohiladas. Cuando se tuvieron temperaturas altas, alrededor de los 28 °C en el equipo se
observo un cambio en la formacién de las fibras. Se ha reportado que cuando se tiene una

temperatura ambiente alta, ocurre la evaporacion del disolvente y la solidificacion rapida del
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chorro. Por tal motivo, se formaran fibras con diametros mayores. Por otro lado, si la
humedad es muy alta, no se produciran las fibras, dado que la humedad relativa tiene un
efecto de reduccion en el diametro de las fibras porque reduce la estabilidad del cristal y
mejora la movilidad de las cadenas y segmentos del polimero o bien, impedira la evaporacion
rapida del disolvente y permitird que el chorro se estire adecuadamente(T. M et al., 2021).
Estos resultados indican que se encontro el valor critico de los parametros establecidos para
la formacién de las nanofibras de PES:CNC-GO y PES:CNC-rGOt con una morfologia
uniforme, con un potencial para su posible aplicacion como membranas de separacion,
debido a las caracteristicas principales de las nanofibras, tales como, alta porosidad y gran
area superficial (Abd Halim et al.,, 2021; Sathirapongsasuti, Panaksri, Boonyagul,
Chutipongtanate, & Tanadchangsaeng, 2021).
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4.4.5. Nanoindentacion (propiedades mecanicas)

Las membranas electrohiladas son peliculas de PES puro reforzadas con CNC, GO y rGOt,
fueron caracterizadas por nanoindentacion para determinar su resistencia mecénica. En la
Figura 41 se muestra una representacion grafica de las curvas carga-desplazamiento de las
membranas hibridas obtenidas a partir de un promedio de al menos 8 mediciones por muestra,
para obtener la dureza del material. Se aplico una fuerza de 5 mN con un indentador de
diamante tipo Berkovich y se mantuvo el penetrador durante 5 s. La incorporacion de la
CNC y estructura grafénicas proporcion6 un menor desplazamiento y la membrana hibrida
PES:CNC-rGO presentd el menor desplazamiento (~ 4000 nm) comparada con todas las

membranas electrohiladas.

La incorporacion de la CNC al PES dio como resultado una mayor dureza (9.8 Mpa) debido
a que tiene un alto mddulo de Young (110-220 Gpa) en direccion axial(Lessan et al., 2020).
Por tal motivo, se considerd un buen material de refuerzo de la matriz polimérica PES. Sin
embargo, en algunos casos un alto porcentaje de materiales de refuerzo y una mala
dispersion, ocasiona la disminucién de las propiedades mecéanicas. En cuanto a las
membranas PES:GO y PES:rGOt, presentaron un incremento en la dureza (hasta 3 veces
mayor) comparado con la membrana de PES. El 6xido de grafeno es un material con
extraordinaria resistencia mecanica y los grupos funcionales que contienen oxigeno forman
enlaces de hidrégeno con el PES, por tal motivo, mejoran las propiedades mecénicas(Du et
al., 2022), (Shami et al., 2023) ,(He, Zhang, Zhang, & Chen, 2023). Mientras que el oxido
de grafeno reducido se forma al reducir los grupos funcionales del GO vy es el principal
derivado del grafeno; el cual tiene una fuerza mecanica de (1100 Gpa) y, por lo tanto, los
valores de dureza de los materiales PES pueden mejorar mediante la incorporacion de las
estructuras grafénicas. Ademas, lo materiales a base de carbono, son reconocidos como
nanorefuerzos con alta resistencia mecanica, por tener un alto modulo de Young (~ 1Tpa) y
una resistencia intrinseca (aprox. 130 Gpa)(Abazari, Shamsipur, & Bakhsheshi-Rad, 2023).
Por tal motivo, los resultados sugieren que las propiedades mecéanicas de las membranas PES
mejoraron con bajas concentraciones (0.5 %) de GO y rGOt debido a la resistencia mecénica

de las estructuras grafénicas y a la interaccion intermolecular entre el GO y el

89



PES(Alkhouzaam & Qiblawey, 2021). En la tabla 3 se presenta el EIT (modulo elastico
instrumentado), el cual hace referencia al modulo de Young. Los valores de EIT sugirieron
una relacion entre la dureza 'y EIT. La diferencia en la tendencia del médulo de Young se

puede atribuir al material polimérico en conjunto con CNC y/o las estructuras grafénicas.

Las membranas hibridas PES:CNC-rGO y PES:CNC-GO, presentaron hasta 7 veces mayor
dureza comparado con la membrana pura de PES. Es evidente que la adicion de CNC y las
estructuras grafénicas (rGO y GO) en el PES tiene un significante efecto en las propiedades
mecanicas como resultado de agregar los materiales organicos e inorganicos, ya que combina
las propiedades de flexibilidad de la parte orgénica y la rigidez de la membrana
inorganica(Yu et al., 2013).

