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Capitulo 1

Introduccion

Recientemente se ha impulsado la investigacion en la degradacion o purificacion
del glicerol. Sabemos que es uno de los problemas que se tiene en la produccién
de biodiésel. Lo anterior obedece a que es un subproducto en la produccién de este

biocombustible. Esto ocasiona que el valor en el mercado del glicerol disminuya.

De igual forma la sobre produccion del glicerol genera que no sea redituable
refinarlo, por lo que se buscan nuevas formas de obtener productos de valor

agregado del mismo.

La degradacion del glicerol, por medio de foto-Fenton, ha sido un pilar para las
nuevas alternativas de obtencion de productos de valor agregado a partir de él, ya
que actia de manera eficiente este proceso con la reaccion de Fenton se ha
buscado mejorar a través de reacciones heterogéneas, donde el catalizador de la
reaccion (Fe) se encuentra soportado, lo cual ayuda a obtener un mejor contacto

del catalizador con el glicerol en la reaccion.

Los catalizadores heterogéneos son una excelente alternativa para el mejoramiento
de la reaccién, ya que cuenta con una mejor estabilidad durante el proceso con la
posibilidad de reutilizarse hasta perder su actividad catalitica. Ademas, el aumento
en la superficie de contacto, al estar soportado, favorece el uso de una menor

cantidad del catalizador.

El polipropileno es un material muy flexible de utilizar en especial como soporte
gracias a sus propiedades hidrofobicas, las cuales pueden modificarse mediante
diferentes métodos, lo que da como resultado una membrana hidrofilica a partir de
una hidrofébica. El polipropileno funcionalizado se ha utilizado como soporte de
plata metalica, iones cadmio, cobre, calcio, plomo, magnesio, por lo que resultd
interesante utilizarlo como soporte de hierro en la reaccion de foto-Fenton logrando

la heterogeneizacion de este catalizador.

~9~



En este trabajo se pretende dar a conocer la posible heterogeneizacion del reactivo
Fenton utilizando membrana de polipropileno funcionalizada y su preliminar

aplicacion en catalisis.
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Capitulo 2

Antecedentes

El presente capitulo pretende informar sobre los antecedentes de la reaccion de

Fenton, polipropileno, glicerol y la fotocatalisis.

2.1 Reaccion Fenton

El aumento de la importancia de las reacciones de oxidacion en un entorno natural,
en los sistemas biolégicos y en procesos quimicos utiles, incluido el tratamiento de
residuos, ha llegado a registrar mas de 1700 constantes de velocidad para las
reacciones de HO+ con compuestos organicos e inorganicos en solucién acuosa,

destacando las reacciones de Fenton. (Pignatello, Oliveros and MacKay, 2006).

Henry J. Fenton en 1894 describio el proceso de oxidacion Fenton, cuando observo
que el peréxido de hidrégeno (H202) podia activarse con iones ferrosos para oxidar
al acido tartarico. Este proceso consiste en la adicion de sales de hierro en
presencia de H202, en medio &cido, para la formacion de radicales °OH. (Ecuacion
2.1y 2.2). Se denomina el reactivo Fenton a la combinacién de H202 y sales de

hierro. (Rubio-Clemente, Chica and Pefiuela, 1970).

Fe?* + H,0, — Fe3* +OH™ +-0H

Ecuacion 2.1 Reaccién Fenton 1

F63+ +H202 i Fez+ +H+ +'H02°

Ecuacion 2.2 Reacciéon de Fenton 2



El perhidroxido (HO,° )inicia una reaccion de oxidacion en cadena para eliminar la
materia oxidante. Aunque los radicales HO,° presenten menor poder de oxidacion
que el °0OH. (Rubio-Clemente, Chica and Pefiuela, 1970).

Las reacciones de Fenton son consideradas econdmica y potencialmente viables
para la generacion de especies oxidantes para el tratamiento de desechos quimicos.
En comparacién con otros oxidantes el peroxido de hidrégeno es econdmico, seguro
y facil de manejar, y no representa una amenaza ambiental duradera, ya que se
descompone facilmente en agua y oxigeno. Al igual que el hierro es
comparativamente economico, seguro Yy ecolégico. (Pignatello, Oliveros and
MacKay, 2006).

2.1.1 Foto-Fenton

El uso de Fe?”3* en presencia de peroxido de hidrogeno bajo irradiacion se
denomina reaccion de foto-Fenton. (Nogueira et al., 2007) Las reacciones de Fenton
fotoasistidas (foto-Fenton) llegan a proporcionar velocidades mas rapidas y con un
mayor grado de mineralizacion que la reaccion térmica denominada reaccion oscura
y con ello se puede aprovechar la luz en la region espectral solar o radiaciéon UV.
Las comparaciones de Fenton o sistemas de Fenton fotoasistidos con otros
procesos de oxidacion avanzados (AOP) son bastante favorables.(Pignatello,
Oliveros and MacKay, 2006).

