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RESUMEN

El problema de la insuficiencia de agua dentro del sector agricola crea la necesidad de
optimizar al maximo el uso de este recurso. Los métodos de tratamiento convencionales
utilizados en sistemas agricolas cerrados tienen limitaciones considerables ya que no pueden
producir continuamente agua de alta pureza para su reutilizacion, la cual es un requisito
obligatorio para dichos sistemas. Para estos fines, en este trabajo se selecciond la tecnologia
de membranas de microfiltracion por ser ampliamente utilizadas como un tratamiento
terciario para obtener agua de alta pureza. EI mayor problema que presentan las membranas
es el incrustamiento, el cual disminuye significativamente su rendimiento. El desarrollo de
un sistema de eliminacion de MON para su integracion a los sistemas de filtracion por
membranas, es de vital importancia para facilitar la aplicacion de este tipo de tecnologia
dentro de los sistemas de tratamiento de agua de riego en invernaderos. En el primer parte de
este proyecto se sintetizaron recubrimientos para aplicaciones de filtracion a base de mezclas
de resinas epoxi con isopropanol mediante la técnica de recubrimiento por inmersion. El flujo
de permeacién y la permeabilidad de los recubrimientos obtenidos se determinaron mediante
filtracion al vacio de agua pura aplicando diferentes presiones de trabajo obteniendo valores
maximos de 0.5555 cm?/s y 1.19 x 107 m?, respectivamente, para el recubrimiento NEC6 a
26664 Pa. Los valores minimos obtenidos para el flujo de permeacion y la permeabilidad
fueron 0.0011 cm®/s y 1.21 x 10°'! m?, para el recubrimiento NEC3 a 39,996 Pa. En la
segunda parte del estudio se realizaron mediciones EIE sobre malla de acero inoxidable, que
es la estructura conductora de la membrana, y membrana NEC6 para determinar el efecto de
la aplicacion de voltaje sobre el incrustamiento presente en sus superficies. Para esto se
fabricé una celda electroquimica de electrofiltracion adaptada con un arreglo de tres
electrodos, con la que se pueden realizar mediciones de EIE sobre la membrana
electroconductora durante la filtracién de una solucidn de riego agricola que contiene materia
orgénica natural. Mediante las mediciones EIE se demostrd que al sumergir la membrana
NEC6 durante 96 h en solucion nutritiva de riego, hubo una formacion de una capa de
incrustamiento. También se demostrd que la aplicacion de un voltaje de 500 mV no fue
suficiente disminuir el incrustamiento generado por los componentes de agua de riego de
invernadero.

Palabras clave: Reutilizacion de agua, Técnicas de filtracion, Reutilizacion de Agua de Riego,
Electro-oxidacion de Materia Organica, Membranas electro-conductoras



SUMMARY

The insufficiency of water in the agricultural sector creates the need to maximize the use of
this resource. Conventional treatment methods used in closed agricultural systems have
considerable limitations as they cannot continuously produce pure water for reuse, which is
a mandatory requirement for such systems. Due to this, microfiltration membrane
technology was selected in this work because it is widely used as a tertiary treatment to
obtain high purity water. The main cause of decreased performance of membrane technology
is fouling. Developing a membrane fouling removal system to integrate it into filtration
systems is of vital importance to facilitate the application of this type of technology within
greenhouse irrigation water treatment systems. In the first part of this project, coatings for
filtration applications based on mixtures of epoxy resins with isopropanol were synthesized
using the dip-coating technique. The permeation flux and permeability of the coatings
obtained were determined by vacuum filtration of pure water applying different working
pressures, obtaining maximum values of 0.5555 cm®/s and 1.19 x 10~° m?, respectively, for
the NEC6 coating at 26664 Pa. The minimum values obtained for permeation flux and
permeability were 0.0011 cm?/s and 1.21 x 10~'! m2, for the NEC3 coating at 39,996 Pa. In
the second part of the study, EIE measurements were performed on stainless steel mesh,
which is the conductive structure of the membrane, and NEC6 membrane to determine the
effect of the application of voltage on the fouling present on its surfaces. For this purpose,
an electrochemical cell adapted with an arrangement of three electrodes was fabricated, with
which EIE measurements can be made to study fouling formation over electroconductive
membranes during the electrofiltration of an agricultural irrigation solution containing
natural organic matter. EIE measurements showed that when NEC6 membrane was
immersed for 96 h in nutrient irrigation solution, there was a formation of a fouling layer. It
was also shown that the application of a voltage of 500 mV was not enough to reduce fouling

generated by the greenhouse irrigation water components.

Key words: Water reuse, Microfiltration, Nanotechnology, Electro-oxidation, Conductive
membranes
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1. INTRODUCCION

El tratamiento del agua puede definirse como el procesamiento de ésta para lograr obtener una calidad
que cumpla con los objetivos o estandares establecidos por el usuario final o una comunidad a través
de sus agencias reguladoras (O ’Connor et al. 2008, O’Connor y Mehta 2016). El conocer la naturaleza
cualitativa y cuantitativa de los contaminantes presentes en el agua es necesario para seleccionar la
tecnologia de tratamiento adecuada. El tratamiento de agua tradicional estd compuesto por la
combinacion de distintos procesos que resultan en tres fases: 1) el tratamiento primario, que incluye
procesos de purificacién de naturaleza fisica y quimica; 2) el secundario, que consta del tratamiento
bioldgico de las aguas residuales; y 3) el tratamiento terciario, en el cual el agua se lleva a una calidad
alta que puede utilizarse para diferentes tipos de propdsitos, es decir, para beber, uso industrial,
medicinal y para uso agricola (Gupta et al.,g 2012).

En el caso del riego en invernaderos, asegurar la disponibilidad de agua con la calidad adecuada para
este fin es un gran desafio debido a los estrictos estandares de calidad que maneja y a que los costos de
este recurso pueden llegar a ser muy elevados (Kooten et al., 2019). Ya que los métodos comunes de
tratamiento de agua no cuentan con suficiente eficacia para cumplir con los estandares necesarios de
calidad , se recomienda utilizar agua de lluvia debido a su alta pureza (Raudales et al., 2014). Sin
embargo, cuando la precipitacién anual no es suficiente, se deben utilizar suministros secundarios,
como agua de pozo. Uno de los inconvenientes comunes en estos casos, es que pueden generarse costos

adicionales si éstos suministros requieren de un tratamiento previo (Subramanian et al., 2019).

Entre las tecnologias de tratamiento de agua mas innovadoras con las que se puede obtener agua de alta
pureza, estan las técnicas de: adsorcion, fotocatalisis, coagulacion, uso de biorreactores de membrana,
membranas de 6smosis inversa (Ol) y la oxidacion electroquimica (Das et al., 2014). Sin embargo, el
uso de estas tecnologias se encuentra restringido por diversas barreras, como pueden ser: a) los altos
costos, presente en el caso de las técnicas de adsorcion (Anglada et al., 2009); b) problemas en la
recuperacién de contaminante, presente en la fotocatalisis (Ounnunkad et al., 2011); ¢) la dificultad en
el control de las condiciones, comunes en la coagulacion y la oxidacion electroquimica (Anglada et al.
2009; Matilainen y Sillanpdd 2010); d) el incrustamiento de membrana, problema persistente en
biorreactores de membrana (BRM) y e) alto requerimiento de energia como en el caso de la 6smosis
inversa (Malaeb et al., 2013).

En comparacion con las tecnologias de tratamiento de agua antes mencionadas, las técnicas de filtracion
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por membrana tienen la ventaja de presentar una buena separacion molecular, requieren de una
instalacion sencilla'y tienen una gran adaptabilidad para combinarse con diferentes tecnologias. Debido
aesto, se han utilizado para optimizar otras tecnologias de tratamiento de agua. Ademas, las membranas
de filtracidn pueden ser facilmente modificadas gracias a los nuevos desarrollos en el area de ciencias
de materiales, con lo cual se pueden controlar sus propiedades fisicas y quimicas para facilitar la
separacion de contaminantes especificos y la disminucion de la formacion de incrustamiento sobre
estas (Ahmed et al., 2016; Guo et al., 2012). El incrustamiento de las membranas, también Ilamado
ensuciamiento, se entiende como la acumulacion de contaminantes en la superficie o dentro de su
matriz porosa. El incrustamiento causado por materia organica natural (MON) se considera la principal
limitacion de la aplicacion de la tecnologia de membranas, debido a la pérdida de eficiencia durante la
filtracion. Esta pérdida eleva significativamente los requerimientos energéticos y por lo tanto los costos
(Ahmed et al., 2016; Guo et al., 2012).

La optimizacion de las tecnologias de filtracién a través de la integracion de nanomateriales
conductores para producir membranas electroconductoras (ME) es una opcion muy viable para la
creacién de procesos de tratamiento de agua de riego que contengan sistemas de autolimpieza en las
membranas. Estos procesos se llevan a cabo mediante la aplicacion de un voltaje sobre estas mientras
se lleva a cabo la electrofiltracion (Butler et al., 2011; Khosravanipour Mostafazadeh et al., 2016;
Sarkka et al., 2015). La electrofiltracién es una técnica en la que se aplica un voltaje sobre una
membrana electroconductora (ME) durante el proceso de filtracién. Esto provoca la generacién de
interacciones electrostaticas y reacciones de oxidacion electroquimicas sobre la superficie de las
membranas, lo que ha demostrado ser una alternativa efectiva para reducir el incrustamiento causado
por materia organica natural (MON) en las membranas (Liu y Vecitis 2015; Khosravanipour
Mostafazadeh et al. 2016).

Esta técnica al ser capaz de disminuir o eliminar el incrustamiento en las membranas, puede volver més
econdmico el uso de la tecnologia de filtracion por membranas, haciendo posible obtener agua de alta

pureza para la reutilizacion del agua de uso agricola, maximizando asi su ahorro.

La fabricacién de ME poliméricas basadas en nanoestructuras de carbono, esta recibiendo un amplio
interés debido a las propiedades Unicas de estas estructuras de carbono, tales como: la no toxicidad, la
estabilidad quimica, la alta conductividad eléctrica y una produccion econdmica (Haddadi et al., 2019).
Esto las convierte en candidatos ideales para su aplicacion en procesos de tratamiento de agua mediante

electrofiltracion. Hasta el momento ningin estudio ha evaluado el efecto de la aplicacion de un voltaje
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sobre una ME polimérica basada en nanoperlas de carbono (NEC) sobre la disminucion de
incrustamiento provocado por MON, asi como sobre sus propiedades de permeabilidad y selectividad
durante las filtraciones.

Las NEC son nanoestructuras de carbono que pueden presentarse en forma de esferas separadas o
unidas como rosario, cuyos tamafios de particula se encuentran en rangos de 50 nm a 1 um. La finalidad
de esta investigacion es sentar las bases para generar un dispositivo de eliminacién de MON basado en
la técnica de electrooxidacion mediante ME electroconductoras basadas en mezclas poliméricas de
resina epdxica con NEC; y comprobar su capacidad disminucidn de incrustamiento generado por MON
sobre las ME. Esto demostraria su eficacia para fines de aplicacion en sistemas de tratamientos de agua
de riego en invernaderos. Basandonos en el desarrollo que existe sobre la produccion de ME
nanocompuestas, en este trabajo se fabric6 una membrana de microfiltracion compuesta de un
recubrimiento de una malla de acero inoxidable calibre 65x65 con una mezcla de NEC y resina epdxica
(NEC-Epoxi) mediante la técnica de recubrimiento por inmersion (dip-coating). Se evalud su
permeabilidad y el flujo de permeacion de las membranas y su capacidad de eliminacion de
incrustamiento generado por MON al estar expuestas en agua de invernadero. La formacion del
incrustamiento y la caracterizacién de los mecanismos antiincrustantes sobre la ME durante la
electrofiltracion se estudiaron mediante la técnica electroquimica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) utilizando una celda electroquimica disefiada especialmente para realizar

mediciones EIE in situ.

2. ANTECEDENTES

2.1 Reutilizacién del agua de riego en invernadero

Una de las opciones mas viables para garantizar la disponibilidad de agua de calidad
suficiente para su uso en el riego en invernaderos es el reciclado del agua. La limpieza para
la reutilizacion del agua de riego de los invernaderos consiste en dos fases: (1) eliminacion
de las particulas grandes, y (2) la desinfeccion y purificacion del agua para la eliminacion de
patogenos, factores inhibidores del crecimiento y productos fitosanitarios. EI primer paso
tradicionalmente involucraba filtros de arena para eliminar particulas finas. El segundo paso,
en el proceso, involucra técnicas como el calentamiento, la radiacion UV o la oxidacion

avanzada (Katsoulas et al., 2016; Priva et al., 2016). Un ejemplo de este proceso se muestra
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en el esquema de la Figura 1, que describe el ciclo de tratamiento de agua para cultivo

hidropdnico en invernadero, en donde el agua es extraida de pozo, de suelo y obtenida de

luvia.
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Figura 1. Descripcion esquematica del ciclo del agua de un invernadero hidroponico (Priva,

2016).
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Cuando no es posible eliminar todos los patdgenos y sales presentes en el agua de reciclado,
se opta por eliminarla por el alcantarillado o en el medio ambiente para asi evitar el riesgo de
propagacion de enfermedades y problemas osmoticos en las raices de las plantas por la
presencia de altas concentraciones de sales (Casierra-posada et al., 2007; Priva et al., 2016).
Los rios y cuerpos de agua naturales tienen la capacidad de restablecer el equilibrio del
ecosistema acuatico, luego de la alteracién inducida por el efluente descargado. Sin embargo,
debido al crecimiento de la poblacion, esta capacidad de auto-purificacién no es suficiente y
es necesario un nuevo enfoque (Vaz et al., 2017). La creciente demanda de alimento, y por
lo tanto de agua, para satisfacer a las poblaciones futuras es un desafio cuya complicacién
aumenta, ya que se debe lidiar con estas necesidades contando cada vez con menos tierra

agricola y agua.