£ | — PES
—— PES:CNC
1—— PES:GO

44 —— PES:rGOt
2 | —— PES:CNC-GO
£ 3|—— PES:CNC-1GO
@
o 21
—

1_

O_

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Displacement (nm)

Figura 41. Curvas carga-desplazamiento de membranas electrohiladas.
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Tabla 5. Propiedades de dureza del PES y membranas hibridas.

Muestra Dureza EIT

Mpa Mpa
PES 49+11 41.7+£16.6
PES:rGOt 5.7+0.1 141 £34.0
PES:CNC 9.8+24 55.7+6.5
PES:GO 15.7£ 1.2 58.7+12.2
PES:CNC-GO 29.9+6.4 130+ 37.1
PES:CNC-rGOt  34.6+0.8 313.9+ 60.0

4.4.6. Resistencia al ensuciamiento de la membrana

Las propiedades hidrofilicas de los materiales poliméricos son importantes para la

permeabilidad de la membrana(M. Aboamera et al., 2017). Es decir, ocurre la formacion de

enlaces de hidrégeno entre la superficie de la membrana y las moléculas de agua,

produciendo una capa de hidratacion sobre la superficie. La funcion de esta capa de

hidratacion es disminuir el ensuciamiento de la membrana, al disminuir la interaccion entre

la superficie de la membrana y los materiales contaminantes hidrofébicos (Behdarvand,

Valamohammadi, Tofighy, & Mohammadi, 2021). Por lo tanto, se observara un angulo de

contacto menor y la gota se dispersara mas sobre la superficie de la membrana(Sadidi,

Hajilary, & Abbasi, 2023).
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Figura 42. Mediciones de dngulo de contacto de una gota de agua sobre la superficie de las
membranas electrohiladas.

La Figura 42 muestra el angulo de contacto (AC) de las membranas de PES obtenidas con
0.5% de CNC y 0.5 % de las diferentes estructuras grafénicas (GO y rGOt). Como se puede
observar el angulo de contacto de la membrana de PES puro es de 112°, después de agregar
la CNC, se redujo ligeramente el AC, la membrana PES_CNC tiene un AC alrededor de
106°. Esto significa que la membrana PES_CNC es menos hidr6foba que la membrana de
PES pura. Esto se debe a la estructura de poros interconectados en la membrana de PES que
crea vias para que el agua fluya libremente a través de la membrana(Al-Ghafri, Kyaw, Al-
Abri, & Lau, 2022).
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De la misma manera al agregar las estructuras grafénicas al polimero se esperaba que
disminuyera el &ngulo de contacto en comparacion con el polimero puro, debido a los grupos
funcionales hidrofilicos, es decir, -OH y -COOH que se encuentran presentes en el GO y aun
en el rGO después de su reduccion. Sin embargo, es probable que no se obtuvo lo esperado,

debido a una posible aglomeracion(Lemos et al., 2021; Mao et al., 2018).

Por otro lado, la naturaleza hidroéfila de la CNC, se debe a una gran cantidad de grupos
hidroxilo (-OH), que forman enlaces con las moléculas de agua (H20), los cuales permitieron
la disminucion del angulo de contacto de la muestra PES_CNC, respecto al polimero puro,
formando un polimero menos hidrofébicos y promoviendo la humectacion de la membrana
debido a su afinidad con el agua, permitiendo llenar con agua los espacios de aire en la
superficie(Nazri, Ahmad, & Hussin, 2023). Sin embargo, se observa una tendencia creciente
del AC al agregar las estructuras grafénicas y la CNC al PES, probablemente debido a una
aglomeracion o interaccion entre los materiales hidrofilicos impidiendo la interaccion con las
moléculas de agua. Ademas, la presencia de pequefias esferas distribuidas regularmente en
las fibras tiene la capacidad de atrapar las bolsas de aire en la interfaz membrana-aire-liquido.
Por tal motivo, se evita la humectacion de la membrana al restringir el paso de agua(Zhou et
al., 2022). La formacion de microesferas en nanofibras puede aumentar la rugosidad de la
superficie de la membrana electrohilada y, posteriormente, aumentar la hidrofobicidad de la

membrana.
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4.4.7. Potencial Zeta de las membranas hibridas electrohiladas

La carga superficial de las membranas se evalu6 debido a que es un pardmetro importante en
las propiedades de desinfeccion. En la eliminacidn de virus, bacterias y iones las fibras
electrohiladas estan cargadas superficialmente y absorben estos materiales mediante la
interaccion electrostatica entre las fibras y las contracargas de los virus, bacterias y iones
{Fahimirad, 2021 #27%}. Por lo tanto, se evaluo el potencial zeta de las membranas hibridas,
ademas para determinar si existia algiin cambio al agregar las nanoestructuras de GO, rGOt
y CNC. Se preparo KCI al 0.001M como disolucion electrolitica de y se utilizaron HCI 0.1
mol/L de NaOH 0.1 mol/L para ajustar los valores de pH.