En solucién acuosa, los iones férricos existen como complejos acuaticos, apH 0y
en ausencia de otros aglutinantes. Al aumentar el pH, se produce la hidrélisis,
formando especies hidroxiladas (Ecuacion 2.3), cuya proporcion depende del
pH.(Nogueira et al., 2007).

Fe3* + H,0 - Fe(OH)** + H*



Ecuacion 2.3 Reaccion foto-Fenton 1

Cuando se irradian los complejos de Fe (lll), un electron es promovido desde un
orbital centrado en el ligando a un orbital centrado en el metal, lamado transferencia
de carga de ligando a metal (LMCT), lo que implica la reduccién de Fe (lll) a Fe (II)
y oxidacién del ligando (Ecuacion 2.4), formando un radical hidroxilo. (Nogueira et
al., 2007).

Fe(OH)?** + hv - Fe?* + - 0H

Ecuacion 2.4 Reaccién foto-Fenton 2

El Fe?* generado durante la irradiacion, en presencia de peréxido de hidrégeno,
reacciona con él, siguiendo la reaccién de Fenton (Ecuacion 2.1). En este punto, la
reaccion es catalitica y se establece un ciclo en el que se regenera Fe?*. El efecto
positivo de la luz sobre las reacciones de degradacion se dan gracias a la reduccién
de Fe3* a Fe?" que, a su vez, reacciona con H202, continuando la reacciéon de

Fenton. (Nogueira et al., 2007).

2.1.2 Efecto del pH en los procesos Fenton y foto-Fenton

Se conoce que el pH de la solucién es un factor que afecta a la generacion de
radicales OH, ya que con un pH con valor de tres se espera que exista el mayor
poder oxidativo en la reaccion. Por otra parte, al estar la reaccién de Fenton en un
pH cercano a neutro o neutro, no se logra una buena efectividad ya que puede existir
una fuerte reduccion en la degradacion general y aumentar las cantidades de los

productos intermediarios. (Kumar, 2011).



El pH tiene un fuerte efecto sobre la oxidacion del hierro de Fe?* a Fe3*. La oxidacion
de Fe?* en medios acuosos es proporcional a [HOJ?. En el caso de contar con un
pH neutro o cercano a neutro, la oxidacion de Fe?* y la formacién y precipitacion de
Fe(OH)s insoluble es significativa. Dando como resultado, la falta de disponibilidad
de Fe?* para la descomposicion de H202 a oxigeno y agua; por ende, la tasa de
oxidacion disminuye al existir menos OHe disponibles. Ademas, el hidroxido
precipitado provoca una reduccion en la transmision de la radiacion durante la

reaccion de foto-Fenton. (Kumar, 2011).

El potencial de oxidacion de HO « disminuye a pH mas alto. Por lo que al encontrarse
en una solucién con pH de 7.0, HO + es un oxidante mas débil que a un pH de 3.0.
En cambio, si la solucion se encuentra en un pH por debajo de 2, el peréxido de
hidrégeno puede permanecer estable, pero puede llegar a reducir sustancialmente
la reactividad con el ion ferroso y, como resultado, la cantidad de radicales hidroxilos

disminuiria y la eficiencia de eliminacion disminuye. (Kumar, 2011).

2.1.3 Efecto de la concentracion de hierro en los procesos Fenton y foto-
Fenton

El aumento en la concentraciéon de Fe?* puede conducir a una oxidacién mas rapida.
Sin embargo, a alta concentracion de hierro, el problema de la etapa de separacién
de hierro resultante surge al final de los procesos Fenton y foto-Fenton. Una
concentracion mas alta de Fe?* puede conducir a la autodepuracién de HO-. En
consecuencia, es preferible seleccionar una concentracion mas pequefia de hierro
con la que sea posible lograr un tiempo de reaccién tan corto como sea posible sin
gue se requiera un tratamiento adicional para la eliminacién del hierro. (Kumar,
2011).



La eficacia de los procesos de foto-Fenton también se pueden reducir en un reactor
donde la lampara UV se sumerge en la solucidén. Las particulas de hierro se
depositan en los manguitos de la lampara UV, obstruyen el paso de la luz UV y

reducen la cantidad de radicales HO « generados. (Kumar, 2011).