A pesar de que la produccion agricola en invernaderos tiene numerosas ventajas en cuanto al
consumo eficiente de insumos, existen aspectos sobre el tratamiento del agua de riego que
pueden mejorarse. Estos son, el desarrollar una forma de tratamiento del agua residual con la
que se logre conseguir la calidad adecuada para riego sin tener que utilizar estrictamente agua
de lluvia o de pozo; asi como disminuir, o eliminar, que se deseche el agua de riego que se
recicla por no llegar a conseguir obtener la calidad adecuada. La solucion a estos problemas
se encuentra en fabricar dispositivos basandonos en las tecnologias emergentes, entre las
cuales estd el uso de nanotecnologia combinada con las tecnologias de filtracion por
membrana, las cuales han demostrado un potencial increible para la remediacion de aguas

residuales y otros problemas ambientales (Subramanian et al., 2019).
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2.2 Tecnologia de membranas para el tratamiento de agua

Los procesos de filtracion por membrana se consideran de las tecnologias mas efectivas para
abordar los desafios actuales relacionados al tratamiento de agua. Esto se debe a su gran
potencial de eliminacién de microcontaminantes organicos e inorganicos, su flexibilidad y
bajos costos operativos, pudiendo cumplir con los requisitos de calidad mas rigurosos
(Bunani et al., 2015; Fan et al., 2015; Metsdmuuronen et al., 2014; Wen et al., 2019). Estos
procesos se llevan a cabo a baja presion, requieren un aporte quimico minimo y son capaces
de eliminar selectivamente los contaminantes creando una barrera fisica para la separacion
(Mohamad et al. 2013; Cui y Choo 2014). La separacion por membranas requiere
forzosamente de la aplicacion de presion como fuerza impulsora (Darvishmanesh y Bruggen
2016). Las membranas impulsadas por presion se pueden clasificar dependiendo del tamafio

de poro de las membranas (Quist-Jensen et al., 2015):

1. Microfiltracion (MF) (d = 50-500 nm). Filtran solidos suspendidos y bacterias de

tamanos > 1 pm.
2. Ultrafiltracion (UF) (d = 2-50 nm). Separan coloides y virus de 30-300 nm.
3. Nanofiltracion (NF) (d = 1-2nm). Puede eliminar organicos (0.6 a 3 nm)

4. Osmosis Inversa (Ol) (d <1nm). Desalinizan y eliminan microorganismos (0.2 a
0.4 nm).
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2.3 Incrustamiento por Materia Organica Natural (MON)

El principal obstaculo que evita el aprovechamiento a gran escala del uso de la tecnologia de
filtracién por membrana es la acumulacion de capas contaminantes que se forma en sus
superficies, conocidas como incrustaciones. Estas se forman en el proceso de filtracion y
reducen la productividad de las membranas de forma considerable. El incrustamiento de la
membrana se refiere tanto a la alteracion reversible como a la irreversible en las propiedades

de la membrana (Zularisam et al., 2006).

1. Reversible: Deposicién de los solutos en la superficie de la membrana generando una

capa tipo “torta gel”.

2. lrreversible: Adsorcion, u, oclusion de los solutos en y dentro de la matriz de poros

de la membrana.

El comportamiento de incrustamiento se ve significativamente influenciado por diversos
factores quimicos y fisicos de los contaminantes. Dentro de las impurezas identificadas como

las méas importantes encontradas en la filtracion de aguas superficiales se encuentra:

A. Materia organica natural (MON): Compuesta por una mezcla heterogénea de
sustancias humicas como los acidos humicos (Figura 2 y 3), los acidos fulvicos y
huminas; acidos hidrdéfilos, proteinas, lipidos, carbohidratos e hidrocarburos y es un

objetivo principal de la filtracién por membranas (Wen et al., 2019).

B. Materia organica disuelta (MOD): Tiene el efecto mas perjudicial sobre el
rendimiento de la membrana provocando incrustaciones irreversibles. La MOD es un
constituyente ubicuo en aguas naturales y generalmente estd compuesto de sustancias
humicas; polisacaridos; aminoacidos; proteinas; acidos grasos; fenoles; acidos
carboxilicos; quininas; ligninas; carbohidratos; alcoholes; resinas; y compuestos
inorganicos tales como silice, aluminosilicatos, hierro, aluminio, sélidos suspendidos

y microorganismos (bacterias y hongos) (Zularisam et al. 2011; Cui y Choo 2014).
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Figura 2. Distribucion de componentes de la materia organica natural (MON) (Cui y Choo 2014).

Los AH representan del 60 al 90% del carbono organico total en aguas naturales.
Estos son solubles a pH alrededor de 10 y son el principal causante del incrustamiento
en membranas. Los AH son polielectrolitos anidnicos con grupos funcionales como
acido carboxilico cargado negativamente (COOH"), metoxil carbonilos (C = O) y
fendlicos (OH") (Zularisam et al. 2006; Cui y Choo 2014).
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Figura 3. Estructura modelo de un acido himico (Zularisam et al., 2006).
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A pesar de las ventajas de utilizar membranas para la separacion de una gran variedad
de contaminantes, antes de aplicar estos procesos es necesario un tratamiento previo
para disminuir al maximo la presencia de MON y MOD ya que estas estan compuestas
por carbono organico asimilable (COA) y su presencia incide en el crecimiento de
microorganismos fitopatdgenos, que son altamente perjudiciales dentro de los
sistemas de produccién agricola. La MON ademas de causar problemas de
incrustamiento en membranas, al reaccionar con metales disueltos en el agua genera
la formacion de sarro cuya presencia dafia los sistemas de riego al taparlos(Cui y Choo
2014; Liu y Vecitis 2015; Espinoza-Marquez et al. 2020).

2.4 Nanomateriales para la optimizacién de las tecnologias de tratamiento de agua

La nanotecnologia es el campo de la nanociencia, que estudia los fendmenos a escala
nanométrica. Los nanomateriales son las estructuras mas pequefias que los humanos
han desarrollado, que estdn compuestas por estructuras con una dimension de al
menos de 100 nm. Se han desarrollado en diversas formas, como nanoalambres,
nanotubos, peliculas, particulas, puntos cuénticos y coloides. En la aplicacion de
tratamiento de aguas residuales, se ha desarrollado una variedad de nanomateriales
eficientes, ecoldgicos y rentables que tienen funcionalidades Unicas para la posible
descontaminacién de efluentes industriales, aguas superficiales, aguas subterraneas y

agua potable (Subramanian et al., 2019).

2.5 Membranas electroconductoras (ME) nanocompuestas para el tratamiento de agua

Las ME nanocompuestas son aquellas membranas que son producidas con materiales
nanoparticulados inorgénicos (el "relleno™) incorporados en un material polimérico
macroscopico (la "matriz"). Para su preparacion se ha llevado a cabo una extensa
investigacion para incorporar nanoparticulas inorganicas como SiO», plata (Ag),
ZrOz, Fes0s4, AlOs, TiO2, ZnO, zeolitas, compuestos de organo-selenio y

nanocompositos de carbono en membranas poliméricas (Fard et al., 2018). La
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eleccion del tipo de nanoparticula para el aislamiento de nanocompuestos depende de
las propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas deseadas (Sitole et al., 2019).
Mediante las ME nanocompuestas se busca explotar la capacidad de adsorcién de los
distintos tipos de compuestos inorganicos existentes y mejorar su permeabilidad, con
lo que se conseguira mitigar los efectos de las incrustaciones (Mukherjee y De 2015).

2.6 Electrofiltracion

Una alternativa que ha demostrado resultados positivos para la disminucién en la
formacion de incrustamiento sobre las ME, es la aplicacion de corriente eléctrica
durante el proceso de filtracion. Los mecanismos de prevencion de incrustamiento y
limpieza con membranas conductoras dependen de la naturaleza de la superficie
incrustante y se basan principalmente en interacciones electrostaticas o reacciones
oxidacion electroquimicas en la superficie de las membranas (Ahmed et al., 2016).
Durante la filtracion donde se aplica un voltaje positivo, la ME actia como un
electrodo anddico, sobre la cual se puede llevar a cabo la oxidacion directa o indirecta
de los componentes incrustantes organicos de manera in situ mediante un proceso
Ilamado electrooxidacién (EO), sin generar subproductos concentrados que requieran

pasos de tratamiento adicionales (Wang et al., 2012).

2.7 Electro-oxidacion (EQ)

Una alternativa que ha demostrado resultados positivos para la disminucion en la
formacion de incrustamiento sobre las ME, es la aplicacion de corriente eléctrica
durante el proceso de filtracion. Los mecanismos de prevencion de incrustamiento y
limpieza con membranas conductoras dependen de la naturaleza de la superficie
incrustante y se basan principalmente en interacciones electrostaticas o reacciones
oxidacion electroquimicas en la superficie de las membranas (Ahmed et al., 2016).
Durante la filtracion donde se aplica un voltaje positivo, la ME actla como un

electrodo anddico, sobre la cual se puede llevar a cabo la oxidacion directa o indirecta
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de los componentes incrustantes organicos de manera in situ mediante un proceso
Ilamado electrooxidacién (EO), sin generar subproductos concentrados que requieran

pasos de tratamiento adicionales (Wang et al., 2012).

La electro-oxidacion EO, es el procedimiento electroquimico mas popular entre los
procesos electroquimicos para eliminar contaminantes organicos (Brillas y Martinez-
Huitle 2015). La electrooxidacion (EQO) es el proceso en donde se genera una reaccién
de oxidacion en una celda electroquimica, sobre un electrodo anodico y ha sido
ampliamente utilizado para componentes organicos presentes en el agua (Butler et al.
2011; Cui y Choo 2014; Sarkka et al. 2015; Khosravanipour Mostafazadeh et al.
2016). Los estudios de Dabrowski en la década de 1970, seguidos por el trabajo de
Kirk, Stucki, Kotz, Chettiar y Watkinson en la década de 1980, y el trabajo de
Johnson, De Battisti y Comninellis en la década de 1990, contribuyeron de manera
decisiva a la determinacion de las condiciones operativas para el tratamiento de los
efluentes reales, pasando algunos desde sistemas a escala de laboratorio a sistemas a
escala piloto (Brillas y Martinez-Huitle 2015). Cuando se aplica un potencial positivo
sobre una ME compuesta por una matriz que contiene nanoparticulas de carbono en
un medio acuoso, la ME funciona como un &nodo inactivo en donde se lleva a cabo
la oxidacion de H2O generando la formacién de radicales hidroxilo (OH") los cuales
produciran una oxidacion no selectiva de los componentes organicos presentes,
resultando en la combustion completa de los componentes organicos presentes
convirtiendolos en CO, como se muestra en la siguiente reaccion (Ecuacion 1)
(Brillas y Martinez-Huitle 2015).

aM( *OH)+ R - M +mCO, + nH,0 + xH* + ye~ (1)

Donde R es un compuesto organico con m &atomos de carbono sin ningln
heterodtomo, y necesita a = (2m + n) atomos de oxigeno para estar totalmente

mineralizado en CO..
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2.8 ME basadas en nanomateriales de carbono

Una ME anddica puede tener la capacidad para formar especies oxidantes como los
radicales hidroxilo (OH") pero esto dependera de la actividad electrocatalitica del
material anddico del que esté compuesto (Kul et al., 2015; Ozyurt et al., 2017). El
material nanocompuesto que se elige como componente anddico para fabricar la ME
debe permitir el flujo de iones y de electrones a través de ella, es decir, debe ser buen
conductor iénico y electronico. Los materiales basados en carbono como son, los
nanotubos de carbono (NTC), grafito, grafeno y 6xidos de grafeno, asi como las NEC,
son clasificados como &nodos inactivos (Martinez-Huitle y Panizza 2018). Estos
tienen caracteristicas especificas para actuar como materiales anddicos eficientes para
generar radicales OHe al aplicarseles un voltaje de alrededor de ~1.23 V SHE
(electrodo estandar de hidrdgeno por sus siglas en inglés) en medio acuoso. Los
nanocompuestos de carbono también cuentan con un sobrepotencial de evolucién de
O relativamente alto, lo que es conveniente pues permiten trabajar a un mayor rango
de voltajes sin la formacion de O, la cual representa un obstaculo para la reaccion de

oxidacion de interés (Ozyurt et al., 2017).

2.9 Nanoesferas de carbono (NEC) v su uso como material anddico

Las NEC han atraido una atencion considerable debido a una amplia gama de
aplicaciones potenciales, como el almacenamiento, procesos de catalisis, la
conversion de energia, produccién de baterias de iones de litio, reduccién de oxigeno
y para tratamiento de agua (Haddadi et al., 2019; Li et al., 2019). Las NEC pueden
tener diametros de entre 170 y 177 nm y se componen de una mezcla de carbonos
hibridados sp2 y sp3 y pueden aparecer como nanoestructuras aglomeradas o en
forma de collar debido a las fuerzas de van der Waals que las unen. Esta mezcla de
dominios de carbono sp3 y sp2 puede resultar en la formacion de un dipolo

polarizable que presenta conductividad eléctrica (Liu y Vecitis 2015; Hank et al.
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2020). Las NEC, ademés de ser mas sencillas y menos costosas de producir no
requieren de una activacion quimica con lo cual se disminuye el gasto de reactivos
quimicos para su produccion (Wen et al., 2019). Cuyo las NEC son producidas
mediante un proceso hidrotermal, éstas forman en su superficie una variedad de
grupos funcionales que contienen oxigeno como los grupos hidroxilo, carbonilo y
carboxilico en la superficie exterior del carbono; los cuales sirven como sitios
hidrofilos produciendo una carga negativa y, por lo tanto, una mejor afinidad con el
agua de las membranas compuestas cuyo se mezclan con polimeros (Haixiang Yu et
al., 2020). Cuyo las NEC son producidas mediante un proceso hidrotermal, como la
deposicion quimica de fase vapor (CVD - por sus siglas en inglés, “chemical vapour
deposition”), éstas forman en su superficie una variedad de grupos funcionales que
contienen oxigeno; los cuales sirven como sitios hidrofilos que producen una mejor
afinidad con el agua de las membranas compuestas cuyo se mezclan con polimeros
(Lietal., 2019; Wen et al., 2019; Haixiang Yu et al., 2020).