La Figura 43 muestra los cambios en el potencial zeta de las diferentes membranas
electrohiladas compuestas a diferente pH. Todas las membranas son menos negativas cuando
el pH del electrolito de fondo disminuye. Esto puede deberse a la protonacion de los grupos
funcionales. A pH bajo, los grupos funcionales se protonaron dando lugar a cargas
superficiales positivas con puntos isoeléctricos entre pH 4 y pH 5. mientras que para la
membrana PES:rGOt el punto isoeléctrico fue entre pH 3 y 4. La presencia de grupos
funcionales altamente electronegativos en GO (grupos funcionales epoxi, hidroxilo y
carboxilico), ocasiona unas membranas negativas en todo el rango de pH. En general,
el punto isoeléctrico de la membrana de PES pura y la forma de la curva de potencial  son
tipicos de los polimeros que no tienen grupos disociados. Un potencial { negativo de esta
membrana en el rango de pH = 4 a 10 confirma que los aniones de cloruro con naturaleza
hidrofébica (que estan disponibles durante la medicion del potencial () se adsorben en la
superficie hidrofobica de PES. En comparacion con el PES puro, todas las membranas PES:
CNC muestran un ligero desplazamiento del punto isoeléctrico hacia valores mas bajos

debido a la presencia de grupos acidos -SO 3 H del CNC en la superficie de la membrana.
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4.4.8. Espesor de peliculas

Las membranas hibridas fueron electrohiladas por un periodo de tiempo de alrededor de 24
a 72 horas. Su espesor fue medido mediante un medidor de espesores marca Mitutoyo (Figura
44), el cual da una lectura digital. Primero se parte del origen en O y la membrana o el objeto
a medir se coloca en el micrometro y se gira el dispositivo hasta que el husillo este
firmemente presionado contra el objeto. Finalmente, el aparato da una lectura ya sea en
milimetros o en pulgadas.

Las membranas obtenidas por un tiempo de 24 horas presentaron un espesor de 152 +.02 um
aproximadamente. Mientras que, las membranas electrohiladas a 72 horas, presentaron un

espesor de alrededor de 406 +.01 um.

Figura 44. Medidor de espesores.
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4.4.9. Diametro de los poros entre las fibras de las membranas hibridas

Se evaluo la porosidad entre las fibras debido a que influye en las propiedades de absorcion.
Por ejemplo, en la industria textil la estructura porosa, asi como, los poros entre las fibras
producen una mayor absorcion de humedad y agiliza el proceso de secado {Yan, 2020 #32}.
En este sentido el electrohilado es una técnica que permite obtener membranas electrohiladas
con mayor area superficial, modificando su superficie con grupos funcionales o sin agentes
de adsorcion de iones que podrian ser empleados en tratamiento de aguas {Zia, 2021 #33}.
Es bien sabido que las membranas producidas mediante electrohilado tienen una mayor
eficiencia en la separacion y filtracion de materiales particulados, debido a su alta porosidad
y fibras con poros y diametros en el orden de los nandmetros. Ademas, los poros
interconectados mejoran el flujo de permeado, aumentan el rechazo de contaminantes y
producen una mayor tolerancia contra el ensuciamiento {Fahimirad, 2021 #34}. Por tal
motivo, el tamafio de poro de las fibras electrohiladas debe ser controlado para obtener un
tamafio menor que el tamafio de las particulas que pasaran sobre la superficie de las
membranas, para aplicar el principio de exclusion por tamafio{Liu, 2023 #42}.

Los resultados sugieren que la adicion de materiales a la matriz polimérica PES incrementd
la distancia entre las fibras de 0.26 um hasta 1.72 um como es el caso de la membrana hibrida
cuando se agregd la CNC. Lo cual es un resultado diferente a lo reportado con la literatura
debido a que el efecto que comunmente tiene la CNC en las fibras electrohiladas es el de
reducir el didmetro de las fibras. Sin embargo, en este caso no fue asi, es probable que no se
tuvo una buena dispersion o miscibilidad entre las muestras.

Al agregar cada una de las estructuras grafénicas al PES (Figura 45) se observo que la muestra
PES:rGOt presento una menor distancia (0.58 um ) entre las fibras electrohiladas, atribuido
a un probable incremento en la viscosidad de la disolucion de electrohilado, al incorporar el
GO, lo cual evita el estiramiento del chorro electrohilado, de acuerdo con lo reportado por
Wang y col.(2022){Wang, 2022 #43}.
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Los resultados de las membranas hibridas mostraron que la muestra PES:CNC-rGOt presentd
un menor diametro (0.74 um) comparada con la muestra PES:CNC_GO, debido a que la
CNC y el rGOt son materiales conductores, lo cual creo un mejor estiramiento de las fibras
y con una velocidad de flujo. Ya que, es bien conocido que a mayor conductividad se obtienen

fibras sin cuentas y méas uniformes.