Ademas, a concentraciones mas altas de Fe?* se produce una gran cantidad de
Fe3*. Este complejo es fotoactivo a pH acidos y tiene una fuerte absorcion de luz
ultravioleta de 290 a 400 nm. Asi, a aproximadamente pH 3, una parte del hierro
ferroso existe como [FeOH]?* que bajo la influencia de la luz ultravioleta produce
Fe?*y HO-. Sin embargo, una alta concentracién de Fe?* disminuye la eficiencia de

degradacion.(Kumar, 2011).

2.1.4 Efecto del oxigeno en los procesos Fenton y foto-Fenton

La reaccion del oxigeno con respecto a Fe?*, se puede llevar a cabo cuando la
cantidad de H20:2 es relativamente baja, la produccién de O2¢, es susceptible a
descomponerse en oxigeno y peroxido de hidrogeno y, como ultima alternativa, la
produccion de HO- adicional mediante la reaccién de Fenton de H202 con Fe?*.
(Kumar, 2011).

El aumento en la tasa de oxidacion es debido a que la captaciéon de Fe?* por el
oxigeno, el cual tiene el doble efecto de eliminar el material reactivo con HO- del
equilibrio y también producir otra especie de oxigeno reactivo, Oz que puede donar

un electrén al Fe3* o sufrir una autodismutaciéon en H202 y oxigeno. (Kumar, 2011).



2.1.5 Efecto de la concentracion de H202 en los procesos de Fenton y foto-

Fenton

La adicion de H202 aumenta la tasa de degradacion al permitir un aumento en el
rendimiento de radicales hidroxilos, por ende, se espera que la tasa de degradacion
aumente, sin embargo, al contar con altas dosis de H202 actiia como un eliminador
poderoso de HO- y, como consecuencia, la tasa de degradacion disminuye. (Kumar,
2011).

Los radicales hidroperoxilo (HO2¢) se generan en presencia de un exceso de H20o.
Aunque el HO2+ promueve reacciones en cadena de radicales y es un oxidante
eficaz en si mismo, su potencial de oxidacion es mucho menor que el del HO-. Por
tanto, los radicales hidroperoxilo son mucho menos reactivos y no contribuyen a la
degradacion oxidativa de los sustratos organicos, que se produce sélo por reaccién
con HO -. Otro factor contribuyente es la recombinacion de radicales hidroxilos.
(Kumar, 2011).

2.2 Fenton soportado

Actualmente existen distintos estudios de Fenton soportado entre los que destacan
dos tipos, los cuales son en nanotubos de carbono y fibras de carbo6n activado, que

ayudan a la efectividad del proceso Fenton.

2.1.1.1 Nanotubos de carbono

El FesOs (Magnetita) soportado en nanotubos de carbono de paredes multiples
(MWCNT) es una estructura cristalina octaedro de Fe3O4 de tamafio diminuto (100—
150 nm) que esta bien dispersa en el MWCNT con poca aglomeracion cuando se



sintetiza usando el método de coprecipitacion de Fenton in situ. (Cleveland,
Bingham and Kan, 2014).
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Figura 2.1 Via propuesta para la oxidacién de Fenton de BPA

Los FesOs4 / MWCNT poseen una fuerte capacidad catalitica para la oxidacion de
BPA en presencia de H202. Cleveland et al. investigaron los efectos de las
condiciones operativas clave (pH, carga de catalizador y H202 y temperatura de
reaccion) sobre la oxidacion de Fenton del bisfenol A acuoso (BPA). (Cleveland,
Bingham and Kan, 2014).



La oxidacion de Fenton mostré una alta eficiencia de eliminacion de BPA a 0.5-1 g
de catalizador / L mientras que no aumenté mas la eliminacion de BPA por encima
de 0.5 g de catalizador / L. (Cleveland, Bingham and Kan, 2014).

2.1.1.2 Fibra de carbén activado

De acuerdo con Lan et al. el Fe203 con un tamafio de particula pequefio se dispersa
en fibras de carbon activado, como resultado se tiene una excelente eficiencia para
la degradacion del rojo acido B (ARB) por foto-Fenton. (Lan et al., 2015).

Los resultados mostrados por Lan et al. en donde el ARB se elimina por completo
y también se elimina el 43% de Carbono organico total (TOC) en las condiciones
Optimas, los *OH participa como la especie activa en el proceso de degradacién de
ARB. (Lan et al., 2015).

El analisis FTIR indica que la degradacion de ARB procedia de la eliminacion de N,
seguida de hidroxilacion y apertura de anillos de fenilo para formar acidos alifaticos
y oxidacién adicional de los acidos alifaticos para producir CO2 y H20. (Lan et al.,
2015).