2.10 Deposicion guimica de vapor (DQV) para la produccion de NEC

La DQV (CVD, por sus siglas en inglés, chemical vapour deposition) es un método
en donde la sintesis se lleva a cabo mediante descomposicion térmica de un material
hidrocarbonoso en presencia de un catalizador metélico. El proceso consiste en el
paso del precursor de carbono (hidrocarburo) a través de un horno tubular en el que
el material catalizador, que por lo general es Co, Ni o Fe, esté presente, haciéndose
posible la descomposicién del material hidrocarbonoso a temperaturas lo
suficientemente altas que estan alrededor de 600-1200 °C, dando paso a la difusion
del carbono sobre las particulas catalizadoras y posteriormente al crecimiento de la
estructura (Gonzalez-Reyna et al., 2020, 2021). La sintesis en CVD consiste en dos
pasos: 1) la preparacion del catalizador y 2) el crecimiento de los NEC. Existen tres
pardmetros clave para el crecimiento CVD de NEC que son: 1) el material

hidrocarbonoso; 2) el catalizador y 3) la temperatura de crecimiento (Mhlanga et al.,
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2010).

2.11 Produccion de membranas de NEC v resina epdxica por la técnica de dip-

coating

Hasta ahora, una de la ruta mas prometedora para obtener mezclas poliméricas
homogéneas de NEC con propiedades de textura adecuadas, es la mezcla NEC con
resina epoxica (Epoxi-NEC) (Haddadi et al., 2019). El generar una mezcla dispersa
uniformemente del polimero con el nanocompuesto conductor es indispensable para
la correcta produccion y funcionamiento de la ME (Whittingham, 2004). La reaccion
electroquimica durante la electrofiltracion solo puede ocurrir en aquellos puntos en
donde exista contacto entre el material activo (electrodo), el diluyente conductor y el
electrolito, es por eso por lo que la dispersién homogénea es esencial. Se han aplicado
una variedad de métodos, por ejemplo, revestimiento de superficie, injerto de
superficie y mezcla fisica para producir membranas nanocompuestas con buena
permeabilidad (Haixiang Yu et al., 2020). EI recubrimiento por inmersion, o dip-
coating, es uno de los métodos mas simples y econémicos para producir membranas.
Esta técnica no requiere de ningun equipo especifico, lo que facilita la produccion de
membranas a gran escala y proporciona una capa de recubrimiento delgada para
minimizar la resistencia a la transferencia de masa (Himma et al., 2017; Kaur et al.,
2018).

2.12 Angulo de contacto

El angulo de contacto es una medida de la mojabilidad o hidrofilia de la superficie
solida por un liquido, que generalmente es agua pura desionizada. En general, cuanto
mas hidrofilica es una membrana mayor trasporte difusivo de liquido presenta. Antes

de definir el angulo de contacto, se debe tener claro el concepto de tension superficial,
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ya que ambos estan intimamente relacionados. La tension superficial de un liquido
estd asociada a la cantidad de energia necesaria para aumentar su superficie por
unidad de area (J-m?) o, de forma equivalente, a la fuerza normal que acttia por
unidad de longitud (N-m™). Estd causada por los efectos de las fuerzas
intermoleculares que existen en la interfaz (plano de separacién entre dos fases) y
depende de la naturaleza del liquido, del medio que le rodea y de la temperatura
(Ivanova et al., 2019). Debido a estas interacciones, surge una fuerza resultante neta
que actua en los atomos de la interfaz. EI campo de fuerzas generado trata de
conseguir el equilibrio caracteristico existente en el interior, minimizando el nimero
de atomos sometidos a estas fuerzas, lo que provoca que la superficie del liquido se

altere disminuyendo su area y su energia superficial (Savov et al., 1997).

Los dos principales parametros que afectan a la magnitud de la tension superficial son
la temperatura y la composicion quimica de las fases. La variacion de la tension
superficial liquido-vapor (yYLG) (Ecuacion 2) usualmente sigue una relacion lineal

segun la expresion (Savov et al., 1997):

dyyLe

Yic =Yo + (7) - (T — T,,) Ecuacion de Young (2)

La mojabilidad de un determinado s6lido por un liquido viene determinada por el
angulo de contacto 0. En ella se representa esquematicamente una gota de liquido (L)
reposando en equilibrio sobre una superficie solida horizontal en una atmosfera de
gas (G) u en otro liquido. El angulo de contacto es el angulo formado por el plano
tangente a la interfase liquido - gas y el plano formado por el s6lido en un contacto
trifasico solido-liquido-gas. La medicion del angulo de contacto es un método que se
basa en una gota sésil de liquido, que normalmente es agua pura desionizada, que
descansa en equilibrio sobre un sustrato solido horizontal, como se muestra en la
Figura 4. En ésta Ultima se muestra una representacion de las tensiones interfaciales

en equilibrio (Savov et al., 1997; Dezellus y Eustathopoulos 2010).
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Representacion de las tensiones interfaciales en equilibrio (Savov et al., 1997; Dezellus y
Eustathopoulos 2010).

Figura 4.

La anterior imagen son esquemas de angulo de contacto en diferentes sistemas: dos
fases: a) bajo angulo en gas, b) sobre &ngulo en gas, y de tres fases c) sobre &ngulo en
liquido, d) bajo angulo en liquido. Si se supone que las diversas fuerzas superficiales
pueden ser representadas por tensiones superficiales, se obtiene la Ecuacion de Young

(Ecuacion 3):

Ysc = YysL + Vigcoso (3)

Donde "ysg" es la variacion de la tension superficial liquido-vapor, "y,s." es la

energia de superficie y "y, ;" es la tension de superficie, que se obtiene conociendo la

densidad del liquido. “0”, se obtienen mediante una evaluacion matematica de las
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dimensiones de la gota. Combinando esta expresion con la ecuacién de Dupre

(Ecuacion 4), se obtiene:
Ws, = v1.c(1 + cos@)  Ecuacion Young-Dupre (4)

Esta expresion es conocida como la ecuacion de Young. La ecuacion es méas til
porque relaciona dos parametros que pueden ser determinados con facilidad y
precision (tension superficial liquido - vapor angulo de contacto). La medida del
angulo de contacto es complicada en virtud de los siguientes factores: contaminacién
de la fase liquida; heterogeneidad del solido e histéresis del angulo de contacto
(Santana Méndez, 2013).

2.13 Caracterizacion del transporte de componentes a través de membranas

conductoras por EIE.

Estudiar el transporte individual y las interacciones entre la superficie de las
membranas y MON es un desafio enorme ya que la MON es una mezcla de
componentes de diferentes propiedades fisicas y quimicas. EIE es un método que
puede sernos Util para el estudio de los efectos de los contaminantes sobre las
propiedades electroquimicas de las membranas (Freger y Bason 2007). Mediante la
EIE es posible caracterizar la interfaz electroquimica de las ME al mantener al mismo
tiempo a un potencial sobre ella para activar los mecanismos antiincrustantes. Para
realizar las mediciones se aplica una pequefia excitacion de corriente alterna (CA)
sinusoidal sobre la ME dentro de una celda electroquimica. La interfaz sensible a la
respuesta de CA sobre la superficie electroquimicamente activa de la ME estudiada
se mide a medida que varia la frecuencia de la sefial de excitacion (Stockl et al., 2016).
Las mediciones que se realizan a traves de la muestra, son tanto de impedancia como
de diferencia de fase entre el voltaje y la frecuencia, las cuales se determinan en un
rango de frecuencias determinado (Ho et al., 2016). Mediante éstas mediciones se
obtienen respuestas que se representan en forma de tres espectros, que son: (1) el

diagrama del modulo de Bode, representante de la magnitud de la impedancia y fase
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graficadas contra la frecuencia; (2) el diagrama de Nyquist que contiene la
impedancia imaginaria graficada contra la impedancia real y se representa como
numeros reales e imaginarios, respectivamente; y finalmente, (3) el diagrama de

Bode-Fase que muestra la fase graficada contra la frecuencia (Stockl et al., 2016).

El andlisis de dichos espectros de impedancia nos da los parametros relacionados con
los fendmenos fisicos en el sistema, que son: (1) la resistencia de alta frecuencia:
relacionada directamente con la suma de permeabilidades de todos los iones méviles
en la membrana, incluidos los contraiones unidos a cargas fijas; (2) la impedancia de
difusion del ion electroactivo: capaz de recuperar por separado los valores de los
coeficientes de difusion y particion del ion especifico; (3) y la capacitancia dieléctrica
de la pelicula: con la que se puede determinar un espesor efectivo de la pelicula
formada durante las reaccion electroquimica generada por la aplicacion de voltaje

(Espinoza-Marquez et al., 2020).

2.14 Disefio de celdas electroquimicas para el estudio de membranas

electroconductoras de filtracién a través de la técnica EIE.

La creacion de protocolos para estudiar las interacciones quimicas tanto de la
membrana de filtracion como del contaminante en paralelo es esencial para acelerar
el desarrollo de ME efectivas. Ya que los componentes que generan el incrustamiento
tienen una gran diversidad de naturalezas fisicas y quimicas, la determinacion de sus
parametros de transporte a través de las membranas representa un gran desafio y se
requieren técnicas altamente sofisticadas para su estudio. La espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) es una de las técnicas mas eficaces que puede ser
atil para estudiar el efecto de los contaminantes sobre las propiedades electroquimicas
de las ME (Stockl et al. 2016). Mediante estos parametros es posible caracterizar la
interfaz electroquimica de las ME y estudiar el transporte de las especies
contaminantes. Ademas, con la determinacion de estos pardmetros se permite

desarrollar modelos computacionales predictivos sobre el transporte de las especies a
31



través de la membrana (Bason et al. 2007). Tales mediciones pueden realizarse
durante la filtracion al mantener un flujo continuo y al aplicar un potencial fijo sobre
la ME para activar sus mecanismos antiincrustantes. Sin embargo, para lograr evaluar
de manera exitosa estas propiedades por medio de la técnica de EIE, una
configuracién confiable de la celda electrolitica es esencial, ya que las técnicas de
impedancia son muy sensibles a la asimetria de la celda (Dugas et al. 2019). La
geometria de la celda y el posicionamiento del electrodo de referencia (RE) con
respecto al electrodo de trabajo (ET) y del contraelectrodo (CE), son cruciales para
las mediciones de impedancia (Dugas et al. 2019). La geometria interna del electrodo
de referencia con configuracion tipo Luggin, es la preferida ya que con ella se miden
con precision las impedancias de los electrolitos y los electrodos (Hsieh et al. 1997;
Klink et al. 2013). Otro aspecto importante, es que el comportamiento de estos
sistemas esta determinado por la velocidad con la que la sustancia entra en contacto
con el ET, que en este caso es la membrana elctroconductora, y la velocidad de las

reacciones electroquimicas en ella (Real-Ramirez and Gonzalez-Trejo 2011).

Realizar una simulacion de la hidrodinamica de la celda mediante la técnica de
dinamica de fluidos Computacional (CFD), es util para evaluar como ocurre el
contacto de la especie contaminante estudiada con el area electroactiva de la ME, al
funcionar esta como un electrodo anddico. Estas simulaciones se resuelven mediante
un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales asociadas al sistema en estudio en
un dominio geométrico dividido en pequefios volimenes, cominmente conocido
como malla (o cuadricula). La precision y validez de los resultados de la simulacion
depende de la seleccion del modelo CFD, las caracteristicas fisicas incorporadas en
las ecuaciones gobernantes y las condiciones de entorno (Real-Ramirez and
Gonzalez-Trejo 2011).
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3. HIPOTESIS

La disminucion del incrustamiento, asi como los mecanismos de antiincrustamiento
generados, pueden determinarse mediante una celda electroquimica disefiada con
configuracion plug-in de 3 electrodos, capaz de realizar mediciones de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) in situ, al realizar mediciones antes y después de la
aplicacion del voltaje de oxidacion sobre membranas basadas en recubrimientos de resina
epoxica y nanoesferas de carbono (NEC-Epoxi), que presentan incrustamiento generado por
MON.

4. OBJETIVOS

4.1 Obijetivo general

Desarrollar una celda electroquimica capaz de disminuir del incrustamiento generado por
MON sobre membranas electroconductoras NEC-Epoxi; la cual esté disefiada con una
configuracion plug-in, capaz de determinar los mecanismos de antiincrustamiento mediante

mediciones EIE in situ.

4.2 Obijetivos especificos

1. Construir y validar la celda electroquimica para medicion de EIE in situ.

2. Fabricar las ME basadas en recubrimientos de mezclas de NEC, resina epoxica
(Epoxi-NEC) e isopropanol a diferentes volumenes sobre malla de acero inoxidable,

a traveés de la técnica de recubrimiento por inmersion (dip-coating).

3. Evaluar el flujo de permeacion, permeabilidad de las membranas y tamafio de poro
mediante microscopia electronica de barrido y digital de las membranas Epoxi-NEC.

4. Determinar el efecto de la aplicacion de voltaje sobre el incrustamiento de la malla
de acero inoxidable y las membranas Epoxi-NEC incrustadas en solucion nutritiva de

riego agricola, mediante la celda electroquimica para mediciones EIE in situ.
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5. MATERIALES Y METODOS

5.1 Construccion y validacion de la celda para la medicion de EIE in situ.

5.1.1 Disefioy fabricacion de la celda de electrofiltracion y medicion de EIE.

La celda para realizar las pruebas de filtracion y andlisis de formacion de
incrustamiento por EIE es disefiada mediante el software Solidworks e impresa en
3D en material de filamento de acido polilactico (PLA, por sus siglas en inglés,
polylactic acid). Su disefio tiene la finalidad de realizar las pruebas de filtracion
con y sin la aplicacion de un voltaje en donde la membrana epoxi-NEC funciona
como electrodo anddico; y la de realizar mediciones EIE in situ durante el proceso

de filtracion (Figura 5).

B

Figura 5. Vista isométrica (A) de la celda de electrofiltracion y medicion EIE in

situ, vista de celda partida (B).

5.1.2 Fabricacion del electrodo de pseudoreferencia (EPR) y contraelectrodo
(CE)

Para fabricar el contraelectrodo, se cortaron circulos de 3 cm de didmetro de una
lamina de titanio de 1.25 mm de grosor. En el centro de los circulos cortados se

hicieron orificios de 3.5 mm de didmetro por los cuales se introdujeron el pseudo
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electrodo de referencia (Figura 6).

