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La informacion presentada en el contenido de la tesis se divide en tres capitulos: El
primer capitulo “Sintesis de MOFs y preparacion de membranas
nanoestructuradas con capacidad antibacteriana” aborda una introduccion,
justificacion, hipdtesis y objetivos. Después, el segundo capitulo “Estructuras metal-
organicas” vy tercer capitulo “Membranas nanoestructuradas” se componen de un
marco teodrico, metodologia, resultados y conclusiones parciales. Finalmente, se
muestran las conclusiones generales y perspectivas del proyecto.

Contenido
Resumen 13
Abstract 14
Capitulo 1. Sintesis de MOFs y preparacion de membranas nanoestructuradas con
capacidad antibacteriana 15
1.1 Introduccién 15
1.2 Justificacion 18
1.3 Hipotesis 19
1.4 Objetivo general 19
1.5 Objetivos especificos 19
Capitulo 2. Estructuras metal-organicas (Metal-Organic Frameworks (MOFs), por sus
siglas en inglés) 20
2.1 Marco teérico 20
2.1.1 MOFs 20
2.1.2 Formacion de los MOFs 22
2.1.2.1 Enlazadores orgénicos y centros metélicos 22
2.1.2.2 Disolventes 22
2.1.3 Sintesis de MOFs 23
2.1.3.1 Métodos hidrotermal/solvotérmico 23
2.1.3.2 Método electroquimico 24
2.1.3.3 Método de microondas 25
2.1.3.4 Método sonoquimico 25
2.1.3.5 Método mecano quimico 25

5



2.1.3.6 Método de modificacién post-sintética 26

2.1.3.7 Activacion de los MOFs 27
2.1.4 Propiedades de luminiscencia de los MOFs 27
2.1.5 Propiedades antimicrobianas de los MOFs 28
2.1.6 Cu-MOFs 29
2.1.7 Aplicaciones de Cu-MOFs 29

2.1.7.1 Sensores electroquimicos 29

2.1.7.2 Liberacion controlada de farmacos para el tratamiento de enfermedades ----- 30

2.1.8 Propiedades antimicrobianas y mecanismos de actividad 31
2.2 Metodologia 34
2.2.1 Materiales y reactivos 34
2.2.3 Sintesis de Cu-BDC 35
2.2.4 Sintesis de Cu-BDC-NH; 35
2.2.5 Sintesis de Cu-BDC-SOzH 35
2.2.6 Actividad antibacteriana 36
2.2.7 Caracterizacion 37
2.3 Resultados y discusion 38
2.3.1 Sintesis Cu-BDC, Cu-BDC-NH; y Cu-BDC-SO3H 38
2.3.2 Caracterizacion de Cu-BDC, Cu-BDC-NH; y Cu-BDC-SO3;H 38
2.3.2.1 Estructura cristalina 38
2.3.2.2 Composicion quimica 39
2.3.2.3 Propiedades de luminiscencia 44
2.3.2.4 Morfologia y analisis elemental 46
2.3.3 Efecto antimicrobiano de los Cu-MOFs 48
2.3.4 Liberacion de iones Cu?* con efecto antimicrobiano 51
2.4 Conclusiones preliminares del capitulo 2 53
Capitulo 3. Membranas nanoestructuradas 54
3.1 Marco tedrico 54
3.1.1 Tecnologia de membranas 54
3.1.2 Membranas poliméricas 56
3.1.2.1 Permeabilidad y selectividad 57




3.1.2.2 Efectos de separacién de contaminantes del agua 58

3.1.3 Métodos de preparacion de membranas 59
3.1.3.1 Inversion de fase 59
3.1.3.1.1 Técnica de precipitacion por inmersion o inversion de fase no inducida por
disolventes 60
3.1.3.1.2 Técnica de inversion de fases inducida térmicamente 60
3.1.4 Efectos de ensuciamiento de membrana para reducirlo 61
3.1.4.1 Bioincrustacion 61
3.1.5 Factores que influyen en el ensuciamiento de una membrana 63
3.1.5.1 Hidrofobicidad e hidrofilicidad 63
3.1.5.2 Carga superficial 63
3.1.5.3 Tamafio de poro y porosidad 63
3.1.5.4 Rugosidad 63
3.1.6 Membranas poliméricas nanoestructuradas 64
3.1.6.1 Membranas compuestas de materiales inorganicos 65
3.1.6.2 Membranas compuestas de materiales organicos porosos 65
3.1.7 Ventajas de los nanomateriales funcionalizados con grupos quimicos -------------- 66
3.1.7.1 Hidrofobicidad e hidrofilicidad y carga superficial 67
3.1.7.2 Compatibilidad y estabilidad 67
3.1.7.3 Forma y tamafio de los nanomateriales 68
3.1.8 Membranas de fibra hueca con nanomateriales funcionales 68
3.1.8.1 Antecedentes 68
3.1.9 Membranas poliméricas de fibra nanoestructuradas con Cu-MOFS ----------------- 69
3.2 Métodos 70
3.2.1 Materiales y reactivos 70
3.2.2 Preparacion de las membranas de fibra hueca 70

3.2.3 Evaluacion de la velocidad de flujo en un sistema de modulos tipo “sin salida” --72

3.3 Resultados y discusién 74
3.3.1 Morfologia estructural de las membranas y composicion quimica------------------- 74
3.3.2 Evaluacidn de las membranas 78

3.3.2.1 Propiedades de flujo volumétrico que optimizan el proceso de separacion ---78

5



3.3.2.2 Actividad antibacteriana de las membranas

3.3.2.3 Liberacion de iones Cu?* para aseguramiento ambiental

3.4 Conclusiones preliminares del capitulo 3

Conclusiones generales

Perspectivas

Bibliografia

Indice de figuras

Capitulo Il
[lustracion de un MOF.
Ventajas del uso de MOFs.
Parametros que influyen en la sintesis quimica de los MOFs.
Métodos de sintesis de los MOFs.
Representacion de un MOF con luminiscencia centrada en el
enlazador.
Liberacion controlada de farmacos con Cu-MOFs.
Mecanismo de actividad antibacteriana de los Cu-MOFs.
Estrategia experimental de la sintesis de Cu-MOFs y validacion
de sus propiedades.
Metodologia de sintesis de Cu-MOF por el método
solvotérmico.
Metodologia de modificacion post-sintética de Cu-BDC- NH>
para sintetizar Cu-BDC-SO3zH
Ensayo de actividad antibacteriana de Cu-BDC, Cu-BDC-NH;
y Cu-BDC-SO3H.
Teécnicas de caracterizacion de MOFs.
Difractograma DRX de Cu-BDC, Cu-BDC-NH: y Cu-BDC-
SOszH.
Espectro FT-IR de Cu-BDC, Cu-BDC-NHz y Cu-BDC-SO3H.
(a) Espectro XPS survey (b-d) Espectro XPS Cu 2p de Cu-
BDC, Cu-BDC-NH: y Cu-BDC-SOsH.

21
22
24
28

29

32
35

36

37

38

39
40
42
43
45

79
79
81
82
83
84



(a-c) Espectros XPS de C 1s y (d-f) Espectro XPS de N 1s (g-
1) Espectros XPS de O 1s de Cu-BDC, Cu-BDC-NH2 y Cu-BDC-SO3zH.

Emision de luminiscencia de Cu-BDC, Cu-BDC-NH; y Cu-
BDC-SOsH bajo exposicion a luz UV.

(a) Espectro UV-VIS de BDC-NH2 y Cu-BDC-SOzH (b-c)
Espectro de fluorescencia de Cu-BDC-NH2 y Cu-BDC-SOzH.

(a) Micrografias SEM de Cu-BDC e (b-c) imagenes EDS de
Cu-BDC

(a) Micrografias SEM de Cu-BDC-NHj> e (b-c) imagenes EDS
de Cu-BDC-NHa.

(a) Micrografias SEM de Cu-BDC-SOsH e (b-c) imégenes
EDS de Cu-BDC-SOszH.

Porcentaje de actividad antimicrobiana de Cu-BDC, Cu-BDC-
NH: y Cu-BDC-SOsH contra las bacterias E. coli y S. aureus.

Capitulo 11

Figura 3. Ventajas de la tecnologia de membranas para procesos de
separacion.

Figura 3.1 Clasificacion de los procesos de separacién con base en el
tamano de poro de las membranas.

Figura 3.2 Ventajas de PPSU para procesos de separacion.

Figura 3.3 Efecto de exclusion Donnan basado en interacciones
electrostaticas por la diferencia de cargas.

Figura 3.4 Principales métodos de sintesis de las membranas poliméricas
Figura 3.5 Proceso de ensuciamiento de superficie polimérica por
bioadhesion bacteriana

Figura 3.6 Materiales antimicrobianos para modificacion superficial y/o
estructural de las membranas.

Figura 3.7 Principales ventajas de las membranas nanocompuestas.
Figura 3.8 Representacion de la propiedad antiincrustante de una
membrana.

Figura 3.9 Dado extrusor para la fabricacion de membranas de fibra hueca
de doble capa.

Figura 3.10 Preparacion de las soluciones poliméricas a) PPSU y PEG en
NMP y b) PPSU con Cu-BDC-NH;en NMP.

45

46

47

49

49

49

51
54

56

58

59
61

63
66

68

70
73

75

76



Figura 3.11. Proceso de fabricacién de las membranas de fibra hueca de
doble capa compuestas de PPSU/Cu-MOFs.

Figura 3.12 Sistema de modulo para el analisis de flujo de las membranas
PPSU/Cu-MOFs.

Figura 3.13 Micrografias SEM de las secciones transversales de un sistema
de membranas de fibra hueca de doble capa de PPSU nanoestructuradas con
Cu-BDC-NHa.

Figura 3.14 Micrografias SEM de membranas PPSU con Cu-BDC-NH: al
1%a70 X (a), 284 X (b) y 2000 X (c).

Figura 3.15 Imagenes EDS de membranas PPSU con Cu-BDC-NHz al 1 %
de los elementos N, O, C, Sy Cu.

Figura 3.16 Velocidad de flujo de agua pura de las membranas PPSU con
Cu-BDC y Cu-BDC-NHs.

Figura 3.17 Actividad antibacteriana de las membranas PPSU con Cu-BDC
(0.5,1y 2 %), Cu-BDC-NH2 y Cu-BDC-SO3H al 2 % contra S. aureus.
Figura 3.18 Curvas de voltamperometria lineal en respuesta a la sefial de Cu de

las membranas PPSU con Cu-BDC-NH2 y Cu-BDC-SO3H al 0, 0.5y 2 %
evaluadas en 24 dias, b) Curva de calibracion de Cu de 200 a 1000 pM.

Indice de tablas

Capitulo Il

Efecto antibacteriano de Cu-BDC, Cu-BDC-NH, y Cu-BDC-
SOsH en E. coliy S. aureus.

CMB de Cu-BDC, Cu-BDC-NH2y Cu-BDC-SOzH en E. coli.

Concentracion de liberacion controlada de iones de Cu?* para Cu-
BDC, Cu-BDC-NH:y Cu-BDC-SO3H.
Capitulo 111

Porcentajes de componentes para la preparacion de soluciones
poliméricas.