Ademas, Fe203/ ACF no muestra ninguna pérdida significativa de actividad cuando
se reutiliza cuatro veces, y se detecta una pequefia cantidad de iones de hierro
durante el proceso de reaccion de Fenton, lo que indica que Fe203/ ACF tenia una
excelente estabilidad a largo plazo y es un prometedor. catalizador de Fenton

heterogéneo. (Lan et al., 2015).



2.2 Polipropileno

El polipropileno (PP) se ha convertido en uno de los polimeros més importante en
los ultimos afos debido a sus extensas propiedades mecdanicas, mejor estabilidad

quimica y procesabilidad. (Dong, Wang and Li, 2019).

Figura 2.2 Estructura del polipropileno.

En 1957 se introdujo el PP como un producto comercial, por lo que se ha utilizado
ampliamente en muchas areas, incluidas las membranas. Muchas investigaciones
sobre la preparacién de la membrana de PP se han realizado para obtener
membranas de PP con estructura apta para varios procesos de membrana. Sin
embargo, en aplicaciones, la naturaleza de la superficie de las membranas también
contribuye en gran medida a una separacion exitosa. En este sentido, la naturaleza
hidrofébica de la membrana de PP la hace susceptible a ensuciamiento cuando se
lleva a cabo en una aplicacion acuosa. (Himma et al., 2016).

Para el mejoramiento del rendimiento de la membrana de PP, se han desarrollado
numerosas estrategias para modificar la membrana de PP. La mayoria de estas
investigaciones son acerca del mejoramiento de las estrategias de la modificacion
de la membrana de PP con respecto a sus aplicaciones y propiedad antiincrustante.
(Himma et al., 2016).



El polipropileno es un polimero de hidrocarburo lineal, que se caracteriza por
unidades repetidas. El polipropileno puede ser semicristalino (atactico, isotactico o

sindiotactico) o polimero amorfo puro (atactico). (Himma et al., 2016).

En el polipropileno isotactico (iPP) se encuentra el grupo metilo en una de las
cadenas de polimero como se muestra en la figura 2.3 (A), lo cual da como resultado
que el PP sea cristalino. Mientras que el polipropileno sindiotactico (sPP) tiene un
grupo metilo alternativamente en ambos lados de las cadenas de polimero como se
muestra en la figura 2.3 (B), sobre el polipropileno atéctico (aPP), el grupo metilo es
irregular en las cadenas de polimero como se muestra en la figura 2.3(C), lo cual

resulta en que el PP sea amorfa. (Himma et al., 2016).

A
B
W\/W
CHs CHs CHs,
C
W
CHs CH; CHs

Figura 2.3 Estructura de isotactico (A), sindiotactico (B) y atactico (C).



El iPP es ampliamente utilizado para la fabricacion de membranas comerciales en
comparacion con las otras dos estructuras de PP. El iPP tiene una temperatura de
transicion (Tg) de alrededor de -10 ° C, una temperatura de fusién (Tm) de alrededor
de 151-166 ° C y temperatura de descomposicion térmica por encima de 240 ° C.
En configuracidn isotactica, el PP tiene una excelente resistencia a los disolventes,
puede ser disuelto en un buen solvente como 1,2,4-triclorobenceno, decalina,
hidrocarburos halogenados, cetonas alifaticas, xileno a temperatura relativamente

alta (por encima de 80 ° C). (Himma et al., 2016).

2.3 Métodos de fabricacién de membranas

Para la fabricacion de membranas de PP existen dos métodos principales:
separacion de fases inducida térmicamente (TIPS) y método de estiramiento.

2.3.1 Separacion de fases inducida térmicamente (TIPS)

La separacion de fases inducida térmicamente (TIPS) es uno de los métodos mas
usados debido a la versatilidad y la simpleza del método para la produccién de

membranas porosas. (Himma et al., 2016).

El método consiste en calentar el polimero y el diluyente a una temperatura lo
suficientemente alta para formar una solucion de polimero homogénea, después la
solucion se deja enfriar hasta lograr la separacion de fases inducida. Finalmente, la
membrana se obtiene mediante la extraccion con solvente o evaporacion para lograr
eliminar los diluyentes atrapados en la matriz de los polimeros. (Matsuyama et al.,

2003). Como se muestra en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Pasos de preparacion de la membrana de PP microporosa por el método TIPS.

2.3.2 Método de estiramiento

El método de estiramiento consiste en tres etapas consecutivas: fusion-extrusion,
recocido y estiramiento, después las peliculas estiradas se fijan con calor para

mejorar su estabilidad dimensional.