Figura 6. Contraelectrodos de titanio con un diametro de 3 cm y con un orificio en

el centro de 3 mm de diametro.

5.1.3 Validacion del funcionamiento electroquimica de la celda de analisis por EIE
in situ.

Los electrodos de pseudo referencia se produjeron utilizaron dos alambres de plata
de 8 cm de largo y 0.8 mm de grosor. Para su produccion, se realiza un escaneo
de cronopotenciometria en utilizando un arreglo de celda electroquimica de dos
electrodos. Previamente a los escaneos, los dos alambres de plata se pulieron y se
lavaron con agua desionizada. Posteriormente uno de los electrodos se conecté a
las pinzas caiméan verde (Work) y azul (Working sense) y el otro se conecto a unas
pinzas caiman rojos que representan el contraelectrodo. Los electrodos se
sumergieron en una solucién de HCI 0.5 M cuidando que no se tocaran. Ambos
caimanes, al estar unidos, se conectaron con el cable que se encuentra en la parte
inferior de la celda y tiene contacto con la membrana. Ya con los electrodos
conectados al potenciostato, se corri6 una medicion de cronopotenciometria
ciclica utiliz6 un potenciostato Gamry Reference 3000 mediante el software

Gamry Instruments Framework, siguiendo las especificaciones de la Tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones del escaneo de cronoamperometria ciclica seleccionados en el software

Gamry Instruments Framework.

Condiciones Experimentales

Pre-paso Corriente (A) 0
Pre-paso Tiempo de retraso (s) 0.5
Paso 1 Corriente (A) 0.01
Paso 1 Tiempo (s) 600
Paso 2 Corriente (A) 0.01
Paso 2 Tiempo (s) 5
Limite Inferior Voltaje (v) -10
Limite Superior Voltaje (v) 10
Tiempo de Equilibrio Time (s) 5
Diezmar Encendido Activado

5.2 Fabricacién de la ME basadas en recubrimientos de mezclas de NEC, resina
epodxica (Epoxi-NEC) e isopropanol a diferentes volimenes sobre malla de
acero inoxidable, a traves de la técnica de recubrimiento por inmersion (dip-

coating).
5.2.1 Elaboracion de recubrimiento de la malla de acero

Para la preparacién del revestimiento compuesto se utilizé una malla de acero
inoxidable 304 numero 80 de la serie Tyler, la cual tiene una abertura de 0.178
mm. Se cortaron piezas de la malla con dimensiones de 12x4 cm para preparar el
revestimiento. Una vez preparada la suspension de resina con las nanoestructuras
de carbono NEC, las piezas de malla se recubrieron mediante un sistema de
remocién por inmersién. La sintesis de los nanomateriales NEC se encuentran en
el Apéndice A. El recubrimiento de la malla de acero con la mezcla Epoxi-NEC
se encuentra representado en la Figura 7. Cabe sefialar que se agreg6 un raspador
al sistema para eliminar el exceso de suspension. Posteriormente, las piezas

recubiertas se sometieron a un tratamiento térmico de 60°C durante una hora.
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Figura 7. Sistema de inmersion para el recubrimiento de mallas de acero

inoxidable 65x65 con mezcla Epoxi-NEC.

5.3 Evaluacion del flujo de permeacion, permeabilidad de las membranas y
tamarfio de poro mediante microscopia electronica de barrido y digital, de las

membranas Epoxi-NEC.

5.3.1 Determinacién del flujo de permeacion y permeabilidad de las membranas

mediante filtracion al vacio

Se disefid y construy6 un sistema de filtracion que fue empleado para realizar las
pruebas de filtrado. Para el sistema se utiliz6 una bomba regulable de vacio
(modelo Q2-J14 Siemens) con la cual se varid la presion de succion de 13332 a
39996 Pa. El sistema permite medir el volumen de filtrado en una probeta de 10
ml. La Figura 8 muestra un esquema del sistema de filtracion en donde se
realizaron las pruebas, que consta de una zona de filtracion y una zona de vacio.

El vacio se ajusta por medio de la variacion la potencia de la bomba.
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Figura 8. Sistema de filtracion al vacio.

La celda de filtracion utilizada en estos experimentos se disefio utilizd impresion
3D. La Figura 9 (A) muestra los componentes de la celda de filtracion disefiada y
construida para realizar las evaluaciones de las membranas sintetizadas. La celda
estd constituida por una pieza de alimentacion del liquido a filtrar, que contiene
un orificio circular para la colocacion del O-ring de neopreno como sello y para
delimitar el &rea de filtrado. Posteriormente se coloca la membrana a evaluar sobre
el sello de neopreno, que se fija mediante la parte superior de la celda atornillada
con tornillos ajustados mediante un torquimetro. La Figura 9 (B) muestra un
esquema de la zona de alimentacion donde el liquido se alimenta por la parte

superior de la celda y el filtrado se colecta en la parte inferior.
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Figura 9. Esquema de la celda de filtracion evaluada (A), descripcién de
alimentacion y salida del liquido a filtrar/filtrado (B).
a) Calculo del flujo de permeacién y permeabilidad del recubrimiento

El calculo del flujo de permeacion Q (cm®/s) de las membranas se realizé

utilizando la Ecuacion 5:

Q== ®)
b) Calculo de la permeabilidad del recubrimiento

Donde V es el volumen del permeado (5 ml) y 4t es el tiempo de filtracion.
También se calculé la permeabilidad k (m?) mediante la ecuacion de Darcy
(Ecuacion 6) la cual esta dada por:

39



fe]

k =

oK. 1X107 (6)

En donde p es la viscosidad del liquido a filtrar, en este caso se tomé en cuenta el
agua (0.001 Pa-s), L es el espesor de la membrana (m), A es el area evaluada dado
por el interior del O-ring (0.000178 m?) y AP es el cambio de presion a evaluar
(Pa).

5.3.2 Determinacion de la porosidad y tamafio de poro por microscopia digital.

Se utilizé el microscopio Keyence modelo VHX-5000 para conocer la porosidad
y morfologia superficial de la membrana. Para determinar espesor de las

membranas se empled un micrometro MITUTOYO.

5.3.3 Determinacién de la porosidad y tamafio de poro mediante el software
ImageJ.

Las imagenes obtenidas fueron procesadas utilizando el software ImagelJ. Este es
un software de analisis y procesamiento de imagenes de dominio publico basado
en Java. El primer paso llevado a cabo fue la calibracion de la imagen necesaria
para correlacionar las dimensiones de la imagen en pixeles con las dimensiones
fisicas. Posteriormente, mediante los algoritmos de procesamiento de imagen se
produjo una imagen binaria de 8 bits. Utilizando la barra de escala se selecciond
un area rectangular y se borré el contenido ("Editar — Borrar"), como se puede
ver en la (Figura 10, a). Se procedié a indicar los limites de umbral correctos que
crean la imagen binaria requerida. El procedimiento de medicion se obtuvo
ejecutando la rutina "Analizar particulas” de ImageJ, como se muestra en la
(Figura 10, b). Las opciones "Excluir en los bordes™ e "Incluir agujeros” se
seleccionaron para garantizar la inclusion de todos los poros completos e ignorar

figuras contaminantes.
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Figura 10. Imagen binaria de superficie de recubrimiento Epoxi-NEC (a); Imagen

de la superficie de los recubrimientos Epoxi-NEC después del analisis de particulas
(b).
5.4 Determinacion del efecto de la aplicacidn de voltaje sobre el incrustamiento de
la malla de acero inoxidable y las membranas Epoxi-NEC incrustadas con
solucién nutritiva de riego agricola, mediante la celda electroquimica para

mediciones EIE in situ.

5.4 Mediciones por la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).
El estudio de EIE para determinar el efecto del voltaje sobre el incrustamiento
presente en la superficie de malla de acero inoxidable y membrana NEC6 se
realiz6 evaluando los espectros Nyquist, Bode Médulo y Bode-Fase al aplicar un
voltaje y sin la aplicacion de un voltaje las superficies incrustadas, asi como de las
que no presentaron incrustamiento. Se corrieron mediciones de voltamperometria
lineal de la malla de acero inoxidable entre los rangos de 0.0 V a 0.5 V vs.
Pseudoreferencia Ag/AgCl, para obtener los potenciales en los que se presentan
picos de oxidacion y para determinar las caracteristicas de la reaccion de oxidacién
y reduccion para la formacién de radicales hidroxilos OH". Esto se realiz6 en agua
con Na>SO4 a 1000 ppm. La velocidad de escaneo fue de 10 mV/s con pasos de 1
mV. Las mediciones se realizaron utilizando un potenciostato/galvanostato Gamry

Reference Modelo 3000 mediante el software Gamry Instruments Framework.
Las mediciones de EIE se realizaron utilizando una solucion electrolitica
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compuesta por una solucién nutritiva para riego de invernadero de jitomates(Jasso
Chaverria et al., 2012). Como analizador electroquimico, se utilizo el
potenciostato Gamry Reference 3000 (Potentiostat/Galvanostat/ZRA)
(Warminster, Estados Unidos) a intervalo de frecuencia de 0.1 Hz a 20,000 kHz,
Voltaje de corriente alterna e 100 mV rms y utilizando 7 puntos por década. Se
utilizé un sistema de tres electrodos como celda electroquimica. Una malla de
acero inoxidable y una membrana Epoxi-NEC (NECG6) se utilizaron como
materiales de filtracion a las cuales se les aplico un voltaje durante los procesos
de electrofiltracion para determinar el efecto del voltaje sobre el incrustamiento.
Se selecciond la membrana NEC6 para estas pruebas, ya que esta fue la que
presento la permeabilidad mas alta. De esta manera, las mediciones obtenidas a
través de estas membranas no resultaran en flujos con diferencias altas, al
compararlos con las mediciones a través de malla de acero inoxidable. Cada tipo
de electrodo de trabajo se utiliz6 para una medicién independiente. Como
contraelectrodo (CE) se utilizé un disco de 6.99 cm? de titanio y como electrodo
de pseudoreferencia (EPR) se utilizé un alambre de plata Ag/AgCl. Se utiliz6 el
software Gamry Echem Analyst™, el cual es la base de todo el software basado
en Windows® de Gamry Instruments; para el analisis y extraccion de datos. Los
resultados obtenidos de las mediciones del EIE (diagrama del modulo de Bode, el
diagrama de Nyquist y el diagrama de fase de Bode) fueron analizados y se
evaluaron los posibles fenémenos fisicos que ocurren en el sistema, el
comportamiento de permeabilidad de todos los iones moviles en la superficie
electroactiva de la malla de acero y la membrana Epoxi-NEC durante la

electrofiltracion.

Para el modelado de los circuitos equivalentes en funcién del ajuste de los datos

de impedancia medidos, se utiliz6 el Software ZView® de Scribner Associates.

En la Tabla 2 se muestran las mediciones realizadas mientras la solucion nutritiva
de riego se filtraba. Para llevar a cabo las filtraciones, se aplicé un flujo dentro de

la celda electroquimica durante las mediciones EIE. Para esto, se utilizdé una micro
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bomba de agua con flujo con velocidades de flujo de entre 80-120 I/h, la cual se
conectd a una fuente de poder de corriente directa (BK Precision Modelo 1670A,
China) que se hizo funcionar con un voltaje de (1.9 V) para obtener un flujo
promedio de 8.8 + 0.31 ml/s.

Tabla 2. Muestras y condiciones de las mediciones EIE al filtrar solucién nutritiva de riego

de invernadero.

Condiciones de las mediciones EIE con y sin aplicacion de voltaje al filtrar solucién de

riego
Sin 8.8 Medicion EIE en circuito abierto 1
Malla de Incrustamiento 8.8 Medicion EIE aplicando 500 mV 2
acero
inoxidable  Sumergidoen 8.8 Medicion EIE en circuito abierto 3
solucion
nutritiva 96 h 8.8 Medicion EIE aplicando 500 mV 4
s id 8.8 Medicion EIE en circuito abierto 5
Membrana ug:ﬁ;%'ié?] en
NEC6 -
nutitivad8 h g o Medicion EIE aplicando 500 mv 6

Se realizaron tres mediciones EIE por cada tipo de muestra.

5.5 Condiciones para la medicién de la formacidn de incrustamiento a partir de solucion
de riego mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

Las mediciones EIE se llevaron a cabo al filtrar agua de invernadero a través de la
malla de acero inoxidable y la membrana Epoxi-NEC que se utilizaron como
material de filtracion, asi como electrodos de trabajo, con y sin la presencia de
incrustamiento. El incrustamiento se formé al suspender en el agua de invernadero
durante 96 h. El agua de invernadero estd compuesta por una solucién obtenida
de un invernadero de produccion de jitomate, la cual se recirculé dentro del mismo
invernadero para su reutilizacién para riego. Esta, después de haber sido

recolectada se guardo en frascos de 1 L y se esteriliz6 para su almacenamiento. La
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materia organica natural (MON) presente en el agua se compone por la biomasa
microbiana, la cual no se elimind durante la esterilizacion. Los nutrientes
presentes en la solucion nutritiva de riego se muestran en la Tabla 3 (Jasso
Chaverria et al., 2012).

Tabla 3. Composicion de la solucion nutritiva para jitomate.

Concentracién

Nutriente
(ppm)
N 8.5
1
45
Ca 7
Mg 4
S
Fe 14
Cu 0.1
Mn 0.4
Zn 0.15
B 0.35
Mo 0.03
CE (dS/m) 1.6

En la Tabla 4, se presentan las condiciones de las mediciones EIE realizadas sobre
malla de acero inoxidable y membrana Epoxi-NEC (NEC6), con y sin
incrustamiento. A las muestras que contenian incrustamiento se les realizaron
mediciones EIE sin la aplicacion de voltaje (circuito abierto); y con la aplicacion

de un voltaje directo de (500 mV).
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Tabla 4. Condiciones experimentales para la medicidn EIE sin aplicacion de voltaje.