Es importante mencionar que el grado de cristalinidad y la orientacion molecular de las fibras
mejoran cuando se reduce el diametro de las fibras electrohiladas, lo que da como resultado
una mayor resistencia mecanica y rigidez. Las moléculas de los polimeros semicristalinos
forman una fase blanda y otra dura. La fase blanda se conoce como fase amorfa que
proporciona las caracteristicas elastoméricas, mientras que la fase dura forma la fase
cristalina e imparte estabilidad dimensional a la matriz de moléculas. La disposicion aleatoria
u ordenada de las fases amorfa y cristalina determina las propiedades fisicas y mecanicas de
los polimeros semicristalinos. Los mecanismos de deformacion en las fibras de escala
intermedia son completamente diferentes del mecanismo de deformacion observado en las

fibras a granel o microscopicas.
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4.5 Comparacion con otros tipos de fuente de celulosa

45.1 PVA:CNC:TrGO

Continuando con la busqueda de fuentes alternativas para disminuir la contaminacion
ambiental, se realiz6 una comparacion del efecto de la adicion de celulosa nanocristalina de
diferentes fuentes de celulosa (bagazo de cafia de azUcar, olote de maiz) de trabajos previos
y el presente trabajo (hoja de pifia) y del grafeno (oxidado o reducido) en las propiedades de
distintas peliculas poliméricas de PVA 'y PES, fabricadas por dos métodos distintos: casting

knife y electrohilado.

La primer parte corresponde a los resultados de las peliculas de PVA:CNC:TrGO en donde
TrGO se refiere al 6xido de grafeno reducido. Estas peliculas fueron elaboradas mediante
electrohilado. La segunda parte esta enfocada a los resultados de las peliculas CNC:GO y
CNC:rGO elaboradas por casting knife. Al final se realizé una comparacién con las peliculas
electrohiladas de PES:CNC-GO y PES:CNC-rGOt.

La Figura 46 muestra los patrones de difraccion de rayos X de la materia prima bagazo de
cafia de azucar (BCA) de las fibras después del proceso de deslignificacion (BCA _NaClO,)
y el tratamiento alcalino (BCA_NaOH). El difractograma de la materia prima presentd las
sefiales correspondientes a la celulosa | y celulosa Il de acuerdo con las cartas
cristalogréaficas. Conforme se realizaron los tratamientos: alcalino y deslignificacion, se
observo un aumento en la cristalinidad al presentar una sefial mas estrecha en el plano (110)

de la celulosa Ia. Ademas, la celulosa Il desapareci6 cuando se realizé el tratamiento alcalino.
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4.5.2. Difraccién de rayos X de las fibras de celulsoa del BCA

La Figura 46 b muestra los patrones de difraccion después de la hidrolisis acida a diferente
relacion de fibras: disolucion (1:50) y dos temperaturas de hidrolisis (50 y 65 °C) durante 30
minutos de reaccion. También se realizé una hidrdlisis acida a la celulosa comercial realizada
a 50 °C. Los difractogramas presentaron los mismos planos principales que corresponden
con la celulosa 1. También, se observé la disminucion de la sefial amorfa en las sefiales
caracteristicas de un material semicristalino, al incrementar la temperatura de hidroélisis (65
°C).

Por otro lado, la relacion fibra: disolucion 1:100 a tres temperaturas de hidrélisis (50, 65 y
70 -C) se muestra en la figura 46 c. Los patrones de DRX presentaron una reduccion en la
intensidad de la sefal cristalina, relacionada con la temperatura de hidrdlisis (Samsudin et
al., 2020). Sin embargo, existe la eliminacion de componentes amorfos no deseados en la
muestra a partir de los 5 0 °C, observando que al igual que en la relacién 1:50 se presentan
las sefiales de la celulosa | y presentan la misma estructura. Por lo tanto, se puede concluir
que la relacién fibra:disolucién no tuvo un gran efecto en las caracteristicas obtenidas de la
CNC final (Almashhadani et al., 2022).
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Derivado de que la celulosa es un polimorfo, se realiz6 una deconvolucion de las sefiales
principales utilizando un ajuste gaussiano. También se empled el método de Segal y la
ecuacion de Scherrer para calcular el indice de cristalinidad y el tamafio de cristalito,
respectivamente. La Figura 47a-i muestra las curvas de deconvolucién y en la tabla 6 se
presentan los datos de tamafio de cristalito e indice de cristalinidad. Mediante la tabla se
observé el incremento del indice de cristalinidad al realizar los tratamientos alcalino y de
deslignificacién corroborando la eliminacion de los componentes amorfos. Mientras que, al
incrementar la temperatura de hidrdlisis se observo una disminucion en la cristalinidad.
Ademas, se puede concluir que la temperatura y concentraciéon de &cido en relacion fibra:
disolucion no influyeron en el tamafio de cristalito, como en el caso del indice de
cristalinidad. Por otro lado, las deconvoluciones mostraron la desaparicion de la celulosa Il,
probablemente debido a la ruptura de los enlaces hidrdégeno a temperaturas superiores a 50
°C. Concluyendo que el mayor indice de cristalinidad y, por lo tanto, la mejor remocion de

los componentes amorfos lo tuvo la muestra CNC obtenida a 50 °C.
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Figura 47. Deconvoluciones obtenidas mediante el método gaussiano de a) BCA, b)
BCA_NaClOy, ¢c) BCA_NaOH, c) CNC aislada con una relacion 1:50 a durante 30 min, d)
CNC aislada con una relacion 1:100 a durante 30 min, ) CNC aislada con una relacion
1:50 a durante 60 min.