Primero se calienta el polimero por encima de la temperatura de fusion y se extruye
en una hoja delgada, posteriormente en el proceso de recocido de la pelicula, el
espesor de la pelicula aumenta; consecutivamente se realiza el estiramiento de la
membrana primero en frio y después en caliente. Como ultimo paso, se realiza el
termofijado para obtener estabilidad dimensional y evitar la contraccion de los poros.

(Sadeghi, Ajji and Carreau, 2005). Como se muestra en la figura 2.5.
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Figura 2.5 Pasos de preparacion de la membrana de PP microporosa por el método estiramiento}.



2.4 Membranas de PP modificadas

Las membranas de PP producidas utilizando métodos de preparaciéon como se
mencionan anteriormente, tales membranas intrinsecamente tienen propiedades
hidrofobas con un angulo de contacto (CA) de aproximadamente 100-127 °. La
membrana de PP hidr6foba es susceptible a ensuciarse cuando se aplica en
situaciones acuosas. Mientras tanto, cuando se aplica en una situacion no acuosa,

la humectacion es un problema importante. (Himma et al., 2016).

Por lo tanto, se necesita una modificacion hidréfila para mejorar el rendimiento de
las membranas de PP en la separacién de sistemas de solucién acuosa, mientras
gue para la aplicacion no acuosa, es muy importante mejorar la hidrofobicidad de

las membranas de PP hacia una naturaleza superhidrofoba. (Himma et al., 2016).

Actualmente existen distintos enfoques para la modificacion de obtencién de
membranas de PP hidréfilas o membranas de PP superhidréfoba, las cuales se ven

a continuacion. (Himma et al., 2016).

2.4.1 Modificacién hidrofilica de membranas de PP

Los métodos de modificacion hidrofilica de las membranas de PP se pueden
clasificar principalmente en dos categorias, la mejora del proceso de preparacion
de la membrana y la modificacion de la superficie de las membranas de PP

existentes.

Se puede lograr una modificacion hidrofilica de las membranas durante el proceso
de preparacion, por ejemplo, la modificacion de la mezcla, la cual consiste en un
solo paso para la preparacién y modificacion de la membrana haciendo mas facil su

implementacion a nivel industrial. (Himma et al., 2016).



En cuanto a la modificacion de la membrana de PP, se pueden introducir
modificadores hidrofilos mezclandolos en una solucién de PP o en PP fundido,
segun el método de preparacion de la membrana de PP. Los modificadores

hidrofilos pueden ser polimeros o hanoparticulas inorganicas. (Himma et al., 2016).

Algunos polimeros hidroéfilos se han utilizado como modificadores en la reparacion
de membranas hidroéfilas a base de PP, como el poliuretano termoplastico (TPU) y
el poliéster de facil degradacion hidrolitica (EHDPET). La combinacion de PPy TPU
mediante el método TIPS puede alterar la naturaleza hidr6foba del PP puro en una
naturaleza hidréfila, y se ha demostrado que la hidrofilicidad de la membrana de PP
aumenta con el aumento de la concentracion de TPU en la solucion de la

membrana. (Farrukh, Hussain and Igbal, 2014).

Ademas de la mezcla de polimeros hidrofilos en una solucién de PP mediante el
proceso TIPS, la modificacion de la mezcla se puede utilizar en la preparaciéon de
membranas basadas en PP mediante el método de estiramiento. (Himma et al.,
2016).

El polimero hidréfilo se mezcla en PP fundido y posteriormente se extruye y estira.
Se han preparado fibras huecas microporosas de PP / EHDPET mediante el método
de mezcla de hilado y estiramiento en frio. El método puede producir membranas a
base de PP con no soélo los poros mas grandes como resultado del estiramiento sino
también la hidrofilia mejorada debido a la presencia de un componente EHDPET
hidrofilo. (Mei, Zhang and Wang, 2002).

También puede usarse un copolimero anfifilico, que consta de restos hidrofébicos
e hidrofilicos, como modificador para obtener membranas de PP hidrofilicas. De
esta forma se puede resolver el principal problema de la mala compatibilidad en el

método de mezcla de polimeros hidréfilos. (Himma et al., 2016).

Se conoce que el proceso de mezcla de PP con copolimeros anfifilicos comerciales,
anhidrido maleico y polipropileno injertado con acido acrilico (PP-MA y PP-AA)
mediante el método de estiramiento puede mejorar la hidrofilicidad y el rendimiento

de la membrana. (Saffar, Carreau, Ajji, et al., 2014).