Configuracioén experimental

Voltaje (CD) (V) vs. Eoc
Voltaje (CA) (mV rms) 100
Frec Inicial (Hz) 20000
Frec. Final (Hz) 0.1
Puntos/década 7
Area (cm?) 1
Acondicionamiento Off
Retraso inicial Estab. (mV/s); Tiempo: 0.5 s

5.5.2 Mediciones EIE con aplicacion de voltaje

Antes de realizar las mediciones EIE sobre la malla de acero inoxidable y las
membranas NEC6, se determiné el potencial de trabajo, o potencial anddico,
mediante una VVoltamperometria Lineal (VL) sobre las mallas de acero inoxidable.
Ya que la zona de la malla es la parte electroquimicamente activa de las
membranas Epoxi-NEC, se trabajo utilizando el mismo potencial de trabajo que
en las mallas de acero inoxidable. Los espectros de VL obtenidos, se utilizaron
para determinar el potencial mas alto que se puede aplicar a la malla de acero y a
la membrana NEC, con el fin de favorecer la generacion de reacciones de
oxidacion sin llegar al sobrepotencial de produccién oxigeno en la membrana
electroconductora (Tabla 5). Las mediciones se realizaron en la celda disefiada
para mediciones EIE y electrofiltracion, utilizando una solucion acuosa de Na>SO4
a 1000 ppm, utilizando el electrodo de pseudoreferencia de Ag/AgCI.
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Tabla 5. Configuracion experimental de la voltamperometria Lineal (VL) para el analisis de

malla de acero inoxidable en solucién acuosa de Na2SO4 a 1000 ppm.

Configuracion Experimental

E Inicial (V) 0
E Final (V) 0.5
Vel. De Escaneo (mV/s) 9.99998
Tamafio de Paso (mV) 1
Area de electrodo (m?) 1
Tiempo de Equil. (s) 5

Modo de rango (I/E) Rango I/E Automético

Acondicionamiento Off

Tiempo (s) 5
Estab. (mV/s) 0

Retraso Inicial On

Para determinar el tiempo necesario para la estabilizacién en la superficie de las
membranas y malla de acero inoxidable con incrustamiento durante las
mediciones EIE al aplicar un voltaje sobre éstas, primero fue necesario realizar
una Cronoamperometria (CR) sobre la malla de acero. La malla de acero
inoxidable nuevamente sirvié como referencia para asegurar las condiciones de
estabilidad en la superficie. La determinacion del tiempo de estabilizacion durante
el cual se aplica el voltaje de trabajo (500 mV), es necesario para evitar
interferencias durante las mediciones de EIE. La cronoamperometria sobre malla
de acero inoxidable se llevo a cabo durante la filtracion de agua de invernadero,
utilizando una velocidad de flujo de 8.8 ml/s a través de la malla de acero

inoxidable y la membrana de NEC con el incrustamiento (Tabla 6).
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Tabla 6. Condiciones de la cronoamperometria para la determinacion del tiempo de

estabilizacion de las mediciones EIE con la aplicacién de un voltaje de 500 mV en malla de

acero inoxidable en solucién de riego de invernadero.

Configuraciéon Experimental

Pre-paso. Voltage (V)

Paso 1. Voltaje (V)
Paso 2. Voltaje (V)
Sample period (s)
Avrea de electrodo (cm?)
Tiempo_Equil (s)
Limit (mA/cm?)

I/E Modo de rango
Max Corriente (MmA)
Decimate (diezmar)
Acondicionamiento

Retardo Inicial

Tiempo de retardo

0 vs. Boc previo al paso (s)

0.2 vs. Eoc Step 1 Time (s) 300
0.4 vs. Eoc Step Time (s) 600
500

Rango I/E Fijo

1000

On

Off

Tiempo (s 10
On Estab. (mV/s) 0.1

En la Tabla 7, se presentan las condiciones experimentales mediante las cuales se

llevaron a cabo las mediciones de EIE en las que se filtraba agua de invernadero

y se aplicaba simultaneamente un voltaje de 500 mV durante la medicién. Antes

de cada medicion, primero se aplicé un voltaje de 500 mV por 10 min, como

tratamiento para la disminucion del incrustamiento sobre la malla de acero

inoxidable y la membrana NEC6.
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Tabla 7. Condiciones experimentales de las mediciones EIE con la aplicacion de voltaje (500
mV).

Configuracion Experimental

Voltaje (CD) (V) 0.5 vs. Eoc
Voltaje (CA) (V) 100
Freq. Inicial (Hz) 20000
Freq. Final (Hz) 0.1
Puntos/década 7
Area (cm?)
Tiempo (s) 500
Acondicionamiento On
E(V) 0.5
. Tiempo (s) 500
Retraso Inicial On
Estab. (mV/s) 0.1

6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Construccion y validacion de la celda de filtracion para las mediciones de EIE
in situ.
En la Figura 11 se muestra a detalle las piezas de la celda electroquimica disefiada,
mostradas con un arreglo explosionado. Esta figura se muestra de manera
explosionada para que se vea con claridad el orden por el cual se acomoda cada
componente de la celda, los que incluyen, las secciones de la celda (zona de
alimentacion, celda electroquimica y zona de obtencion del efluente), los electrodos,

los empaques, los tornillos y tuercas.
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Celda de
impedancia

Contraelectrodo de
titanio - CE

Tuercas de presion

Tanque de entrada de
agua

Membrana

Orrificio de entrada del electrodo de pseudo

referencia - RE
Tornillos de rosca

Figura 11. Celda electroquimica para las mediciones EIE in situ, en presentacion

C

explosionada.

En la Figura 12 se muestran las piezas que conforman la celda electroquimica (Zona
de alimentacion de flujo, zona de mediciones electroquimicas y zona de salida de
flujo), las que fueron fabricadas mediante impresion 3D, utilizando PLA para como

material de impresion.
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Figura 12. Fabricacion y armado de la celda electroquimica para las mediciones
EIE in situ.

La Figura 13 muestra la celda de impedancia conectada al potenciostato y en
funcionamiento para las mediciones electroquimicas (Figura 13, (a)) y la membrana
Epoxi-NEC utilizada para las primeras pruebas de medicién (Figura 13, (b)). La celda
se valido al obtener espectros Bode, Bode-Fase y Nyquist, los cuales se obtuvieron
claros y sin interferencia (Figura 13, (c y d)). Esto demuestra que son adecuados para
su andlisis al realizar las mediciones de disminucion de incrustamiento de MON. En
la Figura 14 se muestra el arreglo de la celda de medicion de EIE para la filtracion de
agua de solucion nutritiva de riego de invernadero. Esta se encuentra conectada a una
microbomba de agua y a una fuente de poder que hace funcionar la microbomba de
agua con un flujo de 8.8 ml/s. La celda electroquimica se encuentra dentro de una caja

de Faraday para eliminar las interferencias externas.
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Espectros Bode (gris) y Bode Fase (azul)

Espectro Nyquist
(d)

Membrana Epoxi-NEC

Figura 13. Celda electroquimica para las mediciones (a); Membrana Epoxi-NPC fabricada

con malla de acero 65x65 (b); Espectro Bode y Bode Fase (c); Espectro Nyquist (d).
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Figura 14. Celda electroquimica dentro de una caja de Faraday conectada con mangueras para
la filtracion de agua de invernadero (a); Conexién de las mangueras de filtracion a la
microbomba de agua, que a la vez, esta conectada a la fuente de poder para la aplicacién del
flujo (b); Celda electroguimica de EIE conectada a los cables caiman, que conectan al
potenciostato (c).

La Figura 15 muestra el estudio de flujo hidrodindmico de la celda electroquimica para
la medicion EIE in situ, mediante un estudio de dinamica de flujo computacional
(CFD- Computational Fluid Dynamics). La simulacién se llevo a cabo utilizando las
siguientes condiciones: velocidad de flujo en la celda de alimentacion de 8.8 ml/s;
porosidad del material de filtracion de 17 %. Por medio del software COMSOL
Multiphysics se llevaron a cabo las simulaciones para caracterizar el flujo
hidrodindmico dentro de la celda y la distribucion de potencial aplicado en la ME.
Mediante este analisis se comprob6 que la geometria de la celda propuesta mantiene
un flujo estacionario interno, el cual es adecuado para llevar a cabo mediciones por
EIE in situ.
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Figura 15. Simulacién CFD dinédmica de fluidos computacional 3D.

6.2 Fabricacion de la ME basadas en recubrimientos de mezclas de NEC, resina
epoxica (Epoxi-NEC) e isopropanol a diferentes volumenes sobre malla de acero

inoxidable, a través de la técnica de recubrimiento por inmersion (dip-coating).

6.2.1 Caracterizacion de la porosidad de los recubrimientos Epoxi-NEC

mediante microscopia electronica de barrido y microscopia digital.

Se obtuvieron los recubrimientos Epoxi-NEC y se comprobd el efecto de la aplicacion de
isopropanol sobre la formacion de poros. Se obtuvieron imagenes microscépicas de los
tratamientos con concentraciones de 0, 3y 6 mL de isopropanol por 10 g de mezcla epoxi
con el nanomaterial (Figura 16). Sin la aplicacion de isopropanol (NECO), el
recubrimiento de Epoxi-NEC no presentd burbujas en su superficie, ni permeacion de
agua. Al agregar 3 ml de isopropanol, NEC3 form6 poros con una distribucion
homogénea, presentando formas concavas como burbujas. Estas formas se deben a la
generacion de burbujas a partir del isopropanol que se evaporay sale de la mezcla durante
el tratamiento térmico a 60 °C durante 1 h. Se ha reportado que la adicion de isopropanol
a la resina epoxi puede modificar sus propiedades fisicas generando un aumento en su

flexibilidad. Segun la literatura, el isopropanol provoca una descomposicién parcial al
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romper los enlaces quimicos en la resina epoxi (Jiang et al. 2010; Yi et al. 2021). Tras
analizar la distribucién y el tamafio de poro obtenido en cada tipo de recubrimiento, se
deduce que el nimero de poros es el principal responsable del aumento o disminucion del
flujo de permeacion y la permeabilidad. La distribucion de poros en el recubrimiento
NEC3 es homogénea con tamafios variables. Las distribuciones de diametro de poro se
dividieron en dos rangos para simplificar su analisis. Los didmetros de los poros de NEC
estaban entre 1-4 y 5-12.5 um. En el caso de los tratamientos donde se adicioné 6 ml de
isopropanol, los tamafios de poro los recubrimientos NEC6 también fueron variables, pero
el namero de poros en el rango de didmetros mayores fue significativamente menor que

el nimero de poros en el rango de menor tamafio. Los rangos de didmetro para NEC6

obtenidos se encentre 1-3 y 4-11 um.

Figura 16. Superficie de membranas obtenidas con el microscopio digital Keyence a x4000

En la Tabla 8 se presenta la relacion de los flujos de permeado (cm3s) y
permeabilidades (m?) obtenidos segun el grosor (mm) y porcentaje de porosidad
(¢) de los recubrimientos epoxi-CV producidas con diferentes concentraciones de
isopropanol durante las filtraciones al vacio aplicando distintas presiones de

trabajo.
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Tabla 8. Espesor, permeabilidad y pruebas de filtracion de las membranas Epoxi-carbono

Nombre del grosor € E;Z?gggﬁ PeFrIrllijeoagiec’Jn Permeabilidad
Recubrimiento (mm) (%) (Pa) (cm?®/s) (m?)
13332
NECO 0.312 0.30% 26664 0 0
39996
13332 0.0011 3.6186 x 10 16
NEC3 0.307 19% 26664 0.0027 4.4409 x 10 16
39996 0.0011 1.2062 x 10 -16
13332 0.3571 1.1671 x 1013
NEC6 0.305 17% 26664 0.5555 9.0774 x 10 14
39996 0.4545 49513 x 1014

Las propiedades fisicas y quimicas de las particulas NEC son otro factor
importante que interviene en la la morfologia del poro. Los diametros de NEC
sintetizados estan alrededor de 216 nm, favorece una formacion de enlaces con la
resina epdxica. Este tipo de geometria permite una mayor superficie cuando se
mezcla con la matriz polimérica, lo cual mejora la adhesion de la mezcla Epoxi-
NEC con la malla de acero inoxidable y que los recubrimientos presenten mayor
resistencia (Haddadi et al., 2016). Las diferencias en ambos nanomateriales
afectan la viscosidad y las propiedades quimicas de la mezcla de resina epoxi con
isopropanol ya que, ademés, cada uno presenta diferente hidrofilia (Wikander et
al. 2006; Yu et al. 2020). Los grupos funcionales con presencia de oxigeno que se
encuentra sobre la superficie de NEC afectan compatibilidad de éstas con la resina
epoxica. Debido a esto, la aplicacion de NEC puede afectar sobre la viscosidad y
las propiedades quimicas de la mezcla de resina epoxi con isopropanol ya que cada
uno presenta diferente hidrofilia (Wikander et al. 2006; Yu et al. 2020).
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Conteo

La Figura 17 muestra los histogramas de la distribucion del didametro de poro de
los recubrimientos Epoxi-NEC. Estos histogramas muestran que la mayoria de los
poros estan en el rango de 1 a 3 um. En el caso de NEC3 el porcentaje de poros
de menor diametro fue del 88% y para NEC6 del 91.7%. Debe considerarse que
en el caso de NEC3 el nimero total de poros fue menor que en todos los demas
recubrimientos, por lo que se espera una baja permeabilidad y flujo de permeacion.
Por otro lado, el recubrimiento NECG6 present6 el mayor nimero de poros totales

y el mayor porcentaje de poros pequefios.
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Figura 17. Histogramas de la distribucién del didmetro de poro en la superficie de los

recubrimientos Epoxi-NEC con diferentes volimenes de isopropanol.
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En la Figura 18 se muestran las imagenes de los cortes transversales de los
recubrimientos Epoxi-NEC. Para los recubrimientos NEC3, el diametro interno
obtenido de los recubrimientos fue menor que el que se obtuvo al observarse por
microscopio digital KEYENCE. Al ser diametros menores a 10 pm, estos
recubrimientos pueden entrar dentro de la clasificacion de membranas de
microfiltracion (MF). Sin embargo, en el caso de los recubrimientos NEC®6, los
diametros internos fueron mayores que los que se observaron en la superficie de
los recubrimientos. EI mayor tamafio de los poros internos en los casos de V6 y
NEC6 se debe al mayor volumen de isopropanol en la mezcla, el cual al ser
expuesto a un tratamiento térmico form6 burbujas méas grandes. La menor
viscosidad de la mezcla ayudo a que estas burbujas pudieran crecer y entrar en
contacto con otros poros. En el caso de los recubrimientos NEC3, la mayor

viscosidad de las mezclas puede ser la causa de que los poros internos hayan tenido

un didmetro méas pequefio.