Tabla 6. Datos de indice de cristalinidad y tamafio de cristalito.

Muestras ICr Tamafio de cristalito
% (nm)
BCA 27.85 3.45
BCA_NaClO: 53.37 3.23
BCA_NaOH 46.87 3.95

H2S04 (45%) 1:50

Muestras Temperatura ICr Tamafio de cristalito
(°C) % (nm)

CNC 50 78.96 3.8

65 72.45 4.4

CNCcom 50 71.94 4.3

H2S04 (45%) 1:100

CNC 50 70.59 4.4

65 63.98 4.4

70 61.25 4.4

104



4.5.3 Propiedades opticas UV-Vis

Se evaluaron las propiedades Opticas mediante reflectancia difusa de las peliculas para su
posible aplicacion en envasado de alimentos, ya que la luz ultravioleta dafia la calidad de los

alimentos envasados (Van Nguyen y Lee, 2022).

En la Figura 48 se aprecian los espectros de las peliculas compuestas y la pelicula pura de
PVA. En ella se puede observar que la pelicula pura presento un mayor porcentaje de
reflectancia (~95 %) indicando una mayor absorcién de luz UV, lo cual es dafiino para este
tipo de aplicacion (Narayanan et al., 2017). Posteriormente, después de afadir la CNC, se
observo una disminucidn de la reflectancia difusa. Esto es atribuido a que la CNC reduce el
paso de la luz en PVA (Yadav y Chiu, 2019), derivado de su cercano indice de refraccion
(Kang et al., 2018).

En cuanto al TrGO, los espectros mostraron que su incorporacién disminuyo el porcentaje
de reflectancia difusa un 2 % a 340 nm. Aunque, es minimo el porcentaje de disminucién de
reflectancia difusa, mejoré las propiedades de barrera, lo cual es atribuido a la restauracion
de los enlaces mr, aumentando la conductividad eléctricay la absorcion 6ptica (Mazurkiewicz-
Pawlicka et al., 2020). Por tal motivo, se puede concluir que la pelicula de pva:CNC-TrGO

puede ser probada en aplicaciones de envasado de alimentos.
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4.6 SEGUNDA PARTE: CNC:GO y CNC:rGO

4.6.1. DRX de las fibras del Olote de maiz

Se evalu6 de manera estructural y morfoldgica la celulosa obtenida del residuo del olote de
maiz a manera de comparacion con las distintas fuentes de celulosa.

La Figura 49 muestra la deconvolucion de la materia prima (CC), después de la
deslignificacion (CC_NaClO>) y del tratamiento alcalino (CC_NaOH). Cada deconvolucion
de los patrones de difraccion mostraron la presencia de la celulosa I oy p (PDF n.° 056-1719
y PDF # 056- 1718) y la celulosa Il (PDF # 056-1717). Ademas, es evidente la desaparicion
de la celulosa Il después de la hidrdlisis acida. A partir de las deconvoluciones y mediante la
ecuacion de Segal se calculd el indice de cristalinidad. También se calculé el tamafio de
cristalito mediante la ecuacion de Scherrer.

El mayor indice de cristalinidad se obtuvo para la muestra CNC60°C (68.69 %), seguido por
la muestra CNC70°C (68.12%) y CNC50°C (52.49%). Mientras que, el tamafio de cristalito
fue de 2.93 nm para la muestra CNC50°C, 3.87 nm para la muestra CNC60°C y 4.41 nm para
la muestra CNC70°C, lo cual indica el efecto de la temperatura de reaccion en el tamafio de
cristalito e indice de cristalinidad [72]. Algunos trabajos previos, reportan la relacion de la
cristalinidad con el tratamiento alcalino, aunque el porcentaje de celulosa depende de la
fuente de celulosa [66][67, 68]. En este trabajo desarrollado se utiliz6 una relacion 1:100 y
un tiempo de reaccion de 1 h. También se evalud el indice de cristalinidad obtenido a 1.5 h
de hidrdlisis acida a 60 °C ya que a esta temperatura se obtuvo el mayor indice de
cristalinidad a 1 h. Sin embargo, se concluyé que a menor tiempo se tienen indice de
cristalinidad mas altos CNC1h 68.69 % y a 1.5 h 64.92 %.
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4.6.2. Caracterizacion morfologica

Las muestras de CNC a las diferentes temperaturas (50, 60 y 70 °C) fueron caracterizadas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM). A partir de las micrografias, se midio6 el
didmetro de la celulosa nanocristalina (Figura 48), con ayuda del software Image J, en donde
se determinaron los siguientes, 18,2 £ 5,2 (50 °C), 24,2 £ 5,9 (60 °C) y 25,8 + 6,2 nm (70
°C). Observando un incremento en el tamafio al incrementar la temperatura de hidrolisis [67].
Sin embargo, también ha sido reportado que la morfologia de las fibras de CNC depende de

la fuente de celulosa [72].
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Figura 48. Andlisis de distribucion de tamafios de fibras de celulosa después de la
hidrolisis &cida a diferentes temperaturas.