La concentracion 6ptima de modificador para la mezcla es de aproximadamente 2%
en peso, lo que da como resultado una membrana con buena hidrofilia y cambio

minimo en la estructura cristalina. (Saffar, Carreau, Kamal, et al., 2014).

La nanoparticula es un candidato atractivo que se utiliza para modificar membranas
para que sean hidrdéfilas. Se puede introducir en las membranas de PP durante el
proceso de preparacion de dos formas: mezclandolas con polimero o sumergiendo
la pelicula de polimero en suspension de nanoparticulas. Con el fin de mejorar la
hidrofilia de la membrana de mezcla PP / PP-AA para aplicaciones practicas;
también se han utilizado nanoparticulas de diéxido de titanio (TiOz) para injertarlas
en la pelicula de mezcla hidréfila PP / PP-AA. (Saffar, Carreau, Ajji, et al., 2014).

El injerto de nanoparticulas de TiO2 aumenta la hidrofilia de la membrana. Esto se
demuestra por el hecho de que el CA del agua disminuyé en un factor de 2.5
después del proceso de injerto (el CA del agua disminuyé de 90 a 40 °), y la
permeabilidad al vapor de agua de las membranas aumenté en un factor de 1.5.
(Saffar, Carreau, Kamal, et al., 2014).

2.4.2 Modificacién de la superficie de la membrana

En el método de modificacion de la superficie se forma una capa hidréfila en la
superficie de una membrana de PP existente, que se puede lograr mediante
modificacion fisica o modificacién quimica, la modificaciébn quimica se puede dividir
en dos métodos principales: tratamiento con plasma y polimerizacion por injerto.
(Himma et al., 2016).



2.4.2.1 Tratamiento con plasma

El tratamiento con plasma es bastante coman para hacer que la superficie de una
membrana de PP se vuelva hidroéfila. Existen varios compuestos que se han
investigado en esta técnica, como el oxigeno (O2), nitrdgeno (Nz), acido acrilico
(AA), agua (H20), amilamina (AM), amoniaco (NH3), aire y diéxido de carbono (CO2).
Un tratamiento exitoso suele estar indicado por la presencia de grupos polares en
la superficie de la membrana. Por ejemplo, los grupos polares que contienen
oxigeno (carbonilo y carboxilo) en la superficie de una membrana de PP son

evidentes habiendo sido tratados con COz2, H20 u Oz. (Himma et al., 2016).

Ademas, la reduccién de CA también es un fuerte indicador de que una membrana
se ha hidrolizado. Cuando una membrana de PP se trata con AA durante 20 min, el
CA del agua se puede reducir a aproximadamente un 60%, lo que da como
resultado un CA final de alrededor de 40°. (Kang, Chun and Kim, 2001).

La presencia de grupos polares y la alta humectabilidad de la superficie de la
membrana de PP mejora la propiedad hidréfila de esa superficie de la membrana
de PP, lo que facilita que las moléculas de agua atraviesen la membrana, lo que
aumenta la absorcion de agua. El tratamiento con plasma también puede ir seguido
de la inmovilizacién del componente hidroéfilo para convertir una membrana de PP
en hidréfila. (Himma et al., 2016).

2.4.2.2 Polimerizacién por injerto

El injerto de superficie se puede describir como un proceso en el que un nuevo
compuesto se une quimicamente a la superficie de la membrana. En realidad, hay

dos tipos de injerto: injerto "a" e injerto "desde"”. (Bhattacharya and Ray, 2008).



El primero sélo utiliza membrana y mondémero para realizar todo el proceso. El
monomero reaccionara con una superficie de membrana que se ha activado. En el
altimo enfoque, se inmoviliza otro iniciador sobre la superficie de la membrana,
donde luego se activara para iniciar el proceso de polimerizaciébn con monémero.
En este caso, la mayor parte de la técnica utilizada para la modificacién de la
membrana de PP es el método de "injerto a", donde la superficie de la membrana
de PP se activa por la presencia de gas de plasma, compuestos quimicos o
mediante irradiacion. Cada uno de los métodos se analiza detalladamente a
continuacion. (Himma et al., 2016).

Inducido por plasma

En este método se proporcionan los sitios activos en la membrana de PP gracias al
plasma u otros iniciadores que puedan comenzar el proceso de polimerizacion. El
meétodo inducido por plasma no debe confundirse con el tratamiento con plasma
anterior, ya que el método anterior se basa principalmente en gas de plasma que
grabara y posiblemente iniciara la polimerizacion, mientras que este método utiliza

plasma para inducir la polimerizacion.(Himma et al., 2016).