Diametro de poros:
* Rango I: 0.5-2.5 pm

Diametro de poros:
* Rango I: 4-8pum
* Rango 2: Il =38 pm

Figura 18. Micrografias del corte transversal de los recubrimientos Epoxi-NEC

obtenidos por microscopia electronica de barrido.
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6.3 Evaluacion del flujo de permeacién, permeabilidad de las membranas y tamafio
de poro mediante microscopia electrénica de barrido y digital, de las
membranas Epoxi-NEC.

6.3.1 Determinacion del flujo de permeacion y permeabilidad de las membranas

mediante filtracion al vacio.

La Figura 19 muestra los flujos de permeacion Q (cm?/s) de recubrimientos Epoxi-
NEC producidos con diferentes concentraciones de isopropanol durante
filtraciones al vacio aplicando diferentes presiones de trabajo. Los recubrimientos
NECS6 tuvieron los flujos de permeacién mas altos en comparacion con todos los
demas recubrimientos en todas las presiones de trabajo aplicadas. Para NEC6 se
observo que al pasar de la presion de trabajo 13332 Pa a 26664 Pa, el caudal de
permeacion aument6 de 0.3571 cmd/s a 0.5555 cm?/s. Debido a estos resultados,
la presion de 26664 Pa provoca un aumento de flujo sin deformacion de los poros.
Por otro lado, cuando se aumentd la presion a 39996 Pa, el flujo de permeacién
disminuy6 a 0.4545 cm?3/s, por lo que es posible que a dicha presion se genere una
contraccion de los poros. Los flujos de permeacion de los recubrimientos NEC3
tuvieron un comportamiento similar a los de los recubrimientos NEC6 pero con
flujos de permeacion significativamente mas bajos. Para NEC3, se observo un
aumento en los flujos de permeacion de 0.0011 cm?s a 0.0027 cmd/s para
presiones de trabajo de 13332 Pa y 26664 Pa, respectivamente. Asimismo, se
observa una disminucién cuando la presion aumenta a 39996 Pa, obteniendo un
caudal de permeacion de 0.0011 cm®/s. En ambos recubrimientos epoxi-NEC, las
caracteristicas fisicas son muy similares, con porcentajes de porosidad del 19% y
17%, y espesores de 0.307 y 0.305 mm, para NEC3 y NEC6, respectivamente. El
mayor flujo de permeacion que se obtuvo en los recubrimientos NEC6 se debi6 al
mayor numero de poros que presenta, aunque la mayoria son poros de menor
didmetro (1-3 um) y solo unos pocos del rango de tamafio mayor (4-3 um). 12
micras). En el caso de NEC3, hay una mayor cantidad de poros con rangos de

tamafio mas grandes (3-12 pum) en comparacion con NEC6, pero la cantidad de
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poros con rangos entre (1-3 um) es mucho menor que para NEC6. Esto demuestra
que una mayor presencia de poros en la matriz polimérica, aunque sean de rangos
pequefios, posibilita que los poros realicen conexiones que facilitan el paso del
agua y por lo tanto generan un aumento en el flujo de permeacion. Todos los
recubrimientos evaluados de Epoxi-NEC, se ven afectados significativamente por
la presion aplicada, provocando una disminucion del caudal de permeacion, por lo
que se debe determinar una presion de trabajo adecuada antes de su manipulacion.
para confirmar que el aumento de la presion de trabajo aplicada no afecta la
eficiencia de filtracidn, es necesario evaluar su permeabilidad al aplicar diferentes

presiones.
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Figura 19. Variacion del flujo de permeado Q respecto a la presion de trabajo de

las membranas Epoxi-NEC.

La Figura 20 muestra las permeabilidades k (m?) en funcién de las presiones de
trabajo aplicadas obtenidas con los recubrimientos Epoxi-NEC durante las
filtraciones al vacio. Los recubrimientos NEC6 mostraron una disminucion de la
permeabilidad a medida que aumentaban las presiones de trabajo. En el caso de

NECS3, en el que hubo un ligero aumento de la permeabilidad cuando la presion
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paso de 13332 Pa (3.6186 x 1016 m?) a 26664 Pa (4.4409 x 10'1® m?), y una notable
disminucién a 39996 Pa (1.2062 x 106 m?). El comportamiento de los valores de
permeabilidad del recubrimiento NEC3 es similar al comportamiento de sus flujos
de permeacion. Esto puede explicarse porque los flujos de permeacion a las
presiones aplicadas fueron minimos y, por lo tanto, sus permeabilidades también
fueron bajas. En comparacion con los deméas tratamientos, los recubrimientos
NECS6 presentaron una disminucion significativa en sus valores de permeabilidad
amedida que aumentaba la presion, presentando 1.1671 x 10*m? para 13332 Pa,
9.0774 x 10 m? para 26664 Pa y 4.9513 x 10 m? para 39996 Pa. La
disminucion de la permeabilidad que se observo en todos los recubrimientos puede
explicarse por la contraccion del tamafio de poro con el aumento de la presion de
trabajo. Con base en esta evidencia, para todos los recubrimientos evaluados, la
presion de trabajo puede afectar el tamafio de los poros, lo que genera una
disminucion significativa de la permeabilidad.
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Figura 20. Variacién de la permeabilidad k respecto a la presién de trabajo de las

membranas Epoxi-NEC.
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6.4 Determinacion del efecto de la aplicacién de voltaje sobre el incrustamiento de
la malla de acero inoxidable y las membranas Epoxi-NEC incrustadas con

solucidn nutritiva de riego agricola, mediante EIE in situ.

6.4.1 Caracterizacion electroquimica de la malla de acero inoxidable

utilizando la celda para mediciones EIE in situ.

6.4.1.1 Voltamperometria Lineal (VL) para el andlisis de malla de acero

inoxidable en solucién acuosa de Na>SO4 a 1000 ppm.

En la Figura 21 se muestra que el voltaje en el cual la curva comienza a elevarse de manera
pronunciada es alrededor de los 0.5 V. Se selecciond este voltaje para los analisis de EIE de

este estudio para evitar acercarnos al potencial de formacion de oxigeno.
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Figura 21. VL de la malla de acero inoxidable en Na2SOa.

En la Figura 22 se muestra la VL de la membrana NECS6 sin incrustamiento al ser analizada

en solucion nutritiva de riego. Se observa que a 500 mV también aparece una pendiente
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Corriente (mA)

positiva pronunciada, al igual que para la malla de acero inoxidable en solucion acuosa de
Na>SO4 a1000 ppm, que es lo que se espera ya que, la malla es la parte electronicamente
activa en la membrana NECG6. Para la malla de acero inoxidable, los valores de corriente
permanecen estables con un valor aproximado a 5.0 x 10® mA entre los voltajes de 0.05 a
0.5 V. Para la membrana NECG6 la corriente también se mantiene en un valor de 5.0 x 10
mA entre los voltajes de 0.05 V a 45 V. Esto se debe a que en la solucion nutritiva se presenta
una mayor cantidad de componentes en la solucion nutritiva, lo que provoca que la corriente

comience a aumentar debido a reacciones e interacciones con la membrana.
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Figura 22. VL de la membrana NEC6 en solucién nutritiva de riego.
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6.4.2 Cronoamperometria (CR) para el andlisis de malla de acero inoxidable en
solucién de riego de invernadero aplicando 500 mV de voltaje directo.

En la Figura 23, se observa que al llegar a los 500 segundos de haber estado aplicando 500
mV de corriente directa sobre la malla de acero inoxidable en solucion de agua de riego, la
corriente comienza a tener un comportamiento estable. Por esta razdn, se aplicé un voltaje
de corriente directa de 500 mV durante 500 s antes de hacer las mediciones de impedancia

sobre malla de acero inoxidable, o, membrana NECS, al filtrar solucion de riego.
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Figura 23. Cronoamperometria de la malla de acero inoxidable en solucién nutritiva de riego.

6.1.1 Anadlisis de los espectros Nyquist.

En la Figura 24 se muestran los diagramas Nyquist de todas las muestras analizadas: la
malla de acero inoxidable sin incrustamiento (Malla), malla de acero inoxidable con
incrustamiento de 96 h (Malla.Inc.); malla de acero inoxidable con incrustamiento y
tratada con la aplicacion de 500 mV por 500 s; membrana Epoxi-NEC incrustada por 96

h (NEC6.Inc) y membrana Epoxi-NEC incrustada por 96 h tratada con la aplicacion de
63



500 mV por 500 s (NEC6.Inc).

En el eje x (Rrms), se observa la impedancia real (Zreal), que representa solamente los
valores de impedancia provenientes de la resistencia del electrolito, del material anédico
y de incrustamiento que se forma. En el eje y (Zmod; Ohm), se muestra la impedancia
imaginaria (-Zimg), que es la impedancia provocada por la suma de los fendmenos de
capacitancia e inductancia que se generan sobre la superficie electroactiva de la malla de
acero inoxidable y la membrana NECB6.

La membrana NEC6 que estuvo sumergida en solucién de riego durante 96 h (NECB6.Inc),
presenta los valores de impedancia (Rs) mas altos (Figura 24, (b)), tanto en los valores de
impedancia real (en el eje x), Zreal 400 Ohm, como en la parte de impedancia imaginaria,
-Zimg 5500 Ohm. Este resultado se espera ya que esta muestra es una malla de acero
recubierta de resina epdxica, el cual es un material no conductor; mas el incrustamiento,
el cual se compone de en conjunto de compuestos que generan una mayor resisitividad.
La malla de acero inoxidable con incrustamiento (Malla.Inc), fue el espectro que presentd
los valores de impedancia real e imaginaria mas grandes después de la NEC6 incrustada,
mostrando 3000 Ohm de impedancia real (Zreal) y alrededor de 4500 Ohm de impedancia
imaginaria (-Zimg). EI aumento en el valor de impedancia se esperaba debido al
incrustamiento que presenta (Xu et al., 2019; Huarong Yu et al., 2019).

En los espectros de Malla.Inc.500mV y NEC6 500mV vs Ag/AgCl, solamente puede
verse la formacion de una pendiente concava, teniendo la NEC6.500mV magnitudes méas

altas de impedancia, generado por su mayor resistividad.
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Figura 24. Diagrama Nyquist de la malla de acero inoxidable sin incrustamiento, la malla de
acero y la membrana NEC6 incrustadas por 96 h; y la malla de acero y la membrana NEC6
incrustadas por 96 h después de aplicarle 500 mV durante 500 s (a); acercamiento de los

diagramas Nyquist (b).

Al observar el espectro Nyquist en la Figura 24 (b), que es un acercamiento en la seccion
donde inician los espectros y que muestran el valor de la resistencia de la solucién y
materiales de filtracion, Rs (Resistencia de la solucion), se puede ver que el espectro de
la malla de acero inoxidable sin incrustamiento (Malla) tiene el valor de impedancia mas
bajo (220 Ohm), que es lo que se espera al no presentar incrustamiento. Al observar que
los valores de Rs cambio, al utilizar la malla de acero y la membrana NEC, y este vari6
segun el tratamiento que se le aplico, se deduce que la modificacion de la superficie de

los materiales cambia el valor de Rs y por lo tanto, se obtiene un valor de Rs, mas la
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resistencia que se provoco segun el tratamiento y tipo de material de filtracion (Tang et
al., 2020).

La malla de acero con incrustamiento (Malla.Inc.) y la malla con incrustamiento después
de aplicérsele un voltaje de 500 mV por 500 s (Malla.Inc.500mV), presentaron
resistencias Rs de 274.3 y 274.5 respectivamente. No se presentan diferencias entre ellas
debido a que su area superficial es pequefia (Genceli et al., 2018; Tang et al., 2020). Esto
también puede demostrar que el incrustamiento no disminuyo con la aplicacion del
voltaje.

Para la membrana NEC6 con incrustamiento (NEC6.Inc) y la membrana NEC6 con
incrustamiento a la que se le aplicaron 500 mV por 500 s (NEC6.500mV), los valores de
la resistencia Rs fueron (252 Ohm) y (262.2 Ohm), respectivamente. Para estas muestras,
la resistencia aumento al aplicar los 500 mV de voltaje durante 500 s. Esto indica que la
aplicacion de 500 mV aument6 la formacion de incrustamiento sobre la superficie. El
aplicar un mayor voltaje podria conseguir la disminucién de esta capa incrustante. Al
tener la membrana NEC6 un area més grande en comparacion con la malla de acero
inoxidable, este efecto es méas notorio.