4.6.3. Caracterizacion electroquimica de las membranas

Las membranas de CNC:GO y CNC:rGO fueron evaluadas mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica para su posible aplicacion como membranas de intercambio
protonico. Las mediciones se realizaron a diferentes temperaturas (30, 50 y 70 °C) emulando
las condiciones de operacion de una celda de combustible. Por otro lado, se observo que la
temperatura de hidrolisis empleada para aislar la CNC modifica la cinética de la resistencia
de transferencia de carga, influyendo en la conductividad del proton. En cuanto a la
temperatura de operacion, a mayor temperatura mostré una impedancia mas alta. Mientras
gue, a menor temperatura de operacion se reduce la resistencia a la transferencia de carga
mejorando la impedancia interfacial. La comparacion con diferente temperatura (1.5 h) de

aislamiento de la CNC, mostré semicirculos con mayor amplitud indicando una impedancia
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menor. Sin embargo, para evaluar las contribuciones de resistencia, los diagramas de Nyquist

fueron ajustados mediante circuitos equivalentes Randless usando el software ZView®.
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Figura 49. Diagramas de Nyquist de membranas CNC:GO y CNC:rGO obtenidas a 1 h de
hidrolisis a 60 °C a diferentes temperaturas del sistema (30, 50 y 70 °C).

En el circuito, para la simulacion fueron identificados la resistencia a la solucion (Rs), la
capacitancia y la resistencia a la transferencia de carga como CPEH1. Mientras que, CPEL y

RL corresponden a la capacitancia y resistencia en la capa mas interna (bajas frecuencias).
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Los resultados del ajuste mostraron que los menores valores de resistencia de polarizacion se
obtuvieron con la muestra CNC60 °C a 1.5 h de hidrolisis (Figura 50). La conductividad de
protones para todas las muestras también se determind obteniendo 6,89E-3 para la muestra
CNC30 °C, 1,04E-2 CNC50 °Cy 1,69E-2 S m-1 para la muestra CNC70 °C; que es uno o

dos ordenes de magnitud mayor que compuestos de CNC-imidazol (6,19 E-4 S m-1) [87].

500

400

300

200+

Z" (Qcm?)

a) CNC:GO

100

b) CNC:GO, ,,, 1.5h

120

d) CNC:rGO

Figura 50a-d. Diagramas de Nyquist de membranas CNC:GO y CNC:rGO obtenidas a 1.5

h de hidrdlisis a 60 °C a diferentes temperaturas del sistema (30, 50 y 70 °C).
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4.6.4. Efecto de las estructuras grafénicas en la membrana de CNC
Analizando el efecto de los polvos de GO y rGO en la matriz polimérica, también se evalu6

su efecto en la conductividad protonica. El impacto de los polvos GO o rGO agregados en la
matriz CNC también se evalu6 en las propiedades de conductividad de protones. Los
diagramas de Nyquist de las membranas compuestas CNC:GO y CNC:rGO se muestran en
las figuras 50a-d. La caracterizacion se realiz6 a diferentes temperaturas de operacion
emulando la celda de combustible. Se observo una disminucion en los semicirculos al
incrementar la temperatura del sistema, lo cual esta relacionado con el caracter protonico de
la muestra, presentando una resistencia total hasta 5 ordenes de magnitud infererior para las
muestras CNC:G00,5% en peso (1h) y CNC:rGO1,5% en peso (1,5 h), comparado con la
membrana pura de CNC. Los diagramas fueron ajustados utilizando el software ZView y se
calculo la conductividad protonica de cada muestra. Las muestras CNC: GOO0.5 wt.% (1h) y
CNC: rGO1.5wt.% ( 1,5 h), presentaron los mayores valores de conductividad iénica 65,13
y 62,42 S cm-1. Por tal motivo, se puede concluir que el uso de celulosa obtenida de residuos
agroindustriales es una alternativa para producir membranas de intercambio proténico con

estructuras grafénicas (GO y rGO) como refuerzo para mejorar la conductividad iénica.
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Comparacion de celulosa nanocristalina de diferentes fuentes y el efecto de las

estructuras grafénicas.