Compuestos quimicos inducidos

La polimerizacién por injerto inducida por compuestos quimicos, es un proceso en
el que se forma un radical para el proceso de polimerizacion en la superficie de la
membrana, a través de la reaccién con compuestos quimicos y no por irradiacion o
plasma. Hay varias técnicas que se pueden emplear para realizar el proceso, uno
de ellos es la ozonizacién, donde el ozono actuara como precursor para
proporcionar elementos radicales que iniciaran el proceso de polimerizacion. La
ozonizacién se puede realizar en fase gaseosa o en fase acuosa. (Himma et al.,
2016).



Irradiaciéon inducida

La irradiacion también se puede utilizar al igual que los compuestos quimicos
inducidos y la plasma para realizar la polimerizacion por injerto en la superficie de

una membrana de PP. (Himma et al., 2016).

El ultravioleta (UV) es uno de los iniciadores que se han investigado ampliamente.
Usando esta técnica, se han polimerizado por injerto con éxito varios monémeros
en superficies de membranas de PP como AA, monometacrilato de poli
(etilenglicol200) (PEG200MA), DMAEMA, AAm, metacrilato de D-gluconamidoetilo
(GAMA), metacrilato de sulfobetaina (SBMA) y a -alil glucésido. (Himma et al.,
2016).

Para lograr la tarea, la benzofenona (BP) generalmente se usa como un iniciador
de superficie cuya funcién es extraer hidrégeno de la superficie de la membrana de
PP, que luego se convierte en radical durante la irradiacion UV, por lo tanto
proporcionando sitios activos para que se produzca la polimerizacion. Por lo
general, esta sustancia se introduce sumergiendo la membrana de PP en una

solucion de heptano que contiene benzofenona. (Himma et al., 2016).

El heptano contribuye a hinchar la estructura del PP, por lo que la benzofenona
puede quedar atrapado dentro de la membrana y no puede liberarse facilmente una
vez que la membrana se sumerge en una solucibn de mondémero para la
polimerizacion por injerto, lo que hace que la polimerizaciéon por injerto sea mas
eficiente. (Gu et al., 2009).



2.4.2.3 Modificacion fisica

Tanto el tratamiento con plasma como la polimerizacién por injerto se pueden
agrupar como métodos de modificacion quimica, porque cambian la estructura
quimica de la membrana y también pueden implicar la formacién de enlaces
guimicos entre la membrana tratada y el agente de tratamiento. Ademas, también
existe la modificacion fisica, donde los cambios quimicos y la unién no son requisitos

previos. (Himma et al., 2016).

En este sentido, la interaccion entre una membrana de PP y su modificador se utiliza
para modificar la membrana de PP. Por lo general, esta técnica se puede lograr
facilmente sumergiendo la membrana en sustancias de alta afinidad por el agua,
como el alcohol ( Zhang et al., 2008). Sin embargo, también se observa que la
propiedad hidréfila de una membrana de PP sélo puede aumentarse

temporalmente, por lo que no es sostenible.

2.5 Aplicaciones de membranas de PP

Las membranas al ser un material facil de manejar gracias a la versatilidad de pasar
de una membrana hidrofébica a una membrana hidrofilica, mediante diferentes
métodos de modificacion anteriormente mencionadas. Por ello, en los Gltimos afios
han sido objeto de estudio desde la obtencion de mayor conocimiento del
comportamiento de la membrana en distintas situaciones y los posibles factores que
pueden llegar a afectarla, como la aplicacién de las membranas en distintos
problemas actuales. A continuacion, se busca dar un panorama de las aplicaciones

de las membranas de PP-AA.



2.5.1 Modelado computacional de la eliminacion de iones metalicos

Inicialmente la membrana de PP es injertada con acido acrilico por medio de una
reaccion radical fotoiniciada por benzofenona, produciendo una cadena C-C flexible.
El modelado se llevé a cabo utilizando las moléculas de acrilato como base de
construccion de moléculas sin tomar en cuenta la membrana. Considerando 12
unidades de acrilato(12acr) para el modelo, figura 2.6, tomando en cuenta que las
moléculas de agua y atomos de sodio catidnicos son para neutralizar el sistema, por
lo que se evitan 12 cargas negativas. (Meza-Gonzalez, Gomez-Espinosa and
Cortés-Guzman, 2020).

Figura 2.6 Estructura de 12 acrilatos optimizada(Meza-Gonzélez, Gbmez-Espinosa and Cortés-Guzman,
2020).