77

78

80

81

82

83

84

84

52

52
53

75

10
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Resumen

El agua es el recurso mas abundante en el planeta y a su vez el recurso méas importante
para la vida. En localidades determinadas, el agua puede ser la fuente de enfermedades
trasmitidas por agentes patdgenos presentes en la misma, cuando no es tratada
adecuadamente. El desarrollo de nanomateriales poliméricos formulados con
estructuras metal-organicas ha marcado la pauta para la obtencion de materiales
antibacterianos y biocompatibles capaces de ofrecer procesos viables de separacion
selectiva en el tratamiento del agua. El presente trabajo tuvo como objetivo desarrollar
un sistema de membranas de fibra hueca de matriz mixta a base de polifenilsulfona
(PPSU) con estructuras metal-organicas de cobre (Cu-MOFs) con potencial aplicacion
en la eliminacién de contaminantes microbioldgicos del agua. Por lo cual, se describen
dos etapas importantes, primero la sintesis de Cu-MOFs funcionalizadas con grupos
amino y sulfonicos para modular la capacidad bactericida, y en la segunda etapa, se
presenta el desarrollo de un sistema de membranas de fibra hueca de matriz mixta a
base de PPSU con Cu-MOFs para mejorar la compatibilidad entre la matriz polimérica
y los grupos quimicos e incrementar la capacidad antibacteriana. Los resultados
demuestran la sintesis de benceno-1,4-dicarboxilato de cobre (Cu-BDC), 2-
aminobenceno-1,4-dicarboxilato de cobre (Cu-BDC-NH>) y Cu-BDC-NH2 modificado
con un grupo sulfénico (Cu-BDC-SOsH), dichos materiales sintetizados fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), para comprobar su formacién. Los Cu-MOFs obtenidos tuvieron un efecto
antimicrobiano mas pronunciado en bacterias Gram-negativas que en bacterias Gram-
positivas. Cu-BDC obtuvo la Concentracion Minima Bactericida (CMB) mas baja en
Escherichia coli, mientras Cu-BDC-NHz y Cu-BDC-SO3zH mantuvieron un efecto
antibacteriano modulado, estos resultados se correlacionaron positivamente con el
porcentaje de cobre disponible de cada Cu-MOF. Las membranas de fibra hueca de
PPSU nanoestructuradas con Cu-MOFs fabricadas por inversion de fase fueron
caracterizadas por SEM donde se observo la morfologia caracteristica de la doble capa
y la integracion de Cu-BDC-NH: en las secciones externa y central de la matriz
polimérica, dispersas en las cavidades porosas del sustrato. El analisis de flujo de las
membranas nanocompuestas demuestra que la incorporacion de Cu-MOFs promueve
el flujo volumétrico del modelo acuoso, y los ensayos de actividad antibacteriana
demuestran que las membranas incrementan su capacidad antibacteriana. Como
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resultado, la combinacion de las propiedades intrinsecas del nanocompuesto representa
una alternativa viable para la fabricacion de membranas con posible aplicacién en
procesos de purificacion de agua.

Abstract

This work aimed to develop a mixed matrix hollow fibre membrane system based on
PPSU with organometallic copper structures with potential application in removing
microbiological contaminants from water. Therefore, two important steps are
described, first the synthesis of copper metal-organic frameworks (Cu-MOFs)
functionalised with amine and sulfonic groups to modulate the bactericidal capacity,
and in the second step, the development of a polyphenylsulfone (PPSU) based mixed
matrix hollow fibre membrane system with Cu-MOFs to improve the compatibility
between the polymeric matrix and the chemical groups and increase the antibacterial
capacity is presented. The results demonstrate the synthesis of copper benzene-1,4-
dicarboxylate (Cu-BDC), copper 2-aminobenzene-1,4-dicarboxylate (Cu-BDC-NH>)
and Cu-BDC-NH: modified with a sulfonic group (Cu-BDC-SOsH), these synthesised
materials were characterised by X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), to verify their
formation. The obtained Cu-MOFs had a more pronounced antimicrobial effect on
Gram-negative bacteria than Gram-positive bacteria. Cu-BDC obtained the lowest
Minimum Inhibitory Concentration (MIC) on Escherichia coli, while Cu-BDC-NH:
and Cu-BDC-SOzH maintained a modulated antibacterial effect, these results were
positively correlated with the percentage of available copper of each Cu-MOF. PPSU
hollow fiber membranes nanostructured with Cu-MOFs and fabricated by phase
inversion were characterised by SEM where the characteristic double layer
morphology and the integration of Cu-BDC-NH: in the outer and central sections of
the polymeric matrix, dispersed in the porous cavities of the substrate, were observed.
Flux analysis of the nanocomposite membranes shows that the incorporation of Cu-
MOFs promotes the volumetric flux of the aqueous model, and antibacterial activity
tests demonstrate that the membranes increase their antibacterial capacity. As a result,
the combination of the intrinsic properties of the nanocomposite represents a viable
alternative for the fabrication of membranes with potential application in water
purification processes.
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Capitulo 1. Sintesis de MOFs y
preparacion de membranas
nanoestructuradas con capacidad
antibacteriana

1.1 Introduccidén

La contaminacion microbiolégica del agua potable es uno de los mayores problemas a
los que se enfrenta actualmente la sociedad !, en todo el mundo aproximadamente 2,
000 millones de personas utilizan cada dia agua contaminada 12, y en consecuencia
mas de 3.4 millones de personas mueren al afio debido a enfermedades ocasionadas por
bacterias patogenas 2. Debido a esta grave problematica, la Organizacion de las
Naciones Unidas (ONU) en la agenda 2030 reclama mejorar la calidad del agua e
impulsar el acceso universal equitativo al agua potable segura y asequible, asi como
detener a las enfermedades transmitidas por la misma (objetivos 6.3, 6.1 y 3.3,
respectivamente) *°. Por ende, las investigaciones se han enfocado en encontrar
soluciones a la contaminacion microbioldgica del agua.

En la purificacion del agua, los métodos de desinfeccion, entre los que se tienen a los
métodos fisicos (por ejemplo, calor, radiacion ultravioleta (UV)) y los métodos
quimicos (por ejemplo, cloracion, ozonizacion), son procedimientos que producen
subproductos con efectos adversos en la salud &', y que son capaces de disminuir la
carga microbiana pero no de eliminar todos los microorganismos ‘. Al mismo tiempo,
las bacterias muertas permanecen retenidas en el agua, dando lugar a un aumento de
los nutrientes disponibles 7. Por ejemplo, el nitroégeno, el carbono y el fésforo son
elementos importantes para el crecimiento microbiano ’. Por lo cual, se necesitan
soluciones alternativas a los métodos tradicionales de purificacion de agua. Los
métodos de filtracion de agua basados en membranas tienen varias ventajas sobre los
métodos de desinfeccién del agua, tales como ausencia de productos quimicos,
ausencia de contaminacién secundaria, y sin formacion de subproductos, ademas de ser
de una alta eficiencia, facil procesamiento en el tratamiento del agua, y bajo costo de
mantenimiento . Ademas, la tecnologia de membranas ha contribuido hasta en el 53
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% de los procesos de produccién de agua limpia a nivel mundial, y esté atrayendo un
interés creciente para el tratamiento de agua °.

Los materiales poliméricos juegan un papel dominante en las aplicaciones de
tratamiento de agua basadas en membranas debido a su mayor flexibilidad, facil
instalacion y bajo costo de fabricacion ©. Las membranas poliméricas se pueden
preparar a partir de una amplia gama de polimeros organicos naturales y sintéticos °.
Por ejemplo, la PPSU es un polimero de sulfona con propiedades sobresalientes,
presenta compatibilidad quimica, estabilidad hidrolitica a largo plazo, una alta
resistencia térmica y quimica !, ademas de caracterizarse por tener una gran capacidad
de separacion de contaminantes microbiolégicos 213, Estas caracteristicas de PPSU lo
hacen un extraordinario candidato para la fabricacion de membranas planas y fibra
huecas adecuadas para procesos de purificacion de agua de contaminantes
microbioldgicos. Aun asi, la naturaleza hidréfoba de PPSU ha limitado sus propiedades
de flujo y favorecido su ensuciamiento 1224,

El descubrimiento de la actividad antimicrobiana de los nanomateriales, incluidas las
nanoestructuras, basadas en metales y déxidos metalicos, puntos cuanticos y polimeros,
ofrece nuevas oportunidades para enfrentar las infecciones microbianas *°. Los
nanomateriales antibacterianos acceden a nuevas modalidades antibacterianas contra
los patdgenos, que podrian evitar una eventual resistencia por su arsenal de defensa
natural *°. Investigaciones han demostrado que las nanoparticulas metalicas de plata
(AQ), Zinc (Zn) y cobre (Cu) tienen una amplia capacidad antibacteriana a corto plazo
15, Sin embargo, las estructuras metal-organicas (MOFs), que son un material cristalino
de una estructura porosa, exhiben mejores aplicaciones en comparacién con las
nanoparticulas metalicas, debido a la liberacién continua y controlada de sus
componentes activos que les brinda un efecto antibacteriano a largo plazo 6. Por
ejemplo, los MOFs tienen potencial aplicacion en materiales poliméricos para el
desarrollo de membranas antimicrobianas con mejores propiedades de anti
ensuciamiento °. Los materiales poliméricos pueden recibir una carga positiva para
interactuar con las envolturas celulares bacterianas anionicas y realizar un efecto
antibacteriano *°. Asi mismo, los MOFs poseen ventajas sobre los materiales porosos
convencionales con estructuras desorganizadas. Por ejemplo, los materiales
inorgéanicos porosos como las zeolitas y los carbones activados limitan su capacidad
para llevar a cabo funciones especializadas debido a su falta de funcionalizacién y
capacidad para ajustar la estructura *’. En cambio, los MOFs superan estas desventajas
debido a su capacidad de funcionalizacion y de disefio, que ademas les dota de
propiedades fisicas y quimicas muy interesantes 18,
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Las estructuras metal-organicas a base de Cu (Cu-MOFs) son un material
antibacteriano de efecto a largo plazo que liberan de manera sostenida cationes
metalicos de cobre (Cu 2*) ¥, con un amplio espectro de actividad contra bacterias
Gram-negativas y Gram-positivas. Asi mismo, los Cu-MOFs tienen excelentes
propiedades fisicoquimicas que han atraido la atencion en aplicaciones biomédicas, en
particular porque el Cu es un oligoelemento esencial del metabolismo celular, que
participa en la activacion de la produccion de energia celular, la regulacion del
metabolismo, la resistencia al envejecimiento, la sintesis de elastina, y la formacion de
nuevo tejido nervioso 1°2°. Debido a sus ventajas de biocompatibilidad los Cu-MOFs
se han aplicado en biodeteccion, cicatrizacion de heridas 2°, administracion de
farmacos, terapia anticancerigena y antimicrobianos. En especial, el Cu es uno de los
elementos mas atractivos para la sintesis de MOFs debido a la abundancia del recurso,
bajo costo, propiedades no toxicas y alta fuerza de complejacion 2.

En este sentido, el desarrollo de materiales poliméricos formulados con Cu-MOFs ha
marcado la pauta para la obtencién de materiales cristalinos antibacterianos capaces de
ofrecer procesos viables de separacion en el tratamiento del agua. Los MOFs se han
caracterizado por su compatibilidad superior que otros materiales porosos inorganicos.
Por lo tanto, las membranas contenidas de MOFs pueden mejorar la eficiencia de
diferentes procesos de filtracion, siendo excelentes candidatas para el tratamiento de
agua debido a su mejor selectividad, permeabilidad, actividad antibacteriana y
rendimiento anti incrustante. En este trabajo se describe la sintesis de MOFs utilizando
como centro metélico Cu y ligantes acido tereftalico (BDC), acido aminotereftalico
(BDC-NH2) y modificado con grupos sulfénicos (BDC-SO3H) obteniéndose Cu-MOFs
(Cu-BDC, Cu-BDC-NH; y Cu-BDC-SOzH) con el objetivo de compatibilizar su
interaccion con una matriz de PPSU y mejorar sus propiedades al incrementar la
porosidad de la matriz polimérica, con lo anterior, mejorar su permeabilidad al agua y
aportar su actividad antibacteriana.
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1.2 Justificacion

En 2050, se espera que la poblacion mundial aumente en casi un 40%, aumentando asi
la demanda de agua segura, limpia y potable ?2. En este contexto, es una necesidad
proteger los recursos hidricos existentes en todo el mundo, asi como disefiar estrategias
adecuadas para reducir y reutilizar el agua con el fin de preservar el medio ambiente y
apoyar a las nuevas generaciones. De entre los métodos fisicos y quimicos tradicionales
de purificacién de agua, se incluye la radiacion UV, la cloracion y la ozonizacion. Los
métodos quimicos producen subproductos dafiinos a la salud y los métodos fisicos
tienen baja eficiencia ®’. En cambio, la tecnologia de membranas supera las desventajas
anteriores y contribuye al 53 % de los procesos de produccién de agua limpia a nivel
mundial. Actualmente, las investigaciones buscan mejorar las propiedades
fisicoquimicas y antimicrobianas de las membranas con el fin de aumentar la
permeabilidad, mejorar la selectividad, prevenir el ensuciamiento microbioldgico e
incrementar el tiempo de vida Util de las membranas. Las membranas poliméricas
nanoestructuradas han marcado la pauta para mejorar los procesos de separacion
debido a sus mejores propiedades fisicoquimicas. No obstante, existen algunas
desventajas de incompatibilidad entre las membranas organicas y los materiales
inorganicos. En cambio, las membranas compuestas con materiales metal-organicos
suelen tener un mejor acoplamiento, y cambios favorables de porosidad, permeabilidad
y selectividad, debido a su efecto de tamizado molecular. Los MOFs también poseen
un efecto antimicrobiano controlado de largo alcance. A partir de las ventajas
anteriores, se realizO la preparacion de un sistema de membranas de PPSU
nanoestructuradas con MOFs basados en cobre, un oligoelemento esencial y
biocompatible, funcionalizados con grupos quimicos amino y sulfénicos, a fin de
incrementar la compatibilidad entre la matriz polimérica de PPSU y los grupos
quimicos, capaces de transferir sus propiedades intrinsecas, tales como polaridad
superficial, la presencia de cargas negativas y, en consecuencia, el efecto
antimicrobiano.
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1.3 Hipotesis

La eficacia bactericida de Cu-MOFs se modulara al funcionalizar con grupos amino y
sulfonicos. Dichas propiedades seran transferidas al ser incorporadas en membranas
poliméricas preparadas de fibras huecas, mejorando su compatibilizacién con la matriz
polimérica, ademas de incrementar su capacidad antibacteriana.