Las membranas NEC6 con incrustamiento (NEC6.Inc) y la NEC6 con incrustamiento y
aplicacion de voltaje (NEC6.500mV) mostraron resistencias Rs menores. Esto puede
explicarse debido a que, al tener una mayor area, esto permite una mayor interaccion de
la superficie de la membrana con los iones de la solucion electrolitica, que en este caso
es agua de riego (Xu et al., 2019; Huarong Yu et al., 2019). La resistencia de una solucion
iGnica depende tanto de la concentracion idnica, el tipo de iones, la temperatura y la
geometria del area en la que circula la corriente. Esto demuestra también que si ocurrieron
reacciones electroquimicas, pero no lo suficientemente fuertes como para eliminar la capa
incrustante (Gamry Instruments Inc., 2014). La formacién de una capa de incrustamiento
crea un bloqueo que impide la transferencia de las cargas (Rct) del electrolito al electrodo,
en este caso malla de acero o0 membrana NEC6. (Genceli et al., 2018; Tang et al., 2020).
En las Figuras 25 se muestra el espectro Nyquist de la malla de acero inoxidable sin
incrustamiento, la malla de acero incrustada durante 96 h, e incrustada después de la
aplicacién de 500 mV por 500 s. De esta forma se puede observar a mas detalle el efecto
que tuvo la aplicacion del voltaje sobre la impedancia en la superficie de las membranas
y la mallas de acero. Los valores de impedancia tanto reales como imaginarios son

mayores en la Malla.Inc. (~3200 Ohm, Zreal; ~4500 -Zimg), seguido por la malla sin
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incrustamiento (~2000 Ohm, Zreal; ~2000 -Zimg) y por ultimo, la malla con
incrustamiento a la que se le aplicaron 500 mV durante 500 s (~2000 Ohm, Zreal; ~1000
-Zimg)

En las Figuras 26 se muestra el espectro Nyquist de la malla de acero inoxidable sin
incrustamiento, una membrana NEC6 incrustada durante 96 h, y la membrana incrustada
después de la aplicacién de 500 mV por 500 s. En esta Figura se observa que

Los valores de impedancia de NEC6 en todos los casos fueron mayores a los que se
presentaron en la malla de acero inoxidable. Se observa que para la NEC6.Inc los valores
de impedancia son mayores (~4000 Ohm, Zreal; ~6000 -Zimg) que para por la malla sin
incrustamiento (~2000 Ohm, Zreal; ~2000 -Zimg) y NEC6.500 mV durante 500 s (~3500
ohm, Zreal; ~2500 -Zimg).
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Figura 25. Diagrama Nyquist de la malla de acero inoxidable sin incrustamiento, la malla de
acero con incrustamiento por 96 h; y la malla de acero incrustada por 96 h después de
aplicarle 500 mV durante 500 s.
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Figura 26. Diagrama Nyquist de la malla de acero inoxidable sin incrustamiento, la
membrana NEC6 incrustada por 96 h; y la membrana NEC6 incrustada por 96 h después

de aplicarle 500 mV durante 500 s.

6.1.2 Anadlisis de los espectros Bode y Bode Fase obtenidos por EIE.

A traveés del andlisis de los espectros Bode Mddulo, Bode Fase y Nyquist obtenidos de
las mediciones EIE, se extrajo la informacion necesaria para ajustar los datos de
impedancia a un circuito equivalente compuesto por componentes eléctricos comunes,
tales como resistores, capacitores e inductores. Mediante este circuito equivalente, es
posible explicar los fendmenos fisicos que ocurren sobre la superficie de las mallas de
acero inoxidable y la membrana NEC6 incrustadas durante la filtracion de agua de
invernadero, con y sin la aplicacion de un voltaje.

Debido a esto es importante comprender el comportamiento de cada componente
eléctricos presente. La Tabla 9 enumera los elementos comunes del circuito, la ecuacion

de su relacion corriente versus voltaje y su impedancia.
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Tabla 9. Elementos eléctricos comunes en un circuito equivalente.

Corriente contra

Componente voltaje Impedancia
Resistor E=IR Z=R
Inductor E=Ldl/dt Z =joL

Capacitor | = C dE/dt Z=-1/joC

La impedancia de un resistor es independiente de la frecuencia y no tiene componente
imaginario. Con solo un componente de impedancia real, la corriente a través de una
resistencia permanece en fase con el voltaje a través de la resistencia manteniendo la Fase
al0e.

La impedancia de un inductor aumenta a medida que aumenta la frecuencia. Los
inductores tienen solo un componente de impedancia imaginario. Como resultado, la
corriente a través de un inductor se desfasa +90° grados con respecto al voltaje.

El comportamiento de impedancia versus frecuencia de un capacitor es opuesto al de un
inductor. La impedancia de un capacitor disminuye a medida que aumenta la frecuencia.
Los capacitores también tienen solo un componente de impedancia imaginario. La

corriente a través de un capacitor esta desfasada -90° grados con respecto al voltaje.

6.1.3 Andlisis de la Impedancia en los Diagramas Bode y Bode-Fase

En los espectros Bode obtenidos (Frecuencia contra Impedancia), tanto para la malla de
acero inoxidable y la membrana NECS, incrustadas, no incrustadas, e incrustadas después
de aplicarles un voltaje de 500 mV vs Ag/AgCl, se observé una pendiente negativa que
indica la disminucion de la impedancia Zmod(Ohm) al aumentar la frecuencia (Hz). Este
comportamiento indica la presencia de un capacitor a las frecuencias entre 100 mHz y
100 Hz.

En los diagramas Bode-Fase (Frecuencia contra Fase) de las mallas de acero inoxidable
incrustadas y las membranas NECG6 incrustadas (Figura 27 y 28), se puede observar que
la impedancia Zmod(Ohm) a 100 mHz de frecuencia mostr6 el valor més alto, teniendo
un valor alrededor de 10 kOhm. Esto demuestra que las impedancias mas grandes se
obtienen a las frecuencias mas bajas, por lo cual se les puede atribuir a la accién de un

capacitor.
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Figura 27. Diagrama Bode-Fase de la malla de acero inoxidable incrustada 96 h.
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Figura 28. Diagrama Bode-Fase de la membrana NEC6 incrustada 96 h

En la malla de acero inoxidable que no presenta incrustamiento (Figura 29), la frecuencia
a valores bajos (de 100 mHz a 10 Hz) se encuentra alrededor de -50 °. La fase no baja a -
90° como para poder identificarlo como un capacitor perfecto, lo cual es comin cuando
se forman capas de contaminantes sobre superficies (Gamry Instruments Inc., 2014;
Zhang et al., 2020). La fase tampoco sube a 90°, por lo tanto, este comportamiento no
puede designarse como un inductor. Sin embargo, el aumento de la fase a valores bajos

de puede indicar una mezcla de capacitancia y resistencia al mismo tiempo. Al ir
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aumentando la frecuencia, la fase sube a valores positivos hasta llegar a 0 °, indicando la

accion del resistor perfecto a mayores frecuencias.
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Figura 29. Diagrama Bode-Fase de la malla de acero inoxidable sin incrustamiento.

En la malla de acero inoxidable y la membrana NEC6 incrustadas (Figuras 30 y 31),
después de aplicarles un voltaje de 500 mV durante 500 s, se puede observar que a (entre
10 mHz y 10 Hz) frecuencias bajas se observa un comportamiento resistivo y capacitivo.

Al llegar a 5 Hz aparece una pendiente que indica el comportamiento capacitivo mas

notorio.
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Figura 30. Diagrama Bode-Fase de la malla de acero inoxidable incrustada después de aplicarle
500 mV durante 500 s.
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Figura 31. Diagrama Bode-Fase de la membrana NEC6 después de aplicarle 500 mV durante
500 s.

6.1.4 Ajuste al Modelo de Circuito Equivalente

A partir de la informacién obtenida de los espectros Bode Fase y Nyquist, se sabe que, al
medir la espectroscopia de impedancia electroquimica, al filtrar agua de invernadero a
través de la malla de acero inoxidable y la membrana NECS6, se detectaron los fendmenos
capacitivos y resistivos. Cada elemento individual contribuye a la impedancia total del
sistema y puede expresarse en un circuito eléctrico teodrico, configurado en serie 0 en
paralelo (Tanudjaja et al., 2022; Zhang et al., 2020). A partir de los espectros Nyquist
se realiz6 un ajuste de los datos para seleccionar los circuitos eléctricos equivalentes que
describen las propiedades fisicas del sistema de filtracién a través de malla de acero
inoxidable y membrana NECB6, con incrustamiento y al aplicarles un voltaje de 500 mV,
al mismo tiempo que se media la impedancia electroquimica (Goh et al., 2021).

El circuito al que mejor se ajustaron los espectros obtenidos (Figura 24), en todos los

casos, se muestra en la Figura 32.
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Rs+c Cdl

Figura 32. Circuito equivalente que corresponde al fendmeno de resistencia y capacitancia que
ocurre al filtrar agua de invernadero a través de la malla de acero inoxidable y la membrana
NECE6.

Los elementos individuales se identifican como una resistencia de la solucion “Rs+c”,
gue representa la suma de la resistencia de la solucién junto con la del material de
filtracion y el incrustamiento (Tabla 10); una capacitancia de doble capa “Cdc”. También
se presenta una resistencia de transferencia de carga “Radsl”, y un proceso en donde
actlan otro capacitor y otro resistor que participan de forma paralela, representandose

como “Cads” y “Rads2”, respectivamente.

Tabla 10. Elementos eléctricos individuales del circuito equivalente para la malla de acero

inoxidable no incrustada. Los valores obtenidos son los datos obtenidos de tres mediciones EIE.

Rs+c Ret C Cads Xi?

Malla 220.1+9.10  1421+403.30 7.9x10° + 1.2x10° 24x10™* £ 8.64x10° 2.8x107" £8.71x107
Malla.Inc 27426 +3441 2178 +996.74  7.1x107 £2.1x107°  9.2x107 +1.56x10°  3.5x10™ + 1.3x10™
Malla.Inc.500mV ~ 274.5+34.39 34533 +598.13 1.1x107+4.9x10°  3.5x10™" +5.32x10°  3.0x107 +1.310™
NPC6.Inc 2521436 3290.33+437.14 4.1x10° £4.79x10° 4.41x107° +4.28x10° 1.4x10™+1.5x10™
NPC6.Inc.500mV 2622+ 7.28 646.33 + 1119.482 8.5x107 +8.0x10°  6.89x107 +2.02x10°  5.5x107 + 3.8x107

La resistencia de la capa de adsorcion se representa “Rads1”, se design6 como la segunda
resistencia que ocurre de manera paralela con la Rads2. Para demostrar que el circuito
modelo obtenido tiene un ajuste adecuado, el programa de simulacion de impedancia
Zview calcula chi cuadrada (X?) para todos los ajustes. Al obtenerse valores menores a
0.3, se asegurd un buen ajuste (Gonulli et al., 2014).

La resistencia de transferencia de carga “Rads” se genera debido a la formacion de la capa
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incrustante, lo que provoca un bloqueo que impide una mayor transferencia de las cargas
del electrolito (agua de invernadero), al electrodo (Genceli et al., 2018; Zhang et al.,
2022). La resistencia Rads1 de la malla de acero sin incrustamiento se obtuvo de 220.1
Ohm, mientras que la de la malla de acero con incrutamiento de 96 h, fue de 274.3 Ohm
(Tabla 8). Al comparar la malla de acero no incrustada, su valor de Rads1 es mas pequefio
(1421 Ohm) que cuando la malla de acero presenta incrustamiento (2178 Ohm). Los
resultados de estas resistencias comprueban la formacion de una capa de incrustamiento,
como se esperaba. Al aplicarse un voltaje de 500 mV por 500 s sobre la malla de acero
con incrustamiento, la Rs+c se obtuvo de 274.5 Ohm, indicando que no disminuyo la capa
de incrustamiento al aplicar un voltaje.

En el caso de las membranas NEC6 incrustadas se obtuvo una Rs+c de 252 Ohm, la cual
es mayor que para la malla de acero inoxidable sin incrustamiento (220.1 Ohm), pero
menor que para la malla de acero con incrustamiento (274.3 Ohm). Esto puede deberse a
que el area activa de la membrana es mas grande y generd una formacién de corriente
mayor, disminuyendo asi su resistividad (Sengur-Tasdemir et al., 2018; Tanudjaja et al.,
2022). Cuando se aplicé un voltaje de 500 mV sobre la membrana NEC6, la Rs+c
aumento a 262.1 Ohm. Esto coincide con el resultado obtenido con la malla de acero a la
que se le aplicé un voltaje de 500 mV, en donde tampoco se obtuvieron pruebas de la
disminucién de la capa de incrustamiento.

Los valores de Cdl entre la malla de acero inoxidable sin incrustamiento fueron de 7.9x10
® F, con incrustamiento de 7.9x10 F y después de aplicar un voltaje al de 500 mV vs
Ag/Ag/Cl fue de 1.1x10* F sobre la malla incrustada. Indican que la aplicacion de un
voltaje sobre la malla incrustada aumentd la capacitancia en la malla de acero. Ya que la
membrana NECG6 estaba recubierta de resina epdxica, cuyas cargas son mayormente
negativas, se facilité la formacion de una capa de iones solvatados con carga negativa
sobre la superficie (Genceli et al., 2018; Goh et al., 2021).

La malla de acero inoxidable sin incrustamiento present6 un valor de Cads de (2.4x10*
F), con incrustamiento de (9.2x10° F) y después de aplicar un voltaje al de 500 mV
(3.5x10* F) sobre la malla incrustada. Indican que la aplicacién de un voltaje sobre la
malla incrustada puede aumentar la capacitancia en la malla de acero. Estos datos
representan la capacitancia que ocurre de forma paralela en el circuito equivalente
obtenido. En estos valores de Cads, se observé una disminucion al presentar

incrustamiento sobre la malla de acero.
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Dado a esto, los valores de Radslen las membranas NEC6 fueron mayores que los de la
malla de acero inoxidable, incluso al estar incrustada. El valor de Cdl en la NEC6
incrustada es de 4.1x10° F, mientras que para NEC6 incrustada después de aplicar un
voltaje de 500 mV, la capacitancia aumenté a 8.5x10° F, indicando que la capa de
incrustamiento aument6. Este comportamiento fue igual que el de la malla de acero
incrustada después de aplicarle un voltaje.

Los valores de Cads entre la membrana NEC6 con incrustamiento fue de (4.41x10°F) y
después de aplicar un voltaje al de 500 mV (6.89x10° F). Aqui también se observé que
la aplicaciéon de un voltaje sobre NEC6 incrustada aumenté el valor de Cads. Estas
capacitancias representan la capacitancia que ocurre de forma paralela en el circuito

equivalente obtenido.

7 CONCLUSIONES

A traves de la evaluacion de la relacion entre los tamafios de poro de los
recubrimientos compuestos Epoxi-NEC y Epoxi-VC con los flujos de permeacién
obtenidos a través de filtraciones experimentales, se pudo deducir que el nimero
de poros en los recubrimientos tiene un mayor impacto en el flujo de permeacion.
que el tamafio del poro. Esto se debe a que un mayor numero de poros permite su

conexion, lo que asegura mejores permeabilidades.