Al tener equilibrado y optimizado el modelo de membrana, se estudio el proceso de
absorcion de metales, considerando todas las posibles combinaciones metal-metal
(M-M), siendo M?* = Cu, Cd o Pb. Para los célculos de la dinAmica molecular (MD),
se incluyeron la neutralizacién de carga, la solvatacion explicita y los diferentes
estados de espin posibles para cada complejo. (Meza-Gonzalez, Gdmez-Espinosa
and Cortés-Guzman, 2020).

Todo esto con la finalidad de explicar la capacidad que tiene la membrana de
polipropileno injertada con acido acrilico por medio de un modelo de membrana
modificada, donde se simuld el injerto de acido poliacrilico como homopolimero.

(Meza-Gonzalez, Gomez-Espinosa and Cortés-Guzman, 2020).



Mediante el analisis de la estabilidad local de los atomos y grupos dentro de los
complejos, donde se encontré que 12acr impulsan la absorcion del metal. También
se implementé un andlisis de carga para comprender el origen de la estabilizacion
observando que el cobre tiende a ganar electrones y a estabilizar todo el complejo.
Finalmente, los valores de AG revelan la viabilidad del proceso de quimisorcion.

(Meza-Gonzalez, Gémez-Espinosa and Cortés-Guzman, 2020).

2.5.2 Tiras reactivas

Mediante la modificacion de membranas de PP a membranas de PP-AA por medio
de una reaccion radical fotoiniciada por benzofenona, para después ser modificada
a una membrana cargada negativamente, membrana PP-AcO~Na*, mediante una
reaccion de la membrana modificada con una solucién de NaOH a reflujo. Con la
finalidad de ser utilizada como base de las tiras reactivas. (Martinez-Zepeda et al.,
2021).

Las membranas de PP-AcO"Na*, se sumergieron en una solucion del complejo Zn2-
XO en una solucién tampén MOPS a pH 7.4, luego, las membranas se ponen a
reaccionar en el fotorreactor UV a 366 nm., con la finalidad de que el complejo de
Zn2-XO se apoye en la membrana de PP-AcO"Na*.Posteriormente a la membrana
de PP-AcO™Na* con el complejo de Zn2-XO se inmovilizd el quimiosensor de tartrato
/ malato, suponiendo que el quimiosensor estaba unido por interacciones
electrostaticas entre atomos de Zn y grupos de CO2". (Martinez-Zepeda et al.,
2021).

La inmovilizacion uniforme del quimiosensor sobre la superficie polimérica fue
gracias a la correcta concentracion del injerto de acrilato, lo cual contribuy6 a que
no existiera una modificacion en las caracteristicas fisicas de la membrana, como

la porosidad y la flexibilidad. (Martinez-Zepeda et al., 2021).
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Figura 2.7 Tiras de ensayo colorimétricas de Zn2-XO (25 uM) sumergidas en soluciones acuosas tamponada
(20 mM, MOPS a pH = 7,4) de varios dicarboxilatos (250 uM) (parte inferior). 1, solo sensor, | = tartrato, Il =
malato, Il = oxalato, IV = malonato, V = succinato, VI = aspartato, VIl = maleato, VIl = fumarato y IX =
citrato).(Martinez-Zepeda et al., 2021).

Estas tiras de prueba basadas en membranas se usaron directamente para detectar
a-hidroxidicarboxilatos como se muestra en la Figura 2.7, mediante inmersion en
soluciones tampon MOPS a pH = 7,4 de varios dicarboxilatos (250 pM).
Observandose un cambio de color obvio sélo con tartrato y malato. Esto nos da
como resultado la obtencion de tiras reactivas portatiles, flexibles y baratas para la
deteccion rapida y cualitativa de tartrato a simple vista. (Martinez-Zepeda et al.,
2021).

2.5.3 Disefio de puntos de crecimiento para nanoparticulas de Ag

El desarrollo y el correcto disefio de un ambiente adecuado estabiliza el crecimiento
inicial para aumentar las acciones de crecimiento, basandose en la ya conocida
afinidad de la plata a los &tomos de cloro y a los grupos arométicos por interacciones

cation-p. (Mendieta-Jiménez et al., 2018).

Mediante la sintetizacién de [2- (vinilfenil) etil] clorometilfenilsilano (ECMPS), lo cual
se injertdé en una membrana de polipropileno con una reaccién fotoquimica. Se
utiliza como base para la sintesis de las nanoparticulas por reduccién quimica de
una solucion de AgNOs por NaBH4. (Mendieta-Jiménez et al., 2018).
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Figura 2.8 Imagenes SEM y analisis EDS de (A) membranas no modificadas que soportan aglomerados de