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Resumen. - Recientemente, el interés por las nanoparticulas metalicas (MNPs) se ha incrementado significativamente, debido
a las propiedades especiales y aplicaciones potenciales que presentan en areas diversas. Las nanoparticulas de cobre (CuNPs)
en particular, han atraido considerablemente la atencién debido a sus propiedades conductoras, cataliticas, Opticas, eléctricas
y antibacterianas. En la presente investigacion se desarroll6 una metodologia para soportar, por métodos in situ y ex situ, las
CuNPs, sintetizadas por quimica verde empleando el extracto acuoso de azafran (ExCs), en membranas poliméricas de
ultrafiltracion. Los nanocompositos de CuNPs/ExCs se caracterizaron por ATR-FTIR, microscopia electrdnica de barrido de
emision de campo (FESEM-EDS), XRD, analisis termogravimétrico (TGA) y andlisis de permeabilidad y grado de
ensuciamiento. Los resultados de permeabilidad obtenidos muestran que el método empleado para soportar las CuNPs en la
membrana polimérica, afecta la permeabilidad y la velocidad de ensuciamiento de las mismas. Los compositos obtenidos
empleando el método in situ (utilizando borohidruro de sodio o acido ascrbico como agente reductor) presentaron los mejores
resultados de permeabilidad (1.14x10® m/Pas y 1.94x10° m/Pas, respectivamente) y un grado ensuciamiento superficial de
la membrana del 28.2 y 2.89% respectivamente. Lo anterior demuestra que las CuNPs, repelen el material orgénico que
provoca el ensuciamiento de las membranas poliméricas.

Palabras clave: Nanoparticulas de cobre; Quimica verde; Nancompositos cobre-membrana; Ensuciamiento superficial.

Abstract.- Recently, interest in metal nanoparticles (MNPs) has increased significantly, due to the special properties and
potential applications they present in diverse areas. Copper nanoparticles (CuNPs) in particular have attracted considerable
attention due to their conductive, catalytic, optical, electrical and antibacterial properties. In the present research work, a
methodology has been developed to support, by in situ and ex situ methods, CuNPs, synthesized by green chemistry using an
aqueous extract of saffron (ExCs), on polymeric ultrafiltration membranes. The obtained hanocomposites (CuNPS/ExXCs) were
characterized by FTIR/ATR, field emission scanning electron microscopy (FESEM-EDS), XRD, thermogravimetric analysis
(TGA), and permeability and fouling rate analysis. The permeability results obtained show that the method used to support the
CuNPs/ExCs on the polymeric membrane, affects their permeability and fouling degree. The composites obtained using the in
situ methodology (using sodium borohydride or ascorbic acid, as reducing agents), presented higher permeability (1.14x10%
m/Pas and 1.94x10° m/Pas, respectively) and membrane surface fouling rates of 28.2 and 2.89%, respectively. The results
demonstrate that CuNPs repel organic matter, thus reducing fouling of the polymeric membrane surface.

Keywords: Copper nanoparticles; Green chemistry; Copper-membrane nanocomposites; Fouling surface.
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Las nanoparticulas de cobre (CuNPs) son de gran
interés cientifico debido a su facil disponibilidad,
costo bajo y las propiedades especificas que
presentan; por lo anterior, son empleadas como
sensores, sistemas de trasferencias de calor, y
electricidad (pilas de combustion y celdas
solares), asi como catalizadores en reacciones
quimicas, ademéas de ser agentes bactericidas y
antimicrobianos eficientes [1], [2]. En la
literatura se encuentran reportados diversos
métodos para la sintesis de CuNPs. Por ejemplo,
las CuNPs se pueden obtener mediante métodos
fisicos y quimicos, con tamafio, morfologia y
polidispersidad definidas; sin embargo, estos
métodos no son rentables ni ecoldgicos, debido al
elevado consumo de energia y al uso de reactivos
quimicos toxicos. Por lo anterior, el método de
quimica verde es una alternativa para sintetizar
CuNPs con baja citotoxicidad [3]-[6].

La definicion de quimica verde se refiere al
disefio de productos y procesos quimicos que
tienen como objetivo principal minimizar o
eliminar la generacion y utilizacion de sustancias
peligrosas en las etapas de disefio, fabricacion y
aplicacion de productos quimicos. En
consecuencia, durante la dltima década, la
quimica verde ha sido reconocida como una
alternativa, para la proteccion del medioambiente
con base cientifica [5], [7], [8].