1.4 Objetivo general

Desarrollar un sistema de membranas de fibra hueca de matriz mixta a base de PPSU
con estructuras organometalicas de cobre con potencial aplicacion en la eliminacion de
contaminantes microbiologicos del agua.

1.5 Objetivos especificos

Establecer las condiciones de sintesis de Cu-MOFs y sus modificaciones (Cu-
BDC, Cu-BDC-NH2 y Cu-BDC-SO3H) mediante el método solvotérmico.

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los Cu-MOFs por las técnicas
(TEM, SEM, EDS, XRD, FTIR) y validar sus propiedades antibacterianas al
contacto con bacterias Gram-positivas (Staphylococcus aureus) y Gram-
negativas (Escherichia coli).

Elaborar membranas compuestas asimétricas de fibra hueca por el método de
inversion de fase a base de PPSU como matriz y particulas Cu-BDC.

Realizar caracterizacion fisicoquimica y estructural (SEM y EDS) de las
membranas.

Validar el desempefio de las membranas PPSU y PPSU/Cu-BDC sobre las
propiedades de flujo y actividad antibacteriana.
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Capitulo 2. Estructuras metal-organicas
(Metal-Organic Frameworks (MOFs),
por sus siglas en ingles)

2.1 Marco tedrico
2.1.1 MOFs

Figura 2. llustraciéon de un MOF, donde se representa una particula porosa de forma octaedro.

Las estructuras metal-organicas (MOFs) son un tipo de material cristalino y poroso,
formado por la uni6én de un componente metdlico y un componente organico
(enlazador) 23 a través de enlaces covalentes coordinados. La fuerte conexion de
coordinacion entre los enlazadores organicos y los centros metélicos permite que los
MOFs se auto ensamblen en cristales metal-organicos 4, también conocidos como
polimeros de coordinacion porosos (Figura 2).

Los MOFs a menudo se caracterizan por tener propiedades quimicas y fisicas unicas,
tales como, su estructura porosa con poros uniformes ajustables, una alta area de
superficie especifica que les brinda alta actividad superficial, y capacidad de
funcionalizacion y de disefio, que les proporcionan ventajas sobre los materiales
porosos convencionales con estructuras desorganizadas 8. Por ejemplo, los materiales
inorganicos porosos como las zeolitas y los carbones activados limitan su capacidad
para llevar a cabo funciones especializadas debido a su falta de funcionalizacion y
capacidad para ajustar la estructura 7. Los MOFs superan estan desventajas ya que el
control quimico y estructural se puede lograr mediante la eleccion adecuada de sus
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componentes iniciales y modificando los procesos de conversion ', En los Gltimos 10
afios se han reportado més de 80, 000 MOFs como resultado de la flexibilidad de la
funcionalizacion .

Los MOFs se pueden formar de una gran variedad de combinaciones de centros
metalicos y enlazadores orgéanicos. Para dar lugar a nuevas estructuras cristalinas de
geometrias Unicas, diferentes dimensiones (estructuras unidimensionales (1D),
bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D)) 8, tamafios, volimenes de poro y
caracteristicas de superficie distintas 2*. Experimentalmente la sintesis de MOFs puede
conducir a la formacion de MOFs 3D homogéneos, asi como a la formacion de MOFs
polimorfos, de diferentes topologias estructurales, que difieren solo por la orientacion
del ligando .

Los MOFs se pueden clasificar en tres clases, donde los MOFs de primera generacion
son estructuras que colapsan irreversiblemente al eliminar las moléculas invitadas, los
MOFs de segunda generacion son estructuras que no se pueden modificar, pero
mantienen su robustez después de la eliminacion de la molécula huésped, y los MOFs
de tercera generacion son aquellas estructuras que exhiben flexibilidad para
modificaciones funcionales, estas Gltimas tienen un comportamiento de adsorcion
sensible al huésped 8. Los MOFs también se pueden dividir de acuerdo a su porosidad
en microporosos (<2nm) que pueden capturar selectivamente moléculas pequefias y
mesoporos (2-50 nm) que encapsulan moléculas grandes 8. Todas estas caracteristicas
de los MOFs se resumen en la Figura 2.1.

Alta
estabilidad
térmica

Capacidad
Alta area de de
superficie funcionalizac
ion

Tamafo de Capaatid
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. . de disefio

sintonizable

Diferente
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Figura 2.1 Ventajas del uso de MOFs en el campo de los hanomateriales.
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2.1.2 Formacién de los MOFs

Los MOFs se producen coordinando centros metalicos con enlazadores orgénicos, lo
que da como resultado la formacion de estructuras cristalinas y porosas. El
procedimiento comienza con la eleccion de los centros metalicos y enlazadores
orgénicos adecuados, considerando pardmetros como su quimica de coordinacion,
tamafio y compatibilidad.

2.1.2.1 Enlazadores organicos y centros metalicos

Los enlazadores organicos, también conocidos como Unidades de Construccion
Secundarias (SBU) orgénicas, son aquellos compuestos organicos que funcionan como
los enlaces que conectan a los centros metalicos 2. Los enlazadores organicos suelen
tener uno o mas atomos donantes de nitrégeno u oxigeno . Los enlazadores organicos
mas utilizados en la sintesis de MOFs son los carboxilatos, piridilos, poliaminas
(particularmente las derivadas del benceno, el imidazol, el &cido oxalico) y los grupos
de ciano 2. Entre, los precursores metéalicos o SBU inorganicas mas empleados se
incluyen el nitrato, el acetato, el sulfato, el cloruro y el 6xido %. La carga eléctrica del
centro metalico y el enlazador organico es muy importante en la estabilidad de la
estructura que en general suele ser neutral 7. En los MOFs, los centros metalicos suelen
ser iones cationicos, donde la carga positiva de los iones metélicos se equilibra con la
carga negativa de los enlazadores anidnicos, como en los enlazadores organicos
basados en carboxilatos *'.

La formacién de los MOFs esta dada por el auto ensamblaje molecular impulsado por
la coordinacion. La interaccion de enlace entre los centros metalicos y los enlazadores
organicos en los MOFs se puede clasificar en (a) enlaces de coordinacion (b) enlaces
de coordinacién y puentes de hidrogeno, donde la presencia de enlaces H imparte
estabilidad adicional y (c) enlaces de coordinacidn con otras interacciones dz-px, dz-dx
o enlace & ', Las estructuras 1D y 2D a menudo se agregan a través de enlaces débiles
para dar marcos 3D 7.

2.1.2.2 Disolventes

Los disolventes influyen en la coordinacion de formacion de los MOFs al conducir a
la desprotonacion de los enlazadores organicos como los carboxilatos 27. Los
disolventes utilizados en el proceso de sintesis pueden participar en coordinacion con
los iones metalicos o también pueden actuar como una molécula invitada en la
estructura reticular final 27. Aunque la mayoria de las veces los disolventes pueden no
estar incorporados en los MOFs sintetizados, actian como un agente director de la
estructura o un medio para el crecimiento de los cristales ?’. Los solventes organicos
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mas comuUnmente utilizados en el método solvotérmico de los MOFs son
dimetilformamida, dietilformamida, etanol y acetonitrilo *°.

2.1.3 Sintesis de MOFs

En el proceso de sintesis y la cinética de cristalizacion debe ser favorable para permitir
la nucleacion y facilitar el crecimiento de la fase cristalina. El obstaculo mas comun en
la sintesis de MOFs es establecer y luego reproducir las condiciones de sintesis
utilizando los parametros adecuados. La sintesis de los MOFs se ve influida por las
condiciones de composicion (las proporciones molares de los precursores, pH,
disolvente, etc.) y parametros del proceso (tiempo de reaccién, temperatura, presion,
etc.) ¥, que influyen en su cristalinidad, porosidad, forma y tamafio 2* (Figura 2.2). Se
requiere una comprension detallada de los elementos que influyen en sus propiedades
para disefiar y producir MOFs dirigidos con una composicion de tamafio adecuada, area
de superficie alta y poros regulares.

Temperatu
ﬂ ra Q
Factores
<4 N =)
afectan
la sintesis

Centros
metalicos

Enlazador
es
organicos

Figura 2. 2 Pardmetros que influyen en la sintesis quimica de los MOFs.

2.1.3.1 Métodos hidrotermal/solvotérmico

Cuando se utiliza agua como medio de reaccién, el proceso se denomina método
hidrotermal, mientras que el proceso se conoce como método solvotérmico si en la
produccion se utilizan disolventes organicos 2*. EI método solvotérmico es uno de los
métodos mas utilizados para la sintesis de estructuras cristalinas porosas y de alta
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estabilidad térmica debido a su simplicidad y capacidad de escalamiento 7. EI método
consiste en mezclar los reactivos en un solo disolvente o en una combinacion de
disolventes en diferentes proporciones 7. El proceso de reaccion se lleva a cabo en un
sistema autoclave bajo presion autdégena por encima del punto de ebullicion del
solvente 17 con transferencia de calor por convencion. Durante el proceso, la
temperatura de reaccion tiene un impacto considerable en las propiedades de los MOFs
que se forman. Debido a que los reactivos son muy solubles a altas temperaturas, se
produce una alta cristalizacion, que conduce a la formacién de cristales grandes y
superiores, obteniéndose como polvos micro cristalinos. En métodos alternativos al
método solvotérmico, la energia es introducida por potencial eléctrico (método
electroquimico), radiacion electromagnética (método de microondas), ondas
ultrasonicas (método sonoquimico) y método mecano quimico 8,

Activacion

Post-sintesis Solvotérmico

N 1 e
4 Métodos # Hidrotermal
' 4

!

Microondas

Figura 2.3 Métodos de sintesis de los MOFs.

2.1.3.2 Método electroquimico

El método electroquimico es también un método ampliamente utilizado para la sintesis
de MOFs mediante la exclusion de aniones, como el nitrato, el perclorato y el cloruro
7. En su lugar, se utilizan varillas o placas metalicas como fuente de iones metalicos,
que funcionan como electrodos que disminuyen gradualmente durante el proceso 2.
Los iones metélicos se suministran continuamente a través de la disolucion anddica en
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el medio de reaccion que contiene moléculas enlazadoras disueltas y la sal conductora
17 Después de la aplicacion del potencial eléctrico, el electrodo se disuelve, liberando
los iones metalicos necesarios para la produccion de MOFs cerca de su superficie 24,
Posteriormente, se forma una capa MOF en la superficie del electrodo a través de la
reaccion quimica entre los iones metalicos y los enlazadores organicos 24, La disolucion
anodica generalmente se realiza en una configuracion de dos electrodos sin un
electrodo de referencia, y generalmente se requieren solventes proticos para asegurar
la evolucion de hidrogeno y minimizar la reduccion de iones metalicos en el contra
electrodo %.

2.1.3.3 Método de microondas

En el método de microondas se basa en la radiacion de ondas electromagnéticas que
interactan con cualquier sustancia que tenga cargas eléctricas moviles, como las
moléculas polares de un liquido o los iones conductores de un sélido 6. Bajo los
campos de radiacion electromagnética una solucién puede calentarse de manera
uniforme y rapida mediante el acoplamiento de sus moléculas a través de la conduccién
y la polarizacion . Las microondas ayudan en el movimiento de las moléculas,
causando la nucleacion y la formacion de cristales con un tamafio mas pequefio y forma
controlados al alterar adecuadamente la temperatura y la concentracion de la reaccién
26 El método de microondas consiste en colocar el recipiente de teflon con la solucion
de reaccion en el microondas, donde se calienta durante el tiempo requerido a la
temperatura establecida. Al interactuar directamente con los reactivos la radiacion
electromagnética da como resultado un calentamiento rapido 2°.