En la busqueda del uso de fuentes renovables para formar compuestos hibridos con mejores
propiedades mecéanicas, térmicas y de absorcion, se compararon tres diferentes tipos de
membranas realizadas por electrohilado y Casting knife utilizando celulosa nanocristalina
(CNC), de las cuales dos membranas fueron realizadas por anteriores trabajos de maestria y
para realizar la comparacion se evaluaron sus propiedades en conjunto con las de este
proyecto de tesis. La celulosa se extrajo de tres diferentes fuentes: bagazo de cafia de azUcar,
olote 0 zuro de maiz y planta de pifia, las cuales contenian distinto porcentaje de celulosa 40-
50%, 39-45% y 79-83 %, respectivamente. Para obtener la celulosa nanocristalina (CNC) se
realizdé una hidrolisis &cida a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion. Ademas, se
utilizaron como polimeros base el PES y PVA, incorporando materiales a base de carbono
obtenidos en este proyecto de tesis, tales como, el 6xido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno
reducido (TrGO), para mejorar las propiedades hidrofilicas.

Las muestras obtenidas a distintas condiciones de hidrdlisis presentaron morfologia de tipo
varilla. Sin embargo, los diametros variaron para la celulosa obtenida de la planta de pifia
con diametros de las fibras alrededor de 5.16 pum, mientras que, las fibras de celulosa de BCA
y CC (olote de maiz) fueron entre 10 y 20 nm, indicando que probablemente falto una mayor

remocidn de componentes amorfos en el caso de la celulosa de la planta de pifia.

Por otro lado, todas las muestras de CNC presentaron la celulosa | o y B debido a que es la
mas comun en plantas. Se calculé el indice de cristalinidad obteniendo un mayor indice de
cristalinidad para la muestra BCA realizando una hidrolisis &cida al 45 % de concentracion
de &cido sulfurico, 50 °C durante 60 min. Mientras que la muestra obtenida con CC (Olote)
a la misma concentracion, pero a 60 °C, presentd el menor indice de cristalinidad.
Probablemente debido a que a mayor tiempo de hidrélisis puede existir una digestién de los

materiales cristalinos.

En cuanto a las propiedades mecanicas, las muestras obtenidas por el método de casting knife
presentaron una mayor dureza 418 MPa. Atribuido al mayor contenido de TrGO vy a la

sinergia con las propiedades mecanicas de la CNC (13.2 Gpa). Ademas, la interaccion entre
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la CNC y TrGO es probable que permitié una mejor dispersion comparado con la muestra
PES:CNC-GO y PVA:CNC15%-TrG00.5%, ya que al existir un compuesto més es probable
que no existiera una buena dispersion. En el caso de las muestras obtenidas por electrohilado,
se midié la distancia entre las fibras ya que puede mejorar la permeabilidad porque los poros
de las nanofibras electrohiladas podrian proporcionar canales de difusion para las moléculas
de agua y reducir la resistencia a la transferencia de masa del agua. Las muestras
PVA:CNC15%-TrGO presentd un menor didmetro de las fibras electrohiladas debido
probablemente a un mayor porcentaje de CNC el cual es un conductor que permite un mayor
estiramiento de las fibras. El grado de cristalinidad y la orientacién molecular de las fibras
mejoran cuando se reduce el didmetro de las fibras hiladas, lo que da como resultado una
mayor resistencia mecénica y rigidez. (en el caso de las muestras de electrohilado las
membranas con mayor indice de cristalinidad presentaron mayor dureza) PVA:CNC15%-
TrG00.5%.

Con base en los resultados obtenidos, la celulosa puede ser empleada como matriz polimérica
y como refuerzo para formar compuestos con excelentes propiedades que permiten su uso en
embalaje de alimentos, membranas de intercambio protonico para celdas de combustible y
membranas de separacién para tratamiento de agua. Concluyendo que ademas de la fuente
de celulosa, influyen los parametros de aislamiento de la celulosa nanocristalina para mejorar

las propiedades de los compuestos.
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CONCLUSIONES

El tratamiento térmico a 500 °C aplicado al 6xido de grafeno permitié la obtencion del TrGO
al reducir parcialmente los grupos que contienen oxigeno.

El tratamiento quimico realizado con clorito de sodio e hidroxido de sodio al 2 % de
concentracion, elimind los componentes no celulésicos, de acuerdo con los resultados
obtenidos por FTIR y con el indice de cristalinidad pasando de 8.77 a 65.69 %.

El didmetro de las fibras de celulosa (Fibras_ NaOH) fue de 5.16 +0.13 pum con morfologia
tipo varilla.

El mayor indice de cristalinidad (72.55%) se obtuvo con la muestra CNC100_30 atribuido a
una mayor disolucién la cual irrumpe entre las capas de celulosa eliminando los componentes
amorfos. Por lo tanto, se selecciond para incorporarse al PES.

Las micrografias de MEB demostraron un posible aislamiento incompleto de la CNC a 45
°C y dos tiempos de hidrolisis (30 y 60 min). Debido que se observaron fibras con didmetros
por encima de los 100 nm (. Atribuido a la temperatura optima de hidrolisis para evitar la
digestion incompleta de las regiones amorfas de celulosa.