Considerando lo anterior, el uso de extractos
acuosos de plantas o partes de plantas son
empleados como agentes reductores 0
estabilizantes (ARES) o ambos en la sintesis
verde de CuNPs [5], [9]. Por ejemplo, se han
utilizado extractos (Ex) de Ginkgo biloba [10],
Azadirachta indica [11], [12], Citrus medica
[13], [14], Tinosporia cardifolia [15] y Rosa
Andeli y flor de gardenia [7] como AREs en la
sintesis verde de CuNPs.

La planta Crocus sativus (Cs), cominmente
conocida como azafran, es una hierba sin tallo

que se cultiva ampliamente en Irdn y otros paises
como India y Grecia [16], [17] [18]. El extracto
acuoso de azafran (ExCs) y sus componentes
activos, crocetina y crocina, pueden ser Utiles en
el tratamiento de trastornos neurodegenerativos
que acompafian al deterioro de la memoria [19].
Ademés, los extractos de azafrdn o sus
componentes  fitoquimicos tienen efectos
antitumorales, asi como propiedades de
captacion de radicales, antiinflamatorias vy
anticonvulsivas; y  finalmente,  efectos
antidepresivos en humanos y animales [20],[21].
En la medicina tradicional, los estigmas de esta
planta se han utilizado como expectorante. Los
compuestos fitoquimicos presentes en el ExCs
poseen propiedades antioxidantes; por lo tanto,
este puede ser un buen candidato para su uso
como agente estabilizante en la sintesis verde de
CuNPs (CuNPs/EXCs).

Por otra parte, la tecnologia de membranas es un
campo multidisciplinario que ha suscitado el
interés de los investigadores en décadas
recientes, debido a que es una opcidn sustentable
para la eliminacion de contaminantes presentes
en fuentes de agua, sobre todo considerando la
escasez de agua potable que se presenta a nivel
mundial [22]. Los procesos de separacion
empleando membranas poliméricas, se catalogan
en funcion del tamafio del material que puede ser
transportado a través de ellas; es decir, en
microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion y
6smosis inversa [23]. Sin embargo, estos
procesos de separacion tienen el reto de prevenir
o0 eliminar el ensuciamiento superficial de la
membrana, el cual provoca una disminucion del
flujo permeado, perdida de remocién y aumento
en el consumo de energia del proceso [24].

El ensuciamiento superficial de la membrana es
un problema comun en todos los sistemas de
tratamiento de agua basados en membranas, y se
define como la sedimentacion superficial y/o en
el interior de los poros de la membrana de
solidos, disueltos o en suspension, con lo cual se
disminuye la capacidad de rechazo, el flujo
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permeado Y, finalmente la vida util de las mismas
[25]. EI ensuciamiento superficial de las
membranas puede clasificarse como coloidal,
inorganico, orgénico y bioldgico; siendo un
proceso reversible o irreversible [26]. El
ensuciamiento bioldgico de las membranas
(MBF) es el mas complicado de revertir, debido
a que los microorganismos que lo causan forman
biopeliculas fuertemente adheridas a la superficie
de lamembrana, por lo que el lavado de la misma
debe ser mas frecuente, y con esto disminuye la
eficiencia y estabilidad del proceso [27],[28].

Un método comunmente utilizado para
minimizar el ensuciamiento superficial de las
membranas, consiste en adicionar nanoparticulas
metalicas (MNPs) a la disolucion polimérica con
la cual se fabricard la membrana [29],[30]. En
particular, las nanoparticulas de metales nobles,
han demostrado ser bactericidas y fungicidas
eficaces; debido a que forman una barrera en la
superficie de la membrana, con lo cual inhiben la
adhesion de proteinas y bacterias. [31]. Ademas,
las MNPs incrementan la hidrofilicidad de la
membrana, reduciendo en ello el ensuciamiento
superficial de la misma [32]. Por lo anterior, en
la literatura se encuentran reportados diversos
trabajos sobre el soporte de CuNPs en

membranas poliméricas [33], [34], [35].
Especificamente, los iones de cobre son
ampliamente  utilizados para inhibir el

crecimiento de bacterias como Escherichia y
Listeria [36].