2.1.3.4 Método sonoquimico

El método sonoquimico se basa en el fendmeno de las ondas ultrasonicas y su
capacidad para inducir cavitacién acustica, que implica la formacién y el colapso
rapido de pequefias burbujas en un medio liquido 2*. Este proceso general altos niveles
de energia y temperaturas localizadas, 1o que permite que ocurran una variedad de
reacciones quimicas que de otro modo serian dificiles o imposibles de lograr con los
métodos tradicionales. EI método sonoquimico permite el control de la forma, la
selectividad de fase y una duracion de reaccion mas corta 24,

2.1.3.5 Método mecano quimico

En el método mecano quimico, una mezcla libre de solventes de una sal metalica y un
enlazador organico se muelen en un mortero o preferiblemente un molino de bolas bajo
condiciones ambientales para obtener el MOF deseado 26, a través de la rotura mecanica
de los enlaces intermoleculares en los reactivos y la formacion de nuevos enlaces de

25



coordinacion metal-ligando °. Luego, la mezcla se recoge y se calienta suavemente
para eliminar los subproductos volatiles, como el agua y el 4cido acético °. EI método
mecano quimico se clasifica en: 1) Molienda sin disolventes, 2) Molienda asistida por
liquido y 3) Molienda asistida por iones y liquidos 2°.

2.1.3.6 Método de modificacion post-sintética

La combinacion de multiples elementos metélicos y ligandos organicos amplia la gama
de materiales MOFs disponibles y aumenta su diversidad. Los métodos de sintesis
multiple desarrollados en esta etapa garantizan la preparacion precisa y eficiente de
materiales MOFs, mientras que los métodos de modificacidn post-sintética (PSM, por
sus siglas en ingles) de sus estructuras y composiciones pueden modular sus
propiedades y mejorar sus propiedades especificas 2°. La sintesis directa de los MOFs
con enlazadores organicos funcionalizados es limitada debido a la coordinacion directa
del grupo funcional con el centro metélico que impide la formacion de las estructuras
17 El método PSM es aquel por el cual los MOFs se pueden funcionalizar después de
su sintesis a través del enlazador organico 7. Los métodos PSM de MOFs incluyen
principalmente modificacion del grupo funcional organico, dopaje de iones metalicos,
modificacion biomolecular, modificacion del portador, modificacion superficial y
estructural e integracion funcional de material. Estos métodos de PSM se pueden
seleccionar de acuerdo las necesidades de aplicacion especificas de los MOFs 2. Los
MOFs se funcionalizan en funcion de la naturaleza del enlace formado o roto durante
la PSM. El proceso que se clasifica en tres categorias, (a) modificacion covalente, (b)
modificacion dativa y (c) desproteccion .

Es posible un mayor avance en el campo de los MOFs antibacterianos mediante el
disefio personalizado de MOFs a través de ligandos bioactivos y sales metélicas para
la obtencion de mejores propiedades antibacterianas. Esperando que los efectos
combinados de los enlazadores bioactivos y los cationes metalicos de los MOFs
sintetizados muestren propiedades bactericidas superiores . Un ejemplo, de
modificacion PSM de los MOFs es a través de la incorporacion de un grupo de diolatos
de N-diazenio (NONOato) al enlazador orgénico funcionalizado con amina del MOF,
para la administracion controlada de oxido nitrico para terapia antibacteriana y
curacion de heridas, debido a que los grupos NONOato se descomponen en presencia
de humedad *°.
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2.1.3.7 Activacién de los MOFs

La activacion es el paso final en la sintesis de un Cu-MOF en donde se eliminan las
moléculas huésped de disolvente del poro 7. En muchos casos, se ha observado que el
area de superficie medida es menor que la calculada a partir de los datos de rayos X de
un solo cristal debido a una activacion incompleta 1’. Por lo tanto, la activacion es un
paso crucial es la quimica de los Cu-MOFs /. Las técnicas mas utilizadas en la
activacion de los MOFs son (a) calentamiento al vacio, (b) intercambio de solventes,
(c) procesamiento supercritico con CO, y (d) liofilizacion 7. En la se
ilustran los métodos mas comunes en la sintesis de Cu-MOFs.

2.1.4 Propiedades de luminiscencia de los MOFs

Los MOFs poseen una baja densidad de estructura, sitios metélicos abiertos para
interaccionar, respuesta rapida con alta sensibilidad y selectividad, monitorizacion en
tiempo real y propiedades de luminiscencia 28, El proceso de luminiscencia se puede
definir como el proceso de emisidn espontanea de luz inducida por la absorcion de
energia. Los MOFs luminiscentes pueden basarse en lantanidos y metales de transicion
28 Algunos de estos ultimos son cationes bioldgicamente esenciales como el hierro
(Fe)®*, Cu®* y el Zn?*, que ademéas de ofrecer una amplia gama de entornos de
coordinacion flexibles con diferentes geometrias, tienen orbitales d llenos, similares a
nucleos donde las transiciones d-d estan prohibidas, y cuando estos cationes se unen a
enlaces funcionales, se traducen en propiedades de luminiscencia %.

Representacion de un MOF con luminiscencia centrada en el enlazador, donde los
enlazadores orgénicos se visualizan iluminados de color azul y los centros metélicos dorados
unidos por los enlazadores.
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Los procesos de luminiscencia que ocurren en un MOF pueden consistir en: 1)
luminiscencia centrada en el enlazador ( ), 2) luminiscencia centrada en el
metal y 3) luminiscencia que surge de los estados de transferencia de carga a)
enlazador-enlazador, b) enlazador-metal, y c) metal-enlazador 2°. Las emisiones
centradas en enlazadores e iones metalicos preservan la luminiscencia de las especies
libres (descoordinados), mientras que las emisiones de transferencia de carga dependen
en gran medida de la estructura ?°. Los MOFs luminiscentes suelen basarse en
emisiones centradas en el enlazador, donde los enlazadores tienden a absorber luz en
el rango UV-VIS, y acompafiados de iones metélicos con configuracion electronica d,
transforman la energia de excitacion en luminiscencia 2. Los MOFs luminiscentes se
han implementado con éxito para la deteccion de oxigeno, peroxido de hidrégeno e
iones/aniones metalicos en medios bioldgicos 2°.

2.1.5 Propiedades antimicrobianas de los MOFs

Los materiales antimicrobianos MOFs se clasifican de acuerdo a las caracteristicas
estructurales en: agentes antimicrobianos centrados en metales, agentes
antimicrobianos centrados en enlazadores organicos, agentes antimicrobianos
portadores de farmacos y agentes antimicrobianos compuestos %°.

La actividad antimicrobiana de los MOFs también se puede clasificar segin su
composicion dinamica antibacteriana en: antimicrobiana enddgena y exogena %°. Los
MOFs antimicrobianos enddgenos derivan su capacidad antimicrobiana de los centros
metalicos y ligandos organicos de los MOFs, y su propia morfologia, estructura y
actividad catalitica Unicas son las claves para la actividad antimicrobiana enddgena.

Actividad antimicrobiana enddgena

La terapia quimio dindmica (CDT) es un método enddgeno que se refiere a la
descomposicion de iones metalicos o enlazadores organicos después de la rotura de
enlaces para matar bacterias ejerciendo actividades enzimaticas *°. Por ejemplo, los
MOFs basados en cobre tienen actividad de peroxidasa, una enzima que cataliza la
oxido-reduccion de perdxido de hidrogeno (H202), por reacciones similares a Fenton
se descompone el H20, del medio extracelular para producir especies reactivas de
oxigeno, en especial radicales hidroxilo (-OH) que dafian gravemente a las bacterias *.

Actividad antimicrobiana exégena

Los MOFs antimicrobianos exogenos utilizan luz y otros medios externos para
estimularlos a producir ROS, estos métodos incluyen terapia fotodinamica y la terapia
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foto térmica °. Los agentes antimicrobianos foto térmicos (PTT) pueden matar
bacterias generando un tratamiento térmico localizado bajo irradiacion laser de
infrarrojo cercano (NIR). La energia luminosa adsorbida se convierte en energia
térmica y las altas temperaturas promueven las reacciones cataliticas tipo Fenton *°. La
terapia fotodindmica (PDT) es una terapia en la que los foto-sensibilizadores son
activados por luz visible para producir especie reactivas de oxigeno (ROS) y matar
bacterias. Las porfirinas y ftalocianinas son enlazadores orgénicos con efectos foto
sensibilizantes comUnmente utilizados 2°. Se suelen combinar los efectos las
actividades CDT y PTT y CDT y PDT para aumentar la eficiencia de la reaccion de
Fenton, producir mas ROS y eliminar a las bacterias *°.

2.1.6 Cu-MOFs

La plata, el zinc y el cobre son elementos metéalicos comunes en los MOFs %°. En
especial, el cobre es uno de los elementos méas atractivos para la sintesis de MOFs
debido a la abundancia del recurso, bajo costo, propiedades no téxicas y capacidad para
formar complejos estables 2.

Los MOFs basados en cobre tienen excelentes propiedades fisicoquimicas que han
atraido la atencion en aplicaciones biomédicas. EIl cobre es un oligoelemento esencial
para el metabolismo celular, que participa en la activacién de la produccion de energia
celular, la regulacion del metabolismo, la resistencia al envejecimiento, la sintesis de
elastina, y la formacion de nuevo tejido nervioso %2, Debido a sus ventajas los Cu-
MOFs se han aplicado en deteccion, cicatrizacion de heridas, administracion de
farmacos, terapia anticancerigena y antimicrobianos.

2.1.7 Aplicaciones de Cu-MOFs

Los Cu-MOFs son candidatos prometedores en aplicaciones como la deteccion por bio-
sensores, el tratamiento mejorado de enfermedades por administracion de farmacos, y
agentes antibacterianos 18,

2.1.7.1 Sensores electroquimicos

Los sensores electroquimicos basados en MOFs han estado limitados por la mala
conductividad eléctrica L. No obstante, los Cu-MOFs son apropiados para deteccion
electroquimica como sensores debido a su excelente la alta eficiencia de intercambio
de electrones 3. Los sensores Cu-MOFs tienen estabilidad térmica y selectividad
especifica, que les permite responder a moléculas de manera selectiva 3!, Los sensores
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electroquimicos de Cu-MOFs se han aplicado para la altamente sensible deteccion de
dopamina, un neurotransmisor importante para el sistema nervioso central 3.

2.1.7.2 Liberacion controlada de farmacos para el tratamiento de enfermedades

Los Cu-MOFs son una clase de vehiculo, donde se transportan medicamentos de
manera segura por el interior del cuerpo ( ). Los Cu-MOFs al tener una
estructura altamente porosa, cuentan con abundantes sitios disponibles %, donde las
moléculas de los medicamentos quedan guardadas de forma protegida, evitando que el
cuerpo las degrade en el viaje, hasta que sean liberadas especificamente en donde se
les necesita 2. Los Cu-MOFs se pueden utilizar para mejorar el tratamiento de
enfermedades como el céncer, enfermedades infecciosas y enfermedades
neurodegenerativas, a través de la administracion de farmacos y moléculas con
funciones bioldgicas esenciales, como los &cidos nucleicos (ADN y ARN), proteinas,
lipidos y carbohidratos, que poseen ciertas ventajas para el tratamiento estas
enfermedades, tales como, alta eficacia terapéutica, mejor especificidad y menos
efectos secundarios 3.
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MOFs enfermedad

Liberacién controlada de farmacos con Cu-MOFs.
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2.1.8 Propiedades antimicrobianas y mecanismos de actividad

Las propiedades antimicrobianas del cobre y sus compuestos son bien reconocidas. Sin
embargo, la liberacion excesiva de iones Cu*/Cu?* de los compuestos de cobre puede
ser perjudicial para los tejidos, lo que a menudo dificulta uso para aplicaciones
médicas. Para resolver este problema critico, los Cu-MOFs estan recibiendo una
atencion significa debido a sus estructuras ajustables y robustas, menor citoxicidad vy,
lo méas importante, liberacion gradual y sostenida de iones Cu?*. Los Cu-MOFs son un
material de interés para el control y prevencion de las infecciones microbianas, debido
a su eficacia contra un amplio espectro de microorganismos patégenos como las
bacterias Gram-negativas, Gram-positivas, y virus *2.