Al determinar las permeabilidades de los recubrimientos compuestos aplicando
diferentes presiones de trabajo, se dedujo que la disminucion de la permeabilidad
se debe a la contraccion de los poros generada por el aumento de la presion de
trabajo. La presion con la que se obtiene el mayor rendimiento en la mayoria de
los recubrimientos es de 13332 Pa, considerada conveniente por su bajo consumo
energético. Solo para el recubrimiento CNS3, la presion de trabajo que generd la
mayor permeabilidad fue de 26664 Pa. También se confirmo que los estudios de
simulacion CFD son adecuados para comprender mejor el comportamiento de los
flujos de agua a través de los recubrimientos compuestos epoxi-VC y epoxi-CNS
evaluados en este estudio.
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Mediante un estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), se
demostro que la aplicacion de un voltaje de 500 mV no fue suficiente disminuir el
incrustamiento generado por los componentes de agua de riego de invernadero que

se encontraban sobre malla de acero inoxidable y la membrana NEC6 incrustadas.

El modificar la composicion de la membrana NEC6, ya sea aumentando la
cantidad de nano-esferas de carbono, disminuyendo la cantidad de resina epoxica
por ser altamente resistiva, o probar una malla de un metal distinto, es necesario
para poder trabajar a voltajes mas amplios para generar reacciones de oxidacion

que permitan la formacion de radicales *OH, los cuales son altamente oxidantes.

Sin embargo, también se demostro que la celda de analisis de EIE in situ, fabricada
en este trabajo es capaz de realizar andlisis exitosos a profundidad sobre los
fendmenos eléctricos que estdn ocurriendo en la superficie activa de una
membrana conductora, al mismo tiempo que se le aplica un voltaje y se realiza
una filtracién de una solucion con una composicion variable de contaminantes a

través de ella.
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9 Apéndices

9.1 Apéndice A. Sintesis de las nanoesferas de carbono (NEC).

9.1.1 Preparacion del catalizador para la sintesis de nanoesferas de carbono:

Se utiliz6 silice coloidal como soporte para producir el catalizador para la sintesis de
nanoperlas de carbono. Para la preparacion de la silice coloidal se utilizd Ortosilicato de
Tetraetilo (TEOS) con una pureza del 98.0% suministrado por Minerals y Reactives
Company. Se us6 acido nitrico de grado reactivo de Baker como catalizador para la silice.
Para la preparacion del catalizador se utiliz6 nitrato de niquel, NiNO3z-2H>O, de alta pureza,
también de la marca Baker. La silice se preparé como se describe en la literatura de Brinker
y Sherer, 1990. El catalizador se elabor6 utilizyo como soporte silice coloidal preparada por
el proceso sol-gel, utilizyo una proporcion 1:1:4 de tetraetil ortosilicato (TEOS), etanol y
agua. ElI TEOS tenia una pureza de 98.0% y fue suministrado por Empresa Minerales y
Reactivos (Cuautitlan Izcalli, México). Se usé acido nitrico de grado reactivo de Baker como
catalizador para la silice. El catalizador se prepard utilizo nitrato de niquel hexahidratado,
de Sigma Aldrich. A la suspension de nanoparticulas de silice se le afiadio la cantidad
necesaria de nitrato de niquel hexahidratado para obtener la relacion silice/éxido de niquel
de 50/50 por ciento en peso. La suspension se colocd en un horno rotatorio de laboratorio
con calentamiento externo por un tiempo de 3 h y una temperatura de 350 °C para evaporar
el solvente. El reactor gird a una velocidad de 100 rpm y se introdujo una varilla de una
pulgada de diametro para que sirviera como medio de molienda. Una vez obtenido el
catalizador en polvo, se calcina en atmosfera oxidante en un horno mufla de laboratorio a
650 °C. Todas las soluciones se prepararon utilizando agua desionizada con una resistividad
de 18 MQ (obtenida mediante un sistema de purificacion Millipore) (Brinker y Scherer,
1990).
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9.1.2 Sintesis de NEC:

Las nanoesferas de carbono se sintetizaron mediante el proceso DQV. El proceso se llevo a

cabo utilizando un reactor de acero inoxidable de 316 L, de 2” de diametro exteriory 1,6 m
de largo, con calentamiento externo. El calentamiento se realiz6 mediante resistencias
eléctricas. Las nanoparticulas de NiO soportadas sobre silice se colocaron en el interior del
reactor. Posteriormente, utilizando un vacio de 200 mm Hg, se evacuo el oxigeno presente
durante 1 min. Para asegurar la eliminacién del oxigeno, se introdujo un caudal de nitrégeno
de 1 L/min de forma continua durante 30 min. En el interior del reactor, las particulas de
NiO se redujeron a niquel metalico utilizando una mezcla de hidrégeno/nitrégeno de 90:10
v/va un flujo de 1 L/min durante 30 min. Para iniciar el crecimiento del NEC se introdujo
un flujo de acetileno de 0.5 L/min de forma continua durante un tiempo de 30 min.
Posteriormente, el reactor se enfrid a temperatura ambiente y, posteriormente, los SNC se
retiraron del reactor. Finalmente, y para eliminar el carbono amorfo presente en la superficie
del NEC, estos fueron tratados en atmosfera oxidante en un horno de mufla a una

temperatura de 500 °C durante una hora.

Se pesaron 0,1 g de NEC, a los que se afiadio 1 ml de glicerina. Se realizaron mezclas de
epoxi-NEC con variaciones de isopropanol utilizando volumenes de 0, 3 y 6 ml por cada 10
g de mezcla de resina epoxi y nanomaterial de carbono. Estas mezclas se sometieron a
agitacion magnética durante 10 min y agitacion ultrasénica durante 10 min a temperatura
ambiente. Una vez finalizado el periodo de agitacion, se afiadieron 4.26 g de catalizador de
resina epoxi (dietilentriamina (DETA)) y 5.7 g de resina epoxi (bisfenol A, Resinas -
DEGBA) obtenida de Recubrimientos y Resinas de Querétaro. La mezcla resultante se

sometio a agitacion mecanica de 5 min y 10 min de agitacion ultrasonica.

9.1.3 Preparacion de la mezcla epoxi-NEC

Se pesaron 0.1 g de NEC, a los que se afiadido 1 ml de glicerina. Se realizaron mezclas de

epoxi-NEC con variaciones de isopropanol utilizando volimenes de 0, 3y 6 ml por cada 10

g de mezcla de resina epoxi y nanomaterial de carbono. Estas mezclas se sometieron a

agitacion magnética durante 10 min y agitacion ultrasénica durante 10 min a temperatura

ambiente. Una vez finalizado el periodo de agitacion, se afladieron 4.26 g de catalizador de
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resina epoxi (dietilentriamina (DETA)) y 5.7 g de resina epoxi (bisfenol A, Resinas -
DEGBA) obtenida de Recubrimientos y Resinas de Querétaro. La mezcla resultante se

sometio a agitacion mecanica de 5 min 'y 10 min de agitacion ultrasonica.

9.2 Apéndice B. Caracterizacién fisio-quimica de los recubrimientos compésitos Epoxi-
NEC.

Se utilizo el equipo de angulo de contacto, OCA50, Marca: Dataphysics para determinar el
caracter hidrofébico/hidrofilico de la superficie, lo que es importante para la interaccion de

la membrana con el agua.

Se utilizé el método de la gota sésil mediante un equipo de angulo de contacto (Drop Shape
Analysis WYKO NT1100 — Veeco. Se obtienen pastillas a través de un molde que contiene
NEC solos y funcionalizados para realizar andlisis de mojabilidad en la membrana de
filtracion de NEC y para establecer el &ngulo de contacto. Con esta técnica de la gota sesil
se medird el YLG y 0 de manera simultdnea. La medicion se realiza sobre una gota que
permanece sésil y en equilibrio sobre la membrana de NEC horizontal. La gota se deja caer
y en un periodo de no mas de 30 segundos, se obtienen imégenes de la gota y se determinan
las principales dimensiones de su perfil mediante técnicas fotograficas. La gota puede ser
producida in situ o a través de un capilar (gota que cae sobre el sustrato). La posterior
evaluacion matematica de las dimensiones de la gota proporciona 6 y, conociendo la
densidad del liquido, YLG. Mediante la estimacion del dngulo de contacto se obtendra el
comportamiento interfacial de la membrana de filtracion de NEC (Santana-Méndez et al.,
2013).

9.2.1 Determinacién del dnqulo de contacto de los recubrimientos Epoxi-NEC vy
Epoxi VC.

En la Tabla 11 se muestran los angulos de contacto obtenidos para los recubrimientos Epoxi-

VC y Epoxi-NEC. En los recubrimientos Epoxi-VC se observd un aumento en la
hidrofilicidad, al presentarse un mayor angulo de contacto al aplicar isopropanol en la

mezcla Epoxi-VC, siendo de 83.11° a 94.5°, para VCO y VC3 respectivamente. Sin embargo,
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al aumentar el volumen de isopropanol, no se observé un aumento de hidrofilicidad, ya que

el valor de angulo de contacto obtenido para VC6 fue de 94.3°.

Para el caso de los recubrimientos Epoxi-NEC, el valor de angulo de contacto y por lo tanto
de hidrofilicidad fue disminuyendo al aumentar el volumen de isopropanol, obteniendo
angulos de contacto de 89. 12°, 86.42° y 84.7°; para NECO, NEC3 y NECS, respectivamente.

Como se observo, la diferencia del efecto del volumen de isopropanol afiadido sobre la
hidrofilicidad de los recubrimientos para los recubrimientos Epoxi-VC y Epoxi-NEC. Esto
puede explicarse debido a que la viscosidad de la mezcla ep6xica con los nanomateriales
disminuye al afiadir mas isopropanol. Ya que ambos nanomateriales muestran tamafios y
morfologias distintas, se espera que la mezcla epoxica con isopropanol recubra los
materiales de distinta manera. En el caso de las mezclas Epoxi-VC, al ser particulas mas
pequefias y con menos area superficial, es probable que la mezcla forme una capa delgada
de mezcla epdxica sobre las estructuras de carbono vulcan XC-72, y que la variacién de
volumen de 3 a9 ml sobre 10 g de mezcla epdxica no sea lo suficiente como para causar una

diferencia en la manera en que se cubre el nanomaterial.

En el caso de los recubrimientos Epoxi-NEC, al tener area superficial mayores, el aumentar
el volumen de isopropanol se facilita el recubrimiento total de las estructuras de NEC, ya
que la viscosidad disminuye y por lo tanto entra dentro de las nanoestructuras con mas
facilidad, lo que provoca el aumento de la hidrofilicidad al aumentar el volumen de
isopropanol.
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Tabla 11. Angulos de contacto de los recubrimientos Epoxi-VC y Epoxi-NEC observado por

microscopia electrénica de barrido.

Angulo de Contacto

VCO VC3 VC6
83.11+22 945+24 94.3 +0.89
NECO NEC3 NEC6
89.12 + 2.39 86.42 + 0.62 84.7 +1.95

9.3 Apéndice C. Caracterizacion de la morfologia de los recubrimientos compésitos Epoxi-
NEC.

El analisis morfoldgico y tamario de particula de las NEC se determinaron utilizando el
microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM —7610F. La estructura de los
materiales se determind mediante la utilizacion del equipo de difraccion de Rayos X, marca
Rigaku, modelo Dmax2100, usando Cu Kal,2 (A = 1.5406/1.5442 A).

9.3.1 Caracterizacién fisicogquimica de las nanoesferas de carbono (NEC).

El material sintetizado de carbono presentaba una apariencia esponjosa, la cual consistia en
aglomerados de nanoperlas de carbono. En la Figura 4, se muestra una micrografia del MEB
(microscopio electronico de barrido), obtenidas a 25,000 aumentos con una energia de 3kV
utilizando electrones secundarios. Con estas condiciones se logré obtener detalles de alta
resolucion de la morfologia de las nanoesferas. Se aprecia una estructura arredondada de las
nanoperlas de carbono, con un didametro individual promedio de 216 nm. Este tipo de
geometria permite tener una mayor area de superficie cuyo se mezcla con la matriz

polimérica.

La Figura 33g, a) muestra el difractograma de la nanoesferas tal como se obtuvieron del
reactor DQV y que fueron tomadas de la charola en donde se colocé el catalizador de NiO,
donde se aprecian la difraccion de los planos cristalinos caracteristicos de los materiales de
carbono en este caso de las nanoesfereas (NEC) en 26 a 26.126° y 43.58°; de niquel en 20

44.46°,51.75° y 76.36°, que provienen del catalizador para obtener las nanoesferas (Tian y
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He 2010; Hoyos-Palacio et al. 2014; Gonzalez-Reyna et al. 2020, 2021). Por otra parte, en
la Figura 5 b) se muestra el difractograma de las nanoesfereas con un tratamiento térmico a
500°C que fueron tomadas lejos de la charola que contenia el catalizador, por lo cual no se
presento residuo del catalizador de niquel precursor de la nanoesferas. En esta figura se
aprecian solamente los planos cristalinos del grafito caracteristico de las nanoesferas en 20

a26.126° y 43.58° (Luhrs et al., 2014; Popova, 2017).

2 + Nickel metallic
R CNS

Intensity, U. A.

26, deg

Figura 33. XRD de las nanoesferas de carbono (NEC).
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9.4 Apéndice D. Célculo de las capacitancias de los datos obtenidos por el software de
simulacién Zview.

Tabla 12. Componentes eléctricos obtenidos del ajuste a un circuito equivalente mediante el software

ZView.
Componentes eléctricos obtenidos del Circuito Equivalente
Rs+c Radsl Q1 al Q2 a2
Malla 220.1 1421 0.00018062 0.80494 0.00060272 0.69747
Malla.Inc 274.26 2178 0.00012972 0.85 0.00028076 0.70605
Malla.Inc.500mV 274.5 345.33 0.0002372 0.8733 0.0007883 0.49669
NECS6.Inc 252 3290.33 0.00011229 0.784 0.0001873 0.72317
NEC6.Inc.500mV 262.2 646.33 0.0001907 0.751313 0.00025563 0.28591

Los valores de Q1 y Q2 se convirtieron a valores de capacitancia con unidades en Faradios

(F) mediante la siguiente Ecuacion 8 (Orazem & Tribollet, 2008):

1 .\ (@-D7He
C B [Q (RS+C + Radsl) ] ©
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