Las membranas de PES obtenidas a 25 kV y 0.20 mL/h mostraron a través de las micrografias
MEB, una apariencia con menor cantidad de esferas entre las fibras.

Todas las membranas electrohiladas presentaron la mejor apariencia libre o con menor
apariencia de esferas bajo las mismas condiciones de electrohilado (0.20 mL/h, 25 kV).

La muestra PES:rGOt presentd un diametro menor de fibra (0.41 £ 0.1 um) comparado con
el PES:GO. Ya que, al reducir el 6xido de grafeno, posiblemente paso de ser un aislante a ser
un semiconductor lo que mejoro el estiramiento de las fibras. También, la muestra PES:CNC-
rGOt presentd la mejor apariencia libre de esferas y el menor didmetro de fibra (0.33 £ 0.1
pum), atribuido al rGOt en conjunto con la conductividad de la CNC derivada de la carga
negativa del sulfato de los grupos éster en la superficie.

La sinergia de propiedades del polimero en conjunto con la CNC y GO influy6 en que la
muestra PES:CNC-GO presentara una mayor dureza (34.6 Mpa) comparado con el polimero
puro (4.9 Mpa). Ya que, la CNC y el GO tienen una alta resistencia mecanica de 13.2 y entre
23-42 GPa., respectivamente. Ademas, forman puentes de hidrogeno con el polimero

mejorando su dispersion.
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Los resultados de angulo de contacto demostraron que los materiales siguen siendo
hidrofébicos. Sin embargo, disminuyé el &ngulo de contacto al agregar 0.5% de CNC. Por
tal motivo, se concluy6 que las nanofibras electrohiladas de PES, en presencia de CNC,
disminuyen la superficie hidrofobica del PES, debido a que los grupos funcionales hidroxilo
de la CNC interactuan con las moléculas del agua formando puentes de hidrogeno lo que
mejora la hidrofilicidad.

Cuando las membranas presentaron un pH bajo, los grupos funcionales se protonaron dando
lugar a cargas superficiales positivas con puntos isoeléctricos entre pH 4 y pH 5. Mientras
que, a mayores pH (pH 6-7), las membranas se volvieron con cargas negativas, debido a la
presencia de grupos funcionales altamente electronegativos en GO (grupos funcionales
epoxi, hidroxilo y carboxilico) y en CNC (OH) presentes en la membrana PES:CNC-GO y
PES:CNC-rGOt.

De acuerdo con los resultados se puede concluir que las membranas hibridas electrohiladas
pueden ser empleadas con aplicaciones en tratamiento de agua, debido a que la distancia
entre las fibras puede servir como un filtro de materiales organicos solidos, asi como canales
de difusion para el paso del agua. Ademas, estas membranas presentaron una mejor dureza
comparada con la del polimero puro comercial, mejorando su resistencia a la penetracion y
una mayor temperatura de degradacion térmica con la incorporacién de la CNC y estructuras
grafénicas. La carga de las membranas también permite considerar la aplicacion de estas en
el tratamiento de agua, debido a que al tener una carga negativa se produce el efecto de
selectividad por exclusion de iones, en este caso cargados positivamente y por lo tanto, la
posible eliminacion de metales pesados presentes en el agua como, Cr*2, Pb*?y algunas sales
Na*.
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RECOMENDACIONES

Variar la concentracion de disolucidn polimérica para la formacion de fibras libres de
esferas.

Evaluar el efecto de distintas concentraciones de Celulosa Nanocristalina.
Evaluar el efecto de diferentes concentraciones de GO y rGOt.

Realizar fibras con mayor espesor y evaluar su efecto en la permeabilidad y
propiedades mecanicas.

Evaluar la eficiencia de separacion para materiales como aceite y agua de lluvia.
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ANEXOS

Presentacion oral con el trabajo titulado:
Estudio de nanocompuestos hibridos: Polietersulfona-celulosa nanocristalina/oxido de

grafeno reducido para la eliminacién de metales pesados en el agua.
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Presentacion oral con el trabajo titulado:
Structural and morphological study of nanocrystalline cellulose obtained from pineapple

plant leaves for application in water treatment.
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Presentacion oral con el trabajo titulado:

Efecto de la celulosa nanocristalina como refuerzo en membranas electrohiladas de PES para
su aplicacion en tratamiento de aguas residuales.
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Presentacion oral con el trabajo titulado:
Aprovechamiento de residuos agroindustriales para la produccion de membranas de
intercambio protdnico a partir de celulosa nanocristalina y éxido de grafeno reducido: efecto

de la temperatura y tiempo de extraccion.
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Presentacion de poster en coloquio interno con el titulo:
Study of hybrid composites: nanofibers and films of nanocrystalline cellulose reinforced with
graphene by electrospinning.
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