Los Cu-MOFs actuan sobre multiples procesos celulares en las bacterias, lo que reduce
la evolucion de una posible resistencia. Los Cu-MOFs actlan liberando gradualmente
iones Cu?*, que le brinda un efecto antibacteriano a largo plazo *2. Sin embargo, el
mecanismo de accidn antibacteriana del cobre es complejo y diverso, se conoce que los
MOF de cationes metalicos bioactivos (por ejemplo, Ag+, Zn®*y Cu?* tienen un efecto
antibacteriano mas pronunciado en bacterias Gram-negativas que en bacterias Gram-
positivas 2. Las cepas Gram-positivas muestran una menor sensibilidad (mayor
tolerancia) a las propiedades antibacterianas de los MOFs principalmente debido a la
gruesa capa de peptidoglicano, que impide la difusion de la mayoria de los cationes
metalicos y otras sustancias bioactivas dentro de la estructura celular 3>,

Las propiedades bactericidas de los MOFs de Cu?" se atribuyen a los centros
coordinados de Cu?* considerados como los sitios activos *2. Asi mismo, el entorno de
coordinacion que rodea al cobre posibilita la liberacién gradual y sostenida de iones de
Cu?* *2. Asi mismo, los MOFs son en gran medida hidrofébicos debido a los
enlazadores organicos, y esto permite que los iones Cu?* se liberaren lentamente de la
estructura robusta de los MOFs por hidrolisis *2. De manera que, existe una correlacion
positiva entre la cantidad liberada de iones metalicos y la actividad antibacteriana **.

Los Cu-BDC pueden interactuar con la superficie de las bacterias y dafiar gravemente
la membrana celular bacteriana, debido a la atraccion electrostatica entre los iones
Cu*/Cu?* cargados positivamente y las membranas celulares cargadas negativamente
%2 En la estructura de CU-BDC-NH; un mayor niimero de grupos amina conlleva a un
mayor namero de sitios de nitrégeno ricos en electrones que crean una carga positiva
%, que favorece la interaccion con la carga negativa de la membrana celular bacteriana
a través de atraccion electrostatica * ( ).
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Al unirse a lipopolisacaridos, peptidoglicanos o grupos carboxilicos de bacterias, los
iones Cu?* pueden alterar la membrana bacteriana por despolarizacion de la misma.
Las bacterias metabdlicamente activas muestran una diferencia de potencial eléctrico
entre el interior y el exterior de la célula de ~100-200 mV. Al interior de las células el
potencial negativo es mas bajo que al exterior *’. Los iones Cu?* al unirse a dominios
con carga negativa en la membrana celular bacteriana, reducen la diferencia de
potencial y causan la despolarizacién de la membrana, provocando fugas de la
membrana o incluso su rotura completa cuando la diferencia de potencial llega a cero
3738 Los Cu-MOFs al afectar la membrana celular bacteriana, consecuentemente
pueden degradar el &cido desoxirribonucleico (ADN) bacteriano, que es expuesto por
la rotura de la membrana celular 3738 ( ).

Los iones Cu?" liberados por los Cu-MOFs también participan en una serie de
reacciones Fenton y Haber-Weiss en el medio extracelular para generar radicales
hidroxilo altamente reactivos %, que pueden alterar la integridad de la membrana
celular e inhibir el crecimiento celular “°. Asi mismo, los MOFs pueden ejercer una
actividad similar a la de una enzima para producir sustancias quimicas antibacterianas
activas para dafiar las bacterias 2°. El Cu?* puede ejercer una actividad enzimatica
similar a la peroxidasa, que induce en consecuencia la generacion de ROS %, El estrés
oxidativo conduce a dafio del ADN y peroxidacion lipidica en la membrana celular que
disminuye a su vez la permeabilidad celular 203738 ( ).

La estabilidad, la morfologia, el tamafio, el area de superficie especifica, y la densidad
de sitios activos de particula influyen significativamente en las propiedades
bactericidas 2. Los Cu-MOFs pueden alterar directamente la membrana celular de las
bacterias a través de un dafio fisico 2° ( ).
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Figura 2.6 Mecanismo de actividad antibacteriana de los Cu-MOFs, a) basado en interacciones
electrostaticas entre los iones Cu?* con la membrana celular bacteriana, b) alteracion de la
membrana celular bacteriana por despolarizacion debido a una diferencial de potencial
eléctrico, c) induccion de ROS por actividad de Cu?* que genera dafio al ADN y peroxidacion
lipidica de la membrana y d) destruccion de la membrana celular bacteriana, fuga de
componentes intracelulares, produccién de ROS, dafio al DNA y peroxidacion de proteinas.
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2.2 Metodologia

2.2.1 Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados en este experimento son analiticamente puros, incluyendo
nitrato de cobre (I1) trihidratado (Cu(NOs)2-3H20), acido tereftalico (H.BDC), acido
2-aminotereftadlico (H2BDC-NH2), é&cido (1S)-(+)-10-canforsulfonico, N, N-
dimetilformamida (DMF), etanol (ET), cloroformo (CHCIs), agar Mueller-Hinton
(MH), solucion salina tamponada con fosfato (PBS).

2.2.2 Estrategia experimental

a 1. Sintesis de Cu-BDC

l Método solvotérmico

2. Sintesis de Cu-BDC-NH,

Método solvotérmico l

@ 3. Sintesis de Cu-BDC-SO,H
i Modificacion post- sintética de

Cu-BDC-NH,

4. Caracterizacion de Cu-MOFs

e Estructura cristalina
DRX, FT-IR, XPS, UV-VIS, l « Composicién quimica
luminiscencia, SEM y EDS + Morfologia

5_. Ensay_os de actividad
e antimicrobiana de Cu-MOFs
@&\\*\‘N; \
N

S + Actividad minima ;
oo ‘ bactericida E. Coliy S. aureus

-

6. Liberacion de iones Cu?*

\Voltamperometria ciclica = Concentracién de Cu
P - Estabilidad

7. Discusion de resultados

Figura 2.7 Estrategia experimental de la sintesis de Cu-MOFs y validacion de sus propiedades.
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2.2.3 Sintesis de Cu-BDC

En la sintesis de Cu-MOFs se utilizé el ligando tereftalato de cobre (BDC) para dar
lugar a Cu-BDC siguiendo el método solvotérmico ilustrado en la . Se
mezclaron dos soluciones precursoras una de Cu(NOz3). -3H20 y otra de H.BDC (1:1),
disueltas en DMF y etanol (25:15 mL) bajo agitacién magnética. Después, la solucion
preparada se transfirio a un sistema autoclave, que se calent6 en un horno a 100 °C
durante 24 h. Entonces, el producto fue obtenido mediante centrifugacion y lavados
con etanol. Finalmente, el producto se sec6 a 60 ° C durante 14 horas.

-
O ﬂ
Método solvotérmico
OH

HO .’
¢
R o titco |

Metodologia de sintesis de Cu-MOF por el método solvotérmico.

2.2.4 Sintesis de Cu-BDC-NH>

La sintesis de las particulas metal-organicas de BDC con un grupo amina (Cu-BDC-
NH?>) se realiz por un proceso solvotérmico. Se mezclaron dos soluciones precursoras,
basadas en Cu(NOz)2-:3H20 y H,BDC-NH> (2:1) en solucién DMF y etanol (1:1).
Entonces, la nueva solucion se transfirié a un sistema autoclave que se ingreso al horno
a 100 °C durante 24 h. A continuacion, el precipitado fue recuperado por
centrifugacion, disperso en 20 mL de DMF y transferido a un sistema autoclave donde
se calent6 a 100 °C por 16 h. Finalmente, el producto fue obtenido mediante
centrifugacion y lavados con etanol. El producto fue secado a 60 ° C durante 12 horas.

2.2.5 Sintesis de Cu-BDC-SOzH
Se planted una modificacion post-sintética de Cu-BDC-NH; a través de la modificacién
del grupo funcional NH2 con grupo sulfonico por el método exhibido en la

Se afadieron 500 mg de Cu-BDC-NH: a una solucién compuesta de acido (1S)-(+)-
10-canforsulfonico (0.52 mmol) y cloroformo (50 mL), la solucién preparada se
mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante 24 h, seguida de reflujo durante
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3 h. El precipitado se obtuvo por centrifugacion y se mantuvo por 48 h en un sistema
Soxhlet con cloroformo. Finalmente, fue el producto se sec6 a 60 °C durante 14 h.

Extraccion Soxhlet

*Agitacién (24 h), 25 °C
«Reflujo (3h) {

NH HsC. GHs
o & 5\& 1T
Q
HO NH ' O HO-S 0 \
2 N o = et
® e H, )

Metodologia de modificacion post-sintética de Cu-BDC- NH; para sintetizar Cu-
BDC-SOzH.

2.2.6 Actividad antibacteriana

Para llevar a cabo el ensayo de actividad antibacteriana presentado en la :
se prepard una suspension de 1 x 10° bacterias/mL. Asi mismo, se alisto una solucion
stock de Cu-MOFs, y se realizaron diluciones utilizando como base 500 pL de solucion
PBS/Tween al 1% para obtener las concentraciones de 4 mg/mL, 2 mg/mLy 1 mg/mL.
A los micro tubos con 500 uL de las diluciones de Cu-MOFs se adicionaron alicuotas
de 500 pL de las bacterias al 1 x 10°. Los micro tubos fueron llevados a incubacion a
37 °C durante 3 y 24 h. Pasado el tiempo de incubacidn, se utilizé la técnica de estriado
con perlas de vidrio estériles para plaquear con 20 pL en cajas con medio s6lido MH
(compuesto de 1.5 g/L de almiddn, 2.0 g/L de infusion de carne, 17.5 g/L de peptona
de caseina hidrolizada y 17.0 g/L de agar).

Suspension bacteriana Cu-MOFs ’H I‘ /\
: ; N \ [ TN
..... D »
Condiciones de incubacion: T ke o0

37°C,3y24h Bacterias + Cu-MOFs o°®

4mg 2mg 1mg
Ensayo de actividad antibacteriana de Cu-BDC, Cu-BDC-NH; y Cu-BDC-SOsH.

La Concentracion Minima Bactericida (CMB) se determiné como la concentracién mas
baja de los Cu-MOFs en la que no se observé un crecimiento celular bacteriano después
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del tiempo de incubacidn. La ecuacion (% AA = A — B/A) se utiliz6 para calcular el
porcentaje de actividad antibacteriana (% AA), donde A es el nimero de colonias del
control y B el nimero de colonias del tratamiento.

2.2.7 Caracterizacion

La preparacion exitosa de Cu-BDC, Cu-BDC-NH. y Cu-BDC-SOzH se confirmo
mediante el analisis de la estructura cristalina y la pureza de fase por difraccion de
rayos X (XRD). Los grupos funcionales de la superficie se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). El estado de oxidacion
del Cu y las diferencias quimicas por efecto de la modificacion se analizaron por
espectroscopia foto electronica de rayos X (XPS). Las propiedades de luminiscencia
de Cu-BDC-NH: y Cu-BDC-SOsH fueron corroboradas por espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-VIS) y espectroscopia de fluorescencia. Para examinar la
morfologia y el tamafio de particula de los Cu-MOFs se utiliz6 microscopia electronica
de barrido (SEM) y en el estudio de los elementos y la dispersion de los mismos se
empleo el mapeo elemental de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)
(Figura 2.11).

Estructura
cristalina

Dispersion de Composicion
elementos quimica

Caracterizacion Cambios
de Cu-MOFs quimicos

Morfologia y
tamanfio

Fluorescenc

[E]

Absorcidon y
emision

Figura 2.11 Técnicas de caracterizacion de MOF
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2.4 Conclusiones preliminares del capitulo 2

Los MOFs Cu-BDC y Cu-BDC-NH: fueron preparados con éxito por sintesis
solvotérmica. Lo anterior pudo corroborarse mediante XRD, FT-IR, XPS, SEM y
EDS. Los grupos amina de Cu-BDC-NH2 no contribuyen a la construccion de la
estructura metal-organica °2, lo que significa que una vez que se forma la estructura de
Cu-BDC-NH; los grupos amina libres son accesibles a modificaciones quimicas °2. Se
utilizé acido canforsulfonico por primera vez para reaccionar con los grupos amina
libres para producir un nuevo enlace sulfonamida basado en la reaccion de
esterificacion. Por lo tanto, Cu-BDC-NH: se modifico post-sintesis para obtener Cu-
BDC-SOsH. La sintesis de Cu-BDC permitid obtener una estructura cristalina
tridimensional de morfologia cubica formada por multicapas de laminas conectadas a
través de interacciones de apilamiento entre las capas adyacentes, con un tamafo
promedio de particula de 6 pum. Por otra parte, en la sintesis de Cu-BDC- NH; se
percibid una orientacién diferente del ligando respecto al plano (20-1), lo que condujo
a la formacion de una estructura cristalina polimorfa, de ldminas bidimensionales de
superficie plana sin defectos, con un tamafio medio de 1 um, y estructuras con forma
de granos de arroz y esferas de un tamafio 20 y 11.20 um, respectivamente. En cambio,
Cu-BDC-SOzH presento una estructura irregular con defectos y formacion de
aglomerados de 10 pum en promedio. Los resultados sobre la composicion quimica,
permitieron confirmar los grupos funcionales NH. en Cu-BDC- NH2y NH2 y SOzH en
Cu-BDC-SOzH. Ademés, en Cu-BDC se identificé un mayor contenido de cobre
respecto a Cu-BDC- NH.y Cu-BDC-SOsH. Los centros de Cu en los Cu-MOFs se
encuentran en estados de oxidacion 2+ y 1+, indicando una coordinacion de valencia
mixta. Por otra parte, se descubridé que la funcionalizacién tenia un impacto en las
propiedades Opticas de Cu-BDC-SO3H, al disminuir la intensidad de fluorescencia de
Cu-BDC-SOzH respecto a Cu-BDC-NH2, suponiendo un menor grado de
deslocalizacion de electrones que condujo a una menor intensidad de absorcion y
emision. Los Cu-MOFs obtenidos tuvieron un efecto antimicrobiano méas pronunciado
en bacterias Gram-negativas que en bacterias Gram-positivas. EI Cu-BDC obtuvo la
CMB mas baja en E. coli, mientras Cu-BDC-NH, y Cu-BDC-SOzH mantuvieron un
efecto antibacteriano modulado, estos resultados se correlacionaron positivamente con
el porcentaje de cobre disponible de cada Cu-MOF.
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Capitulo 3. Membranas
nanoestructuradas