Margarito y colaboradores, estudiaron las
propiedades anti ensuciamiento de compositos de
tioamida polimérica-cobre. Los compositos
obtenidos demostraron ser  altamente
hidrofébicos, con densidad de carga superficial
positiva y una superficie relativamente plana; sin
embargo, presentaron una disminucion de agua
filtrada del 98.75%. [37]

Liu y colaboradores emplearon una elevada
concentracion de CuNPs como recubrimiento
superficial de una membrana de TFC (Thin-Film

-
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e

Composite), con lo cual se incrementd la
propiedad bactericida de la membrana,
disminuyendo el crecimiento de E. coli en un
76% [38].

Por su parte, Rodriguez et al., reportaron el efecto
anti ensuciamiento y bactericida al adicionar
cobre a membranas de osmaosis inversa; en este
caso, el ensuciamiento disminuyd en un 99%,
mientras que el flujo permeado a través de la
membrana se incrementd en un 33%, con
respecto a la membrana pristina [39]. Por otra
parte, Quezada y colaboradores, reportaron una
disminucion del MBF de osmosis inversa de capa
fina, al adicionar un 4% de CuNPs a la disolucion
polimérica[40]. Misdan y su equipo de trabajo,
agregaron CuNPs a matrices poliméricas de
polisulfona, con lo cual obtuvieron un
incremento en el flujo permeado y la
hidrofilicidad de la membrana de nanofiltracion
[41].

En base a lo anterior, el objetivo de este trabajo
es soportar CuNPs, sintetizadas por quimica
verde utilizando EXCs, (CuNPs/ExCs) como
agente estabilizante en la superficie de
membranas poliméricas de ultrafiltracion, por
métodos in situ y ex situ, asi como determinar el
efecto anti ensuciamiento del composito
(CuNPs/ExCs-membrana polimérica) obtenido.

2. Metodologia
2.1  Materiales y Equipo

El polvo de azafran, marca Carmencita® se
adquiridé en una tienda departamental local,
mientras que los reactivos sulfato de cobre (I1)
(CuS045H:0), borohidruro de sodio (NaBHa) y
acido ascorbico (Ac. Asc., CeHgOg) son de
Sigma-Aldrich, y agua destilada (D).

Por otra parte, en la caracterizacion del ExCs,

CuNPs 'y los compositos polimeéricos
(CuNPs/ExCs-membrana polimérica), se
emplearon los siguientes equipos:
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espectrofotometro de ultravioleta visible (UV-
Vis, 200 nm a 800 nm, resolucion 1 nm) Agilent
Cary 60 UV-Vis, espectrofotometro de infrarrojo
con transformada de Fourier y reflectancia total
atenuada (FTIR/ATR, 4000 a 600 cm?, 32
barridos, espaciado de 0.482 cm™) PerkinElmer
Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR, Difractometro
de rayos X (XRD, 26 de 40° a 80°, paso de
0.022°/s) PANanalytic Aeris difractometer,
Analisis termogravimétrico (TGA, 100 °C a 800
°C, rampa de calentamineto de 10 °C/min, y flujo
de 100 mL/min O2) SDT Q600 DSC-TGA,
Microscopio electrénico de barrido (SEM, 21
KeV, 3000x, sin  recubrimiento) con
espectrometro de energia dispersiva de rayos X
(EDS) Vega 3 Tescan.

2.2  Sintesisy caracterizacion de las CuUNPs
estabilizadas con ExCs

Inicialmente, se prepard el extracto acuoso de
azafran (ExCs) de la siguiente forma. En un vaso
de precipitado se agregaron 10 g de polvo de
Crocus sativus a 100 mL de DI (100 °C, 15
minutos) con agitacion constante;
posteriormente, se dejé enfriar, se filtr6 y se
almacend a 5 °C en un vial &mbar. ElI ExCs se
caracteriz6 por UV-Vis (200 a 800 nm, vy
FTIR/ATR.

Por su parte, las CuNPs estabilizadas con ExCs
(CuNPs/ExCs) se prepararon a partir de una
disolucion de CuSO4 (ImM, 50 mL, 80° C) a la
cual se le adicion6 el ExCs (1%, 50 mL,
temperatura ambiente, TA) gota a gota.
Posteriormente, se agrego gota a gota Ac. Asc. (1
mM, 50 mL, TA). Después de 3 h de reaccion a
80 °C, se dejo enfriar a TA. La mezcla de
reaccion se centrifugd (4000 rpm, 10 minutos).