3.1 Marco teorico

3.1.1 Tecnologia de membranas

La tecnologia de membranas es la aplicacion practica de los conocimientos cientificos
en el disefio, desarrollo e implementacion de membranas en procesos de separacion. Es
un método de separacion ampliamente utilizado en biotecnologia, alimentos,
desalinizacion del agua y purificacion del agua. La tecnologia de membranas ha
contribuido en el 53 % de los procesos de produccién de agua limpia a nivel mundial.
Los métodos de filtracion de agua basados en membranas tienen varias ventajas sobre
otros procesos convencionales de purificacion de agua, tales como facilidad de uso,
ausencia de aditivos quimicos, ausencia de contaminacion secundaria, rentabilidad y
alta eficiencia (Figura 3) .

Alta

eficiencia

Bajo

costo |

Rentabilidad

Facil

Membranas »

instalacion

4

th’)l’e. de Facil
quimicos fabricacion
No generan
contaminacion
secundaria

Figura 3. Ventajas de la tecnologia de membranas para procesos de separacion.
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La purificacion del agua por filtracion suele utilizar membranas porosas y permeables
para separar del agua los solidos en el medio, como particulas, macromoléculas y
microorganismos . El proceso de filtracion consiste en que el agua a tratar pasa a través
de la membrana por efecto de un cambio de presion, lo que da como resultado sélidos
por encima de un cierto tamafio de poro que permanecen en el retenido mientras que el
agua purificada (es decir, el agua que contiene solo los sélidos mas pequefios que el
tamario de poro) pasa a través de la membrana L. Es importante que las membranas sean
altamente selectivas, que tengan la capacidad de eliminar la mayor cantidad posible de
impurezas, y dispongan una alta tasa de velocidad de flujo *.

Con base en el tamafio de poro de las membranas se determina el proceso de filtracion
(Figura 3.1), tal como la microfiltracién (10 - 0.1 um), la ultrafiltracion (0.1 - 0.01
um), nanofiltracion (0.01 - 0.001 pum) y la 6smosis inversa (0.001 — 0.0001 pm) 6667,
La microfiltracion se utiliza para eliminar especies en el rango micrométrico (células
eucariotas, levaduras y bacterias), la ultrafiltracion puede separar especies entre los 100
- 10 nm (material genético, virus, péptidos y proteinas), la nanofiltracion esta disefiada
para tratar especies entre los 10 - 1 nm (azucares, colorantes y sales) y la 6smosis
inversa es el Unico proceso que utiliza membranas densas, lo que permite la separacion
de todos los solutos del medio %. A medida que va disminuyendo el tamafio de poro
del proceso aumenta la presion necesaria para impulsar el proceso, por lo que, la
microfiltracion y la ultrafiltracion se conocen como procesos de baja presion, mientras,
la nanofiltracion y la osmosis inversa se reconocen como procesos de alta presion.
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Figura 3.1 Clasificacién de los procesos de separacion con base en el tamafio de poro de las
membranas .

3.1.2 Membranas poliméricas

En la purificacion del agua la seleccion del tamafio de poro de la membrana es tan
importante como la seleccién del material de la membrana. Los materiales de
membrana se pueden clasificar en materiales metalicos, ceramicos y poliméricos 1%6%-
1. Las membranas metélicas y las cerdmicas poseen alta resistencia mecanica y
quimica. Sin embargo, su aplicacion en el tratamiento de agua estéa limitada debido al
alto costo de fabricacién y dificultades de preparacion. En cambio, las membranas
poliméricas tienen excelentes propiedades fisicoquimicas "2, son de bajo costo y facil
fabricacion, y son flexibles y faciles de instalar 173,

Las membranas poliméricas se pueden agrupar en dos tipos, en membranas asimétricas
y membranas compuestas 4. En las membranas anisotrdpicas, la composicion quimica
es homogénea, pero el tamafio de los poros y la porosidad de la membrana pueden
variar. Por el contrario, las membranas compuestas son heterogéneas en la composicion
quimica de la membrana y la forma de la estructura. Normalmente, la capa superficial
delgada esta soportada por una capa porosa gruesa, Y las estructuras de las membranas
se pueden adaptar segln la necesidad del objetivo 4. Las membranas poliméricas se
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pueden preparar a partir de una amplia gama de polimeros organicos %>, En la
familia de polimeros industriales de sulfona, se incluyen la polisulfona (PSF), la
polietersulfona (PES), y la polifenilsulfona (PPSU). La PPSU en comparacion con PSF
y PES que se utilizan con mayor frecuencia, es mas resistente a la hidrolisis y al
agrietamiento por tension ambiental, PPSU ademas de caracterizarse por su estabilidad
hidrolitica a largo plazo, también tiene una alta resistencia térmica y quimica, una alta
resistencia mecanica y gran compatibilidad quimica, destacando ampliamente en la
fabricacion de membranas como polimero adecuado para cualquier aplicacion en
tratamiento de agua ! (Figura 3.2) .
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Figura 3.2 Ventajas de PPSU para procesos de separacion industriales.

3.1.2.1 Permeabilidad y selectividad

La selectividad de una membrana se refiere a su capacidad para separar las moléculas
objetivo del resto del fluido, y una alta selectividad requiere poros pequefios y
uniformes ademas de una quimica de superficie apropiada. Por otro lado, la
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permeabilidad de una membrana se refiere a su capacidad para dejar pasar el flujo, y
una alta permeabilidad requiere que la membrana sea altamente porosa, ultra delgada
y tenga baja tortuosidad de canal. En el tratamiento de agua, en funcion de la presion
transmembrana, las membranas se clasifican en dos clasificaciones diferentes bajo el
nombre de membranas de baja presién (membranas de microfiltracion y ultrafiltracion)
y membranas de alta presién (membranas de nanofiltracién, osmosis inversa). Por lo
general, las membranas de baja y alta presion tienen una mayor y menor permeabilidad,
respectivamente. Para lo cual, las investigaciones han buscado mejorar la selectividad

de las membranas de baja presion y la permeabilidad de las membranas de alta presion
77

3.1.2.2 Efectos de separacion de contaminantes del agua

El proceso de separacion de las membranas depende en gran medida de la estructura
de la membrana, asi como de las interacciones entre las moléculas que se van a retener
y la membrana 8. La retencion de moléculas puede estar regida por el efecto de
tamizado, en este efecto la membrana retiene los solutos cuyo didmetro sea mayor que
el diametro de los poros 8. Otro efecto de separacion es la exclusion de Donnan
(Figura 3.3), donde los solutos organicos se excluyen debido a la interaccion
electrostatica entre sus cargas y la carga de la membrana, que en la mayoria de los casos
es negativa a pH neutro debido a los grupos funcionales en la superficie, por ejemplo,
los &cidos carboxilicos, &cidos sulfonicos y aminas 8. Entonces, las moléculas que
tienen una carga similar a la carga de la superficie de la membrana son repelidas y no
pueden atravesar la membrana, y las moléculas que llevan una carga opuesta a la
membrana pueden atravesarla 8.
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Figura 3.3 Efecto de exclusion Donnan basado en interacciones electrostaticas por la
diferencia de cargas.
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3.1.3 Métodos de preparacion de membranas
Las nuevas membranas se fabrican utilizando diferentes técnicas como electrohilado,
polimerizacion interfacial, inversion de fase y mezclado ® (Figura 3.4).
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Figura 3.4 Principales métodos de sintesis de las membranas poliméricas .

3.1.3.1 Inversion de fase

La mayoria de las membranas poliméricas comerciales se fabrican por inversion de
fase en la que un polimero se transforma de forma controlada de una fase liquida a una
s6lida 8981, Esta transformacion se puede lograr de varias maneras, por precipitacion
por inmersion o inversién de fase no inducida por disolventes, y por separacion de fases
inducida térmicamente .
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3.1.3.1.1 Técnica de precipitacion por inmersién o inversion de fase no inducida por
disolventes

En precipitacion por inmersion, la solucion de polimero se sumerge en un bafio de
coagulacion que no contiene solvente (tipicamente agua). En esta técnica el solvente y
el no solvente deben ser miscibles, para que cuando se introduzca la solucion
polimérica en el bafio de agua, ocurra un intercambio solvente/no solvente, por lo cual
el polimero se coagula y se separa de la solucion ”. La membrana preparada mediante
esta técnica crea un material altamente poroso, por lo cual, es ampliamente utilizada
para fabricar membranas porosas 2.

Los siguientes factores controlan el tamario y la estructura de los poros de la membrana:
I. Concentracidn de polimero

El tamafio de poro y la porosidad de la membrana disminuyen a medida que aumenta
la concentracion de polimero en el solvente y por ende también la viscosidad, debido a
la disminucidn de la interaccion solvente/no solvente &,

I1. Seleccion de disolventes y no disolventes

La alta solubilidad del polimero da como resultado una alta porosidad, y diferentes
solventes para un polimero han dado como resultado diferentes estructuras porosas,
debido a las densidades variables de los disolventes y su interaccion alterada con el
polimero &2,

I11. Aditivos

Se pueden afiadir moléculas de bajo peso molecular como el poli(etilenglicol) que
aceleran el proceso de precipitacion durante la inmersion y controlar la viscosidad de
la solucion. Ademas, la adicion de agentes formadores de poros como el poli(N-vinil-
2-pirrolidona) producen una mayor porosidad .

IV. Temperatura del bafio de precipitacién

El tamafio de los poros de la membrana aumenta al aumentar la temperatura del bafio
de precipitacion 8,

3.1.3.1.2 Técnica de inversion de fases inducida térmicamente

En cambio, en separacion de fases inducida termicamente es un método especializado
que se utilizan solventes de alto punto de ebullicion para disolver polimeros que no se
disuelven a temperatura ambiente, la técnica consiste en verter la solucion polimérica
sobre un soporte donde la temperatura se reduce para que se produzca una separacion
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de la mezcla. Luego, el solvente se elimina por extraccion, evaporacion o liofilizacion
82

3.1.4 Efectos de ensuciamiento de membrana para reducirlo

Actualmente, las membranas poliméricas son ampliamente investigadas para el
tratamiento de agua debido a su rentabilidad para la fabricacion a escala comercial y
sus favorables propiedades, como las membranas de PPSU que tienen una alta
resistencia quimica y térmica. Sin embargo, se encuentran algunos desafios para su
escalamiento industrial (por ejemplo, la la hidrofobicidad que presentan la mayoria de
polimeros), como a la optimizacion del proceso, la longevidad de la membrana, la
limpieza y el reemplazo de membranas por el ensuciamiento &,

El ensuciamiento de la membrana puede ocurrir en la superficie de la membrana
(reversible) y dentro de los poros de la membrana (irreversible) . EI ensuciamiento
reversible se puede eliminar mediante limpieza fisica y el ensuciamiento irreversible
solo puede limpiarse por limpieza quimica ™. El ensuciamiento puede deberse a
particulas inorganicas y organicas. En consecuencia, al ensuciamiento el caudal del
flujo volumétrico disminuye y aumenta el costo operativo en la aplicacion industrial
debido a la necesidad de limpieza o reemplazo de la membrana, y desde el punto de
vista energético la membrana se vuelve ineficiente 83,

3.1.4.1 Bioincrustacion

De todas las formas de ensuciamiento de las membranas, el bioincrustado se considera
el mas complicado. Los microorganismos se multiplican de forma natural en medios
acuosos, y al entrar en contacto con la superficie de la membrana se adhieren a la
misma. Luego, estos microorganismos extraen nutrientes del medio acuoso Yy
comienzan a reproducirse. Este rapido crecimiento de microorganismos da lugar a la
colonizacidn bacteriana y a la posterior formacion de biopeliculas, cuando las colonias
bacterianas son encapsuladas por sustancias poliméricas extracelulares (Figura 3.5) 8.
La biopelicula es estable en condiciones fisicas y quimicas adversas y, por lo tanto,
dificil de desplazar. Ademas, una vez que la biopelicula alcanza la madurez,
glicoproteinas, lipoproteinas, polisacaridos y otras macromoléculas protegen la
biopelicula de los bactericidas, lo que dificulta ain mas su eliminacién. Por lo tanto, es
esencial controlar la adhesion microbiana a la superficie de la membrana para tener una
estabilidad operativa a largo plazo 8.
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En ensuciamiento de membranas por biopeliculas disminuye la permeabilidad de la
membrana al bloquear los poros, lo que conlleva a utilizar una mayor presion para
mantener el caudal de flujo e incrementar los costos energéticos de operacion y
mantenimiento %°. Ademas, la capacidad de separacion y la vida Gtil de la membrana
disminuyen, debido a la acumulacién de subproductos &cidos que deterioran y
degradan la superficie de la membrana .