El material precipitado se lavo con agua destilada
(9 mL x 4, TA) y con etanol (3 mL x 2, TA).
Finalmente, las CUNPS/ExCs se almacenaron en
un vial éambar. Las CuNPs/ExCs se
caracterizaron por FTIR-ATR, SEM-EDS vy
XRD.

e
-

2.2.1  Andlisis
CuNPs/ExCs

cristalografico de las

Las caracteristicas cristalograficas de las
CuNPs/EXCs sintetizadas se determinaron con
los siguientes parametros: el espacio interplanar
entre &tomos (espacio-d), el cual fue calculado
empleando la ley de Bragg (ecuacién 1); y el
tamafno promedio del cristalito (D), el cual fue
calculado con la ecuacion de Debye-Scherrer
(ecuacion 2).

2d sinf = nAi 1)

donde 1=0.15418 nm para Cu Ka, d es el espacio
interplanar entre 4&tomos y, n es un factor de
integracion (en este caso en particular n=1).

KA

b= FWHM cosé (2)
donde la constante numeérica K (0.89), el ancho
del pico a la mitad de la altura maxima FWHM,
el angulo de difraccion 6,y el tamafio promedio
del cristalito D.

2.3 Sintesis de los compositos de
CuNPs/ExCs-membranas poliméricas
(CuNPs/ExCs-membrana polimérica).

Los compositos de CuNPs/ExCs soportadas en
membranas poliméricas (CuNPs/ExCs-
membrana polimérica) se elaboraron por dos
métodos diferentes, in situ y ex situ. En ambos
casos, los compositos se prepararon por el
método de inversion de fases.

Primeramente, se preparo la disolucién de colado
pristina, la cual consiste en disolver 25 g de
acetato de celulosa (39.8% en peso de contenido
de acetilo, M, ~ 30000kDa por cromatografia de
permeacién en gel) en 100 mL de N-
metilpirrolidona (NMP); esta disolucion se
mantuvo en agitacion a TA hasta homogenizarla.
Posteriormente, a la disolucion se le agregaron
0.6957 g de acido etilendiaminotetraacético
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(EDTA) y 4 g de polisulfona (Psf), la mezcla se
homogenizo6 usando ultrasonido (Figura 1).

Acteato de celulosa EDTA

—

Y¥in

Psf

Disolucién de colado pristina

Figura 1. Preparacion la disolucion de colado pristina utilizada para la elaboracion de los compositos de CuNPS/ExCs-

membranas poliméricas in situ y ex situ.

2.3.1 Sintesis in situ de los compositos de
CuNPs/ExCs-membranas poliméricas

A la disolucion de colado pristina, se agreg6 una
disolucion de CuSO45H20 (50 mL, 1mM, TA).
Una vez homogenizada la disolucion de colado
se preparo la membrana polimérica por el método
de inversion de fases en himedo. Este método
consiste en distribuir uniformemente y con un
espesor determinado  (1.778x10%* m), la
disolucién de colado en un soporte, para su
posterior inmersion en una disolucion acuosa de
Ac. Asc. (1L, 1mM, 4 °C) 6 NaBHa4 (1L, 1mM,
4 °C) durante 30 min. La membrana inmersa en
Ac. Asc. se denomind CuNPs/ExCs-membrana
Ac. Asc. (in situ), mientras que la inmersa en
NaBHs se denominé CuNPs/ExCs-membrana
NaBHjs (in situ) (Figura 2). Una vez preparados
ambos compositos se almacenaron por separado
en bolsas de plastico a TA, hasta su
caracterizacion y uso. Los compositos fueron
caracterizados por FTIR-ATR, SEM-EDS vy
TGA.

2.3.2 Sintesis ex situ de los compositos
CuNPs/ExCs-membranas poliméricas

Inicialmente, se prepar6 la membrana
polimérica, segin la metodologia descrita en la
seccién 2.3.1; con la siguiente modificacion, en
lugar de adicionar la disolucion de CuSO45H,0
(50 mL, 1mM), se agregé 0.5 g de las
CuNPs/ExCs previamente sintetizadas segun la
seccion 2.2. Una vez homogenizada la disolucion
de colado se prepar6 la membrana polimérica por
el método de inversion de fases en himedo; para
lo cual, la mezcla homogénea se distribuyo
uniformemente sobre el papel soporte y fue
inmersa en agua destilada (1 L, 4 °C). El
composito preparado por este método se
denomind6 CuNPs/ExCs-membrana (ex situ)
(Esquema 2) y almacenada en una bolsa plastica
a TA, para caracterizacion y posterior uso. Los
compositos fueron caracterizados por FTIR-
ATR, FE-SEM-EDS y TGA.
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Figura 2. Metodologia para la preparacion de los compositos in situ y ex situ.

2.4 Evaluacion de la humedad en la

membrana

La humedad de los compositos se determiné
tomando secciones de 5x2 cm?, los cuales se
secaron con papel absorbente para remover el
exceso de agua; subsecuentemente, se calentaron
a diferentes temperaturas y se calculd la
diferencia de peso entre el material himedo y el
material seco (ecuacion 3), hasta obtener peso
constante.

Pérdida de humedad (%) = (*2%) x100 ?)
h

donde Whes el peso del composito humedo (g) y
W;s es el peso del composito seco (g).

2.5 Determinacion de permeabilidad de los
compositos y grado de ensuciamiento

Las mediciones de permeacion del agua para las
membranas dopadas con CuNPs se llevaron a
cabo usando agua bidestilada, sin ajustar el pH de
la mismay a 25°C. El influente se mantuvo en 2
atm, mientras que del lado permeado se evacu6
con ayuda de una bomba de vacio. La caida de
presion entre el influente y el permeado se
mantuvo en 2 atm. El flujo permeado (mL/s) a
través de la membrana se determind cada 15
minutos; este procedimiento continlo hasta que
el flujo se mantuvo constante. ElI volumen
permeado se almacend en un envase de vidrio
para determinar el flujo total. La permeabilidad
(m/Pas) se determind mediante (ecuacion 4)

flujo permeado (4)
(4rea de la membrana)(presion)

Permeabilidad =
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Por otra parte, el grado de ensuciamiento de los
compositos, se determind mediante la diferencia
entre el flujo permeado inicial y el flujo posterior
a 15 minutos de operacion (ecuacion 5).

% de ensuciamiento = (1 - ];—f) x100 (5)

o

donde fr y fo son los flujos (mL/min) después de

15 minutos de operaciébn e inicial,
respectivamente.
3. Resultados

A continuacion, se presentan y discuten los
resultados obtenidos de la sintesis verde de
CuNPs empleando un extracto acuoso de C.
sativus  (CuNPs/ExCs), asi como la
caracterizacion y aplicacion de los compositos in
situ 'y ex situ de CuNPs/ExCs-membrana
polimérica.

-
"‘7
E

3.1 Caracterizacién de las CuNPs/EXCs

El espectro de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR/ATR) del ExCs y de las
CuNPs/EXCs, se presenta en la Figura 3. En el
caso del espectro FTIR/ATR del ExCs, se
observa una banda de estiramiento vibracional a
los 3353 cm?, correspondiente a grupos
hidroxilo (O-H) presentes en los compuestos
caracteristicos del C. sativus (crocetina y
crocina). También, se encuentra una banda en los
2927 cm?, atribuida al estiramiento vibracional
de enlace de las cadenas alifaticas (C-H).
Ademas, se presenta una banda en los 1652 cm™
y otra banda en los 1379 cm, correspondientes
a los estiramientos de enlace C=0O y C-O-C,
respectivamente. Por ltimo, se observa una
banda en los 1077 cm, asociada a la flexion del
enlace C-O-C. Sin embargo, en espectro de las
CuNPs/ExCs, no se observan las sefiales de los
compuestos fitoquimicos del ExCs, lo cual puede
atribuirse a que las NPs estan puras y sin
recubrimiento organico.

ExCs
100 7] % St}
T 2077 1652 13—’,91\/
333 RPN (U
90 O-H ’ C-0-C
:Oi 71 CuNPs/ExCs
=
'S 80 4
g
‘8
z
8 70
=~
60
50 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de onda (cm!)

Figura 3. Espectro de FTIR-ATR del ExCs y de las CuNPS/ExCs.
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El difractograma de rayos X (XRD) de las CuNPs
(Figura 4), corresponde a trabajos previamente
reportados [3], [7]; lo cual confirma que el
proceso de sintesis se llevé a cabo exitosamente.

4000 -
(111)
3500 4
3000 4
2500 4
2000 4

1500

Intensidad (u.a.)

(200)

1000

500 —JL

Los resultados del analisis de XRD, tales como
el espacio interplanar entre atomos (espacio-d),
el tamafio promedio del cristalito (D), se
presentan en la Tabla 1.

(220)

04

40 50

Figura 4. Difractograma de rayos X de las CUNPS/EXCs.

Los resultados del andlisis de XRD confirman
que las CuNPs sintetizadas tienen una estructura
cristalina tipo cubica de cara centrada, del grupo

60

70 80

20 (grados)

Tabla 1. Resultados de los andlisis de XRD de las CUNPS/EXCs.

espacial Fm3m y una constante de red (a) de
0.3617 nm.

Pico 20 ?):;Ino Espacio-d, nm D, nm a, nm

P1 43.32 111 0.2089 37.23 0.3618
P2 50.45 200 0.1808 36.43 0.3616
P3 74.09 220 0.1279 55.05 0.3618

3.2 Caracterizacion de los compositos de
CuNPs/ExCs-membrana polimérica

Los resultados de las caracterizaciones de las
membranas poliméricas soportadas con CuNPs
por métodos in situ y ex situ, se discuten
acontinuacion.

3.2.1 CuNPs/ExCs-membrana poliméricas
meétodo: in situ y ex situ.

Los espectros de FTIR/ATR de los tres
compositos sintetizados (Figura 5), son muy
similares entre si, esto se debe a que (1) no hay
interaccion quimica entre las CuNPs y los grupos

funcionales de los componentes poliméricos de la
disolucion de colado de las membranas, y (2) los
tres compositos se elaboraron utilizando la
misma disolucién de colado. Por lo anterior,
comparando los espectros de FTIR/ATR, se
puede observar que las bandas solo sufren ligeros
desplazamientos en el nimero de onda y
disminucion en la intensidad de las mismas.

En el intervalo de 2968-2970 cm™ aparece una
banda de estiramiento vibracional, atribuida a la
presencia de los enlaces C-H. Asimismo, se
observa la banda de estiramiento vibracional
entre 1747 y 1750 cm, correspondiente al grupo
carbonilo (C=0). La banda en 1586 cm™ se
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asigna al estiramiento asimétrico del enlace C-O
del grupo carboxilato y las bandas que aparecen
en el intervalo de 1488-1490 cm™, se deben al
estiramiento del enlace C-O simétrico del mismo
grupo carboxilato. Por ultimo, se observa una
banda en 1241 cm™, asociada a los anillos
fenolicos presentes en los compuestos
poliméricos de la disolucion de colado de las
membranas.

Por otra parte, con el objetivo de demostrar la
presencia de las CuNPs en la superficie de la
membrana polimérica, se realiz6 el mapeo
superficial de las mismas empleando la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM)
acoplado a espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS).

-
"‘7’
E

A continuacion, se presentan los resultados
obtenidos por la caracterizacion de SEM-EDS de
las membranas preparadas por métodos in situ y
ex situ respectivamente. Las micrografias de
SEM presentan una vista perpendicular a la
superficie de las membranas (Figura 5a y 5d).
Los resultados de la caracterizacion por EDS de
la membrana polimérica muestran la presencia
de Cu en la superficie del composito, como se
muestra en las Figura 5b y 5e. Las Figuras 4c
(CuNPs/ExCs-membrana Ac. Asc. in situ) y 4f
(CuNPs/ExCs-membrana ex situ) muestran la
composicion elemental de las membranas
poliméricas soportada con CuNPs, los elementos
detectados fueron cobre y oxigeno.

100 —
%0 2968 cm™
80

70

Transmitancia (%)

60 -

100 P BRI |

1748 cm™
1586 cm™

90
80 -

70

Transmitancia (%)

60 -

100 " 1 " 1

1747 cm™
1586 cm™

1488 cm™

1241 cm™
1 1 1 1 1

90
80 -

70

Transmitancia (%)

60 -

50

1

1

1

1750 cm™
1586 cm™

1490 cm™

1241 cm™

1 " 1 " 1

4000

c) CuNPs/ExCs-membrana (ex situ).

3500

3000

2500

2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm'l)
Figura 5. FT-IR de los compositos a) CUNPs/ExCs-membrana NaBHjs (in situ); b) CUNPs/ExCs-membrana Ac. Asc (in situ);
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Figura 6. a) Micrografia, b) mapeo y c) EDS composito de CuNPs/ExCs-membrana polimérica Ac. Asc. (in situ). d)
Micrografia, €) mapeo y f) EDS composito de CuNPS/ExCs-membrana polimérica (ex situ).

La pérdida de humedad (%) en funcion de la
temperatura (°C) se muestra en la Figura 7. Las
membranas poliméricas sintetizadas en este
trabajo son de ultrafiltracion, por lo tanto son
porosas Yy tienen una determinada cantidad de
agua (contenido de humedad) en el interior de sus
poros. Los tres compositos se prepararon

10

empleando la misma disolucién de colado
pristina, por lo tanto, tienen el mismo tipo, la
misma cantidad y proporcion de polimeros y, por
consecuencia, la humedad contenida es la misma
para los tres compositos sintetizados (4.14%).
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Figura 7. Pérdida de peso (%) y contenido de humedad (%) en funcion de la temperatura (°C)

Por otra parte, se efectué el estudio
termogravimétrico de los compositos, con el
objetivo de cuantificar el contenido de CuNPs
presente. Los resultados obtenidos del analisis
termogravimétrico de las  CuNPs/ExCs-
membrana sintetizadas in situ (NaBH4 y Ac. Asc)
y ex situ, se muestran en la Figura 8.

El composito que presentd el mayor porcentaje
residuo fue la CuNPs/ExCs-membrana NaBH4
(in situ), con un 28.6% de residuo, el cual se
atribuye a la formacién de CuO, durante el
proceso de combustion. Por su parte, la
membrana composito sintetizada ex situ,
presentd el menor contenido de CuO final
(25.7%).
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Figura 8. Termograma de los compositos de membranas poliméricas con CuNPs/EXCs.
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3.2.2 Permeabilidad de los compositos
CuNPs/ExCs-membrana polimérica

La presién transmembrana y la temperatura
deben permanecer constantes durante la
determinacion del flujo permeado y la
permeabilidad, para evitar la posible dilatacion
y/o deformacién de los poros del composito, ya
que afectaria el resultado obtenido.

El composito CuNPs/ExCs-membrana NaBHa
(in situ), presentd el flujo permeado (16.65
mL/s), permeabilidad (1.14x10% m/Pas), y
ensuciamiento (28.2%) mayor, en comparacion
con los otros dos compositos. Lo anterior se debe
a que este composito tiene un tamafio de poro
mayor (mayor flujo), lo cual permite que las
CuNPs/ExCs sintetizadas in situ, ingresen al
interior de los poros dejando un menor contenido
de las mismas en la superficie; por lo cual
disminuye su capacidad de repulsion del material
de ensuciamiento.

05 +

Flujo normailizado (mlL./s)

Por su parte, el composito CuNPs/ExCs-
membrana Ac. Asc. (in situ), presentd un flujo de
1.96 mL/s, permeabilidad de 1.94x10° m/Pas y
un ensuciamiento del 2.89%. EI composito
CuNPs/ExCs-membrana Ac. Asc. (in situ)
presento un ensuciamiento menor, lo cual se debe
a que presentan una mejor distribucion
homogénea de las CuNPS/ExCs en la superficie,
por lo cual presentd una menor velocidad de
permeado y de ensuciamiento, en comparacion
CuNPs/ExCs-membrana NaBH. (in situ). En la
Figura 9 se presenta el flujo normalizado para los
tres compositos, como se puede observar, la
CuNPs/ExCs-membrana Ac. Asc. (in situ)
presentd una pendiente de disminucion de flujo
menor con comparacion con CuNPs/ExCs-
membrana NaBHs (in situ) y CuNPs/ExCs-
membrana (ex situ).

— CuNPs/ExCs-membrana NaBH4 (in situ)
— CuNPs/ExCs-membrana Ac. Asc. (in situ)
CuNPs/ExCs-membrana (ex situ)

0 10 20

Por otra parte, la cantidad de CuNPs/ExCs
adheridas a la superficie de las CuNPs/ExCs-
membrana NaBHs (in situ) es menor, en

30

40 50 60

tiempo (min)
Figura 9. Flujo permeado normalizado de los compositos de CuNPs/ExCs-membrana.
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comparacion con CuNPs/ExCs-membrana Ac.
Asc. (in situ); lo anterior se debe a que la cantidad
de CuSO45H,0 adicionado a la disolucion de
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colado es la misma para ambos agentes
reductores (NaBH4 y Ac. Asc.). Por lo tanto, a
mayor porosidad, mayor es la cantidad de
CuNPs/ExCs que ingresan al interior de los poros
del composito y se depositan en el interior de

estos, por lo que habra una menor la cantidad de
CuNPs disponible en la superficie del composito
(Figura 10), permitiendo un mayor grado de
ensuciamiento.

e CuNPs/ExCs

@ Material de ensuciamiento
7 Repulsion

CuNPs/ExCs-membrana NaBH, (in situ)
menor contenido de CuNPs/ExCs en la superficie
mayor ensuciamiento superficial

CuNPs/ExCs-membrana Ac. Asc. (in situ)
mayor contenido de CuNPs/ExCs en la superficie
menor ensuciamiento superficial

Figura 10. Representacion de la permeabilidad y ensuciamiento superficial de los compositos in situ.

El composito CuNPs/ExCs-membrana (ex situ),
presentd6 un flujo de 5.26 mL/s, una
permeabilidad de 3.44x10° m/Pas y un
ensuciamiento del 8.89%. Los resultados son
intermedios con respecto a los dos compositos
sintetizados in situ. Lo anterior, representa una
ventaja en la sintesis de los compositos, dado que
es mas facil sintetizar las CuNPs vy
posteriormente adicionarlas a la disolucion
polimérica. Finalmente, en los tres compositos, el
flujo alcanzé el estado estacionario después de 90
minutos de iniciado el analisis, en las condiciones
experimentales mencionadas.

4. Conclusiones

El extracto de azafran (ExCs), demostré ser un
agente estabilizante efectivo en la sintesis verde
de CuNPs. Las CuNPs/ExCs sintetizadas se
soportaron  exitosamente en  membranas
poliméricas, tanto por métodos in situ como ex

13

situ. Los compositos de CuNPs/ExCs-membrana
NaBHj; (in situ), presentaron un flujo permeado
mayor, debido a que tienen un tamafio de poro
mayor. El tamafio de poro mayor permitié que las
CuNPs/ExCs ingresaran al interior de los poros y
se acumularan en su estructura interna; sin
embargo, el contenido de CuNPs/ExCs en la
superficie fue menor y por consecuencia tuvo un
mayor ensuciamiento superficial. Por otro lado,
los compositos de CuNPs/ExCs-membrana Ac.
Asc. (in situ), presentaron el menor porcentaje de
ensuciamiento, debido a que tienen un mayor
contenido de CuNPs en la superficie; lo anterior,
se debe a que poseen un tamario de poro menor,
por lo que el contenido de CuNPs en el interior
de los poros de la membrana es menor.

Por su parte, el método ex situ, para la
elaboracion de los compositos, es recomendable,
debido a que se garantiza una distribucion
homogénea de las CuNPs/ExXCs en la superficie y
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en el interior de la estructura (poros). La sintesis
ex situ de las CuNPs permite tener control sobre
el tamafio y morfologia de las mismas. Sin
embargo, los compositos sintetizados ex situ
presentaron el menor contenido de CuNPS/EXCs
residual.

El uso de este tipo de compositos CuNPs/ExCs-
membrana polimérica, puede utilizarse a nivel
industrial como un pretratamiento a sistemas de
6smosis inversa (RO), lo cual mejoraria el
rendimiento y vida atil de RO, disminuyendo
costos de mantenimiento y reemplazo de los
mismos.

Finalmente, como trabajo futuro podria
modificarse tanto el contenido de CuNPs como la
proporcién de los polimeros, en la composicion
de la disoluciéon polimérica de colado, para
determinar su efecto en el flujo del permeado y el
ensuciamiento de los compositos CuNPS/EXCs-
membrana polimérica; asi como evaluar su
actividad bactericida.
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