Dispersion en

Proliferacion el medio

bacteriana

Adhesion Adhesion Formacion de
reversible irreversible biopelicula

Figura 3.5 Proceso de ensuciamiento de superficie polimérica por bioadhesion bacteriana .
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3.1.5 Factores que influyen en el ensuciamiento de una membrana

3.1.5.1 Hidrofobicidad e hidrofilicidad

La mayoria de las membranas impulsadas por presion disponibles comercialmente son
de polimeros hidrofobos, propensas a ensuciarse con sustancias organicas y
microorganismos debido a las interacciones hidrofobas entre la matriz polimérica de la
membrana y las células microbianas 4. Por el contrario, las membranas hidrofilas
forman enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua para establecer una capa de
agua delgada. Esta capa puede prevenir o minimizar la adsorcién o adhesion de
contaminantes hidréfobos en la superficie de la membrana 8.

3.1.5.2 Carga superficial

La carga superficial negativa que suelen tener las membranas con grupos funcionales
como los &cidos carboxilicos y &cidos sulfénicos también es un factor importante para
reducir el ensuciamiento de la membrana. Las membranas con carga negativa muestran
menos adhesiones microbianas en comparacion con las membranas con carga positiva.
Debido a que las bacterias suelen tener una carga negativa en su membrana celular, y
si la superficie de la membrana y las bacterias tienen la misma, se producen fuerzas
repulsivas electrostaticas entre ellas y la membrana para evitar la bioadhesion en la
membrana 84,

3.1.5.3 Tamafio de poro y porosidad

El tamafio de los poros y la porosidad también influyen en el ensuciamiento de la
membrana, las particulas mas pequefias a los poros de la membrana pueden ingresar en
los mismos y quedar atrapadas, lo que provoca el blogueo de los poros. Por otro lado,
una membrana con poros mas pequefios forma una capa de particulas grandes en la
superficie de la membrana que se pueden eliminar &,

3.1.5.4 Rugosidad

Cuanto mas rugosa sea la superficie de la membrana mayor sera la bioadherencia 2.
En este contexto, se han realizado estudios para mejorar las propiedades de
hidrofilicidad, reducir la rugosidad de la superficie y ajustar la carga superficial de las
membranas con el fin de mejorar el potencial anti-incrustante de las membranas
poliméricas .
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3.1.6 Membranas poliméricas nanoestructuradas

Investigaciones han descubierto, que la incorporacion de nanomateriales a las
membranas poliméricas modifica significativamente las propiedades fisicoquimicas de
las membranas y las membranas resultantes se vuelven més favorables para el proceso
de separacion . En estudios actuales, los investigadores se han centrado en incorporar
materiales biocidas en la superficie o en la matriz polimérica de las membranas con el
fin de proporcionar  propiedades antimicrobianas 8. La incorporacion de
nanomateriales antimicrobianos en la sintesis de las membranas poliméricas puede
aportar la actividad antibacteriana y evitar la bioincrustacion de las membranas,
cambiar la carga superficial, la porosidad, aumentar la hidrofilicidad de la superficie y
aumentar el flujo debido a un érea superficial mas efectiva 8. Los nanomateriales
también pueden mejorar las propiedades mecéanicas y térmicas de las membranas
poliméricas (Figura 3.6) /.
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Figura 3.6 Materiales antimicrobianos para modificacion superficial y/o estructural de las
membranas .
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3.1.6.1 Membranas compuestas de materiales inorganicos

En el diseilo de membranas multifuncionales con propiedades antimicrobianas y
antiincrustantes se han utilizado materiales inorganicos a base de carbono (6xido de
grafeno y nanotubos de carbono), nanoparticulas metalicas (Ag y Cu), nanoparticulas
de 6xido metalico (TiO2 y ZnO) #. Las nanoparticulas de Cu se conocen como un
excelente agente antibacteriano, y su formacién in situ disminuye el ensuciamiento de
las membranas 7. Estos nanomateriales a menudo se unen a la matriz polimérica
soporte a través de fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno o enlaces
covalentes 7. Sin embargo, la escasa compatibilidad de los materiales inorganicos con
las membranas orgénicas sigue siendo un desafio técnico. Se ha supuesto que los
nanomateriales inorganicos decorados organicamente pueden mejorar su adhesion a las
membranas organicas ®. En este sentido, las membranas nanoestructuradas con
materiales organicos podrian superar las desventajas de incompatibilidad entre el
polimero y los materiales inorgénicos.

3.1.6.2 Membranas compuestas de materiales organicos porosos

Los materiales organicos porosos han mostrado un gran potencial en la purificacion del
agua, debido al efecto de tamizado molecular de sus estructuras de poros internos bien
organizadas. El efecto de tamizado molecular es un proceso en el que se separan
moléculas de diferentes tamafios mediante un material poroso. Las moléculas méas
pequefias pueden pasar a través de los poros del material, mientras que las grandes
quedan retenidas. En este contexto, las estructuras porosas (por ejemplo, los MOFs)
pueden eliminar los contaminantes del flujo de agua por efecto de tamizado molecular
. Los materiales organicos se agregan a la capa polimérica selectiva para aumentar el
flujo de la membrana, mejorar la selectividad de la misma, y cambiar de manera
eficiente las propiedades de la membrana, tales como, el potencial zeta, la propiedad
de carga, la polaridad superficial y el grado de reticulacion.

Los MOFs se consideran los candidatos ideales para la produccion de nuevas
membranas avanzadas para la purificacién del agua, debido a sus ventajas de
estructuras altamente porosa, alta superficie especifica, funcionalidad quimica
adaptable, tienen una mejor afinidad por los polimeros organicos en comparacion con
las nanoparticulas inorganicas, y efecto de tamizado molecular. Las membranas
compuestas con MOFs pueden tener cambios favorables en las morfologias
estructurales, cambiando positivamente la distribucion del tamarfio de los poros de las
membranas, con llevando a un incremento en la porosidad y en el tamafio de poros,
como consecuencia hay un aumento en la permeabilidad de las membranas (Figura
3.7) ™. Sin embargo, existe un gran campo de investigacion respecto a la durabilidad y
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estabilidad a largo plazo de las membranas nanoestructuradas con MOFs en
condiciones practicas para visualizar su rentabilidad hacia aplicaciones industriales .
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Figura 3.7 Principales ventajas de las membranas nanocompuestas.

3.1.7 Ventajas de los nanomateriales funcionalizados con grupos quimicos

Los nanomateriales con grupos quimicos organicos son mas favorables porque pueden
limitar la aparicion de defectos interfaciales inesperados entre los nanomateriales y la
matriz polimérica. Ademas, estos materiales multifuncionales pueden aportar otras
funciones como efecto bactericida, antiadherencia microbiana y capacidad
antioxidante, que son ventajas importantes para los procesos de separacion ™. Las
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investigaciones también sugieren que la composicion de los nanomateriales y su
integracion a la matriz polimérica mantienen el equilibrio entre la permeabilidad y la
selectividad de las nuevas membranas preparadas.

3.1.7.1 Hidrofobicidad e hidrofilicidad y carga superficial

Hidrofilicidad de las membranas puede ser mejorada a través de la adicion de
nanomateriales con grupos funcionales hidrofilicos que a menudo se refieren a los
grupos quimicos hidroxilo, carboxilo, amino y sulfonicos 4. Por ejemplo, los grupos
acido hidroxilo y acido carboxilico libres tienden a unirse a las cadenas poliméricas de
la superficie 0 en la matriz polimérica de las membranas y mejorar la propiedad de
hidrofilicidad de las membranas . De igual manera, la sulfonacion es una de las
mejores formas de impartir hidrofilicidad a la superficie de las membranas poliméricas
para aumentar su permeabilidad y propiedad antiincrustante.

No obstante, los materiales hidrofébicos también se han integrado en membranas
poliméricas para procesos de separacion. Los nanomateriales hidrofébicos se suelen
dispersar bien en soluciones organicas, y los resultados también han mostrado
promocion del flujo. En particular, las moléculas de agua pasan suavemente a través
de los poros hidrofébicos debido a la existencia de fuerzas de adsorcion y friccion entre
las moléculas de agua y la pared hidrofobica 4. Sin embargo, una membrana
hidrofobica con una permeabilidad mejorada puede mostrar una tendencia opuesta a
las propiedades antiincrustantes.

La carga superficial de las membranas se refiere a los grupos quimicos donantes de
electrones o coordinantes y se mide por potencial zeta. Los nanomateriales con carga
negativa pueden proporcionar a la superficie de las membranas cargas negativas méas
fuertes y una fuerte interaccion con las moléculas de agua mediante interaccion
electrostatica para generar una capa de agua hidrofilica protectora .

Por lo que, membranas incorporadas con nanomateriales hidrofilicos y de carga
negativa, podrian resultar con un rendimiento de separacion significativamente
mejorado.

3.1.7.2 Compatibilidad y estabilidad
Un aspecto importante es garantizar la compatibilidad y la estabilidad de los
nanomateriales dentro de las matrices poliméricas 8.

La dispersion uniforme de nanomateriales en una matriz polimérica es un desafio
importante para producir membranas nanocompuestas de alto rendimiento ’. Los
nanomateriales tienden a agregarse debido a las fuertes interacciones entre ellas y a las
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débiles interacciones interfaciales entre el polimero y el nanomaterial, y esto tiende a
dar como resultado un bajo rendimiento de las membranas nanocompuestas ’’. Sin
embargo, una estrategia para mejorar la compatibilidad de los nanomateriales con la
matriz polimerica, y evitar de esta forma la agregacion de los mismos, es la adicion de
grupos quimicos.

Los estudios también buscan mejorar la estabilidad de los nanomateriales utilizados
para los procesos de separacion . En este aspecto, la quimica de la matriz polimérica
es fundamental para determinar la estabilidad de las nanoparticulas en las membranas
nanocompuestas porque la matriz ancla las nanoparticulas y funciona como una barrera
para protegerlas del entorno externo ',

3.1.7.3 Forma y tamafo de los nanomateriales

La forma de los nanocompuestos funcionales de las membranas puede tener un efecto
significativo en el rendimiento de la membrana. Por ejemplo, las membranas con
materiales esféricos han mostrado tener un mejor rendimiento que con materiales
cubicos, en forma de varilla y de flor, debido a la menor dimensién de los materiales
esféricos, lo que condujo mejor dispersion y menor agregacion, y un mayor
rendimiento del flujo de agua ™.

3.1.8 Membranas de fibra hueca con nanomateriales funcionales

Las membranas de fibra hueca se caracterizan una gran area de superficie de membrana
por unidad de volumen del médulo de membrana, que les brinda una excelente
capacidad de separacion y permeabilidad 8. Las membranas de fibra hueca también
son de féacil manejo y ensamblaje. Las membranas de fibra hueca compuestas de
pelicula delgada modificada (TFC) constan de una capa selectiva en la parte superior
exterior, que es delgada y densa, y un sustrato poroso en la parte inferior, que
proporciona el soporte mecéanico requerido. La capa selectiva puede ser modificada con
materiales funcionales ®. En los Gltimos afios, las membranas de fibra hueca TFC han
mostrado ventajas sobre las membranas de lamina plana, en cuanto a un rendimiento
superior de separacion, permeabilidad y bajo consumo de energia &.

3.1.8.1 Antecedentes

Prince y col. en 2014 incorporaron nanoparticulas de Ag antibacterianas con grupos
funcionales carboxilicos y aminas cargados negativamente altamente hidrofilicos a una
matriz de polietersulfona con el objetivo de prevenir la adhesion bacteriana %. En la
Figura 8, se ilustra el mecanismo antibacteriano propuesto por los autores, cuando las
bacterias se acercan a la superficie de la membrana, la Ag rompe la membrana celular,
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lo que conduce a la fuga de biomoléculas de carga negativa, mientras que los grupos
quimicos evitan la deposicion de estas biomoléculas en la superficie de la membrana
por repulsion electrostatica 88.

& P Rttt
& -

- -ve charged
~ plasma membrane

o
$77 S
St

- -
S
A
- erivt o
— Bacte
/ = "%e charged
plasma membrane

oo
AN
(¢
! - -
(e

o\
A Bacterium
5y .

HN_N -Ag®+ lasma membrane
e AgHN ) 8 e :
i N N
NN AgB4
" ™~
AgN L == -
\ NFF,' _

¥ 2R
A ,..g’%‘ L= - Bacterjyy,
e ‘Q:S o L ~-d -
BEZIGE Rt
R HN \u‘\““ “ve charged
plasma
membrane

AN~

NH,

Figura 3.8 Representacion de la propiedad anti-incrustante de una membrana .

3.1.9 Membranas poliméricas de fibra nanoestructuradas con Cu-MOFs

Los Cu-MOFs han sido reportados en la literatura con excelentes propiedades
antimicrobianas que limitan el crecimiento de las bacterias trasmitidas en el agua 2. La
actividad antibacteriana de los Cu-MOFs se relaciona con la lenta liberacion de iones
Cu 2* que pueden interaccionar con la membrana celular bacteriana y matar a las
bacterias &. Los Cu-MOFs tiene la ventaja de tener un efecto antibacteriano modulado
de largo plazo . Los MOFs también se han caracterizado por su compatibilidad
superior con materiales poliméricos, en comparacién con otros materiales porosos
inorganicos. Las membranas nanoestructuradas con Cu-MOFs podrian integrar de
forma sinérgica las ventajas de ambos materiales, mejorando la eficiencia de diferentes
procesos de separacion, debido a sus mejores propiedades fisicoquimicas y
antimicrobianas. En especial, los Cu-MOFs con grupos quimicos amina y sulfonicos,
podrian elevar la compatibilidad quimica con la matriz polimérica, mejorando la
dispersion de los MOFs en la membrana, evitando la aglomeracion de las particulas, y
favoreciendo su estabilidad. Los grupos quimicos amina y sulfonicos ademéas mejorar
la hidrofilia y la carga negativa de la membrana, mejorando el caudal de flujo, y la
selectividad de la membrana. Por lo cual, estds nuevas membranas serian excelentes
candidatas para procesos de purificacion del agua .
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3.2 Métodos

3.2.1 Materiales y reactivos

En la preparacion de las membranas se utilizd, polifenilpolisulfona (PPSU),
polietilenglicol (PEG), N-metil-pirrolidona (NMP), Tween 80 (polisorbato a base de
POE), Cu-MOFs (Cu-BDC, Cu-BDC-NH: y Cu-BDC-SO3H) y agua desionizada.

3.2.2 Preparacion de las membranas de fibra hueca

Los sistemas de membranas de PPSU de fibra hueca de doble capa nanoestructuradas
con Cu-BDC, Cu-BDC-NH; y Cu-BDC-SOzH, al 0.5, 1 y 2 % m/v, se prepararon
mediante un proceso de coextrusion por inversion de fase a través de un dado extrusor
de triple orificio (Figura 3.9). Las membranas se disefiaron, incorporando a los Cu-
MOFs en la capa selectiva ubicada en la parte externa de la membrana, mientras la capa
interna tuvo el objeto de brindar el soporte estructural.

Lado inferior del dado extrusor

Capa interior

Capa exterior

Parte lateral del dado extrusor

Figura 3.9 Dado extrusor para la fabricacion de membranas de fibra hueca de doble capa.
Preparacion de soluciones poliméricas

Como primer paso, se prepararon dos soluciones poliméricas correspondientes a la
capa externa y a la capa interna de la membrana. Para preparar la solucion polimérica
de la capa interna, primero se disolvié PEG (8% m/v) en NMP (77% m/v) con agitacion
a temperatura ambiente (400 rpm, 25 °C) durante 1 h. Luego, se disolvié PPSU (15%
m/v) en la anterior solucion con agitacion y alta temperatura (400 rpm, 90 °C) durante
16 h. Para preparar la solucion polimérica de la capa externa, primero se dispersé Cu-
BDC en solucion compuesta de NMP (80% m/v) con Tween 80 (1.8 % m/v) en un bafio
ultrasonico durante 40 min. A continuacion, en la anterior solucion se disolvio PPSU
(18 % m/v).
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En la Tabla 3 se muestran los porcentajes utilizados en un sistema de membranas
nanocompuestas con Cu-BDC al 1 %.

Membrana control Membrana con CU-BDC al 1 %
Capa interna Capa externa Capa interna Capa externa

NMP 77 % NMP 82 % NMP 77 % NMP 80 %
PEG 8 % PPSU 18 % PEG 8 % PPSU 18 %
PPSU 15 % PPSU 15 % Tween 1.8 %

Cu-BDC 1%

Las soluciones poliméricas de Cu-BDC al 0.5y 2 % m/v se prepararon de acuerdo con
el procedimiento anterior ajustando minimamente el porcentaje de solvente. De igual
manera los polimeros de Cu-BDC-NH: y Cu-BDC-SOzH siguieron el mismo
procedimiento descrito (Figura 3.10).

-9 ———
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Figura 3.10 Preparacion de las soluciones poliméricas a) PPSU y PEG en NMP y b) PPSU
con Cu-BDC-NHzen NMP.

Inversién de fase por inmersion

Como segundo paso, las membranas se obtuvieron mediante la técnica de inversion de
fase de hilado seco-himedo mediante extrusion de las soluciones polimeros. Las
soluciones poliméricas fueron procesadas a una velocidad de flujo controlado mediante
bombas de jeringa a través del dado extrusor (capa externa 25mL/h y capa interna 0.6
mL/h). El fluido de perforacién se suministré hacia el dado extrusor (30 mL/h). Las
membranas de fibra hueca nacientes pasaron a través de un espacio de aire (distancia
entre el dado extrusor y el bafio de coagulacién), y se introdujeron en un bafio de
coagulacion. La fibra hueca se forma por el método de inversion de fase, en el que el
polimero se transforma de forma controlada de una fase liquida a una sélida. En la
Figura 3.11, se presenta de manera grafica el sistema utilizado para la preparacién de
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las membranas de fibra hueca de doble capa. Los componentes que integran el sistema
se nombran a continuacion: 1. Dosificador de solucién polimérica de la capa externa,
2. Solucion coagulante, 3. Solucion polimérica de la capa interna, 4. Dado extrusor y
5. Barfio coagulante.

©

&) °
2. Solucion coagulante P l
o— =8 =
3. Solucion polimérica de la capa interna (
d—O

—

1. Solucién polimérica de la capa externa

4. Dado extrusor

Ik
5. Bafio coagulante e—pi
l

Figura 3.11. Proceso de fabricacion de las membranas de fibra hueca de doble capa
compuestas de PPSU/Cu-MOFs.

El sistema de membranas de fibra hueca de doble capa de PPSU nanoestructuradas con
Cu-BDC, Cu-BDC-NH2 y Cu-BDC-SOzH al 0.5, 1y 2 %, fueron caracterizadas por
SEM para conocer su morfologia estructural, porosidad y compatibilidad. También, se
estudio la composicion quimica del sustrato polimérico por EDS. Para realizar las
caracterizaciones anteriores las membranas fueron fracturadas criogénicamente con
nitrégeno liquido.

3.2.3 Evaluacion de la velocidad de flujo en un sistema de modulos tipo “sin salida”
Para evaluar el rendimiento del caudal de flujo permeado de las membranas de fibra
compuestas con Cu-BDC y Cu-BDC-NH: se empleo6 un sistema de médulos tipo “sin
salida” donde se evalud flujo de agua pura permeada cuando la membrana se
encontraba en estado estacionario, basandonos en la siguiente ecuacion:
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_Q
W= aae
Donde: Volumen permeado (L), Duracion del muestreo (h), Area de la membrana
(m?).
El sistema para el andlisis de flujo se encuentra compuesto por: 1. Tanque de N2 para
presurizar el médulo, 2. Lector de presion (Heise), 3. Modulo de membranas (Figura

3.12).

1. Tanque de nitrégeno

2. Lector de presién (Heise)

3. Modulo de membranas

Figura 3.12 Sistema de modulo para el analisis de flujo de las membranas PPSU/Cu-MOFs.
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Conclusiones generales

En este trabajo se presento la sintesis de Cu-MOFs funcionalizados con grupos amina
y sulfénicos para modular su capacidad bactericida y se desarrollé un sistema de
membranas de fibra hueca con polifenilsulfona (PPSU) y Cu-MOFs para mejorar la
compatibilidad con la matriz polimérica y aumentar la capacidad antibacteriana. Donde
se concluy6 de manera general lo siguiente:

1. Sintesis de Cu-MOFs

Los grupos amina en Cu-BDC-NH2 no participan en la construccion de la
estructura metal-orgénica, dejando estos grupos libres para modificaciones
quimicas posteriores, como la reaccion con acido camforsulfonico para formar
enlaces sulfonamida, resultando en Cu-BDC-SOsH.

Los Cu-MOFs demostraron tener un efecto antimicrobiano significativo (99. 99
%, 1 mg/mL) contra bacterias Gram-negativas utilizando como modelo
bacteriano E. coli, con Cu-BDC mostrando el mayor efecto inhibitorio sobre el
crecimiento celular, efecto con el contenido de cobre disponible. Los centros
de cobre en estos Cu-MOFs exhiben estados de oxidacion mixtos (2+y 1+).
Este estudio demuestra la versatilidad de los Cu-MOFs en términos de
estructura, composicion y funcionalizacion, asi como su actividad
antimicrobiana.

2. Preparacion de las membranas

Las membranas de fibra hueca de doble capa, con una capa selectiva externa y
una capa de soporte interna, demostraron la integracion efectiva Cu-BDC-NH>
en la matriz polimérica, resultando en estructuras regulares y concéntricas sin
delaminacién, con una morfologia asimétrica y porosidad diversificada.

Los Cu-BDC-NH: observados en las membranas mostraron morfologias
cubicas, esféricas y en forma de granos de arroz, consistentes con los datos
obtenidos por SEM de las particulas, lo que demuestra la diversidad y el control
en la sintesis de estas estructuras.

Las membranas de fibra hueca desarrolladas destacan su potencial para
sistemas de purificacion de agua en términos de disefio estructural y su alta
relacion area-volumen.

3. Validacion de las membranas
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Las membranas nanocompuestas con Cu-BDC y Cu-BDC-NH2 demostraron un
aumento significativo superior al 90 % en el flujo de agua permeada,
destacandose las membranas con Cu-BDC-NHzal 1 %y Cu-BDC al 0.5,1y 2
% atribuible a su mejor compatibilidad y aumento en la porosidad.

Las membranas de fibra hueca de PPSU con Cu-BDC, Cu-BDC-NH2y Cu-
BDC-SOsH mostraron un incremento superior al 95 % de eficacia
antibacteriana respecto a su evaluacion en bacterias Gram-positivas.

Las pruebas de liberacion de iones Cu en medio acuoso, monitoreadas durante
24 dias, indicaron que las membranas PPSU nanocompuestas con Cu-MOFs no
liberaron iones de Cu, manteniendo su estabilidad y funcionalidad sin generar
un impacto ambiental negativo durante el periodo de estudio.

Estos resultados demuestran el potencial de las membranas de fibra hueca de
doble capa de PPSU nanocompuestas con Cu-MOFs con actividad
antimicrobiana para procesos de separacion.

Perspectivas

Como trabajo a desarrollar a futuro se propone:

Estudiar el mecanismo de actividad antimicrobiana de los Cu-MOFs mediante
técnicas electroquimicas y de biologia molecular.

Evaluar las propiedades de anti-ensuaciamiento de las membranas de fibra
hueca a través de ensayos de ensuciamiento con la proteina albdmina de suero
bovino.

También se sugiere profundizar en el desarrollo de las membranas de fibra
hueca nanocompuestas con Cu-MOFs para posibles aplicaciones en sistemas
de purificacién de agua de contaminantes microbioldgicos y sistemas de
hemodialisis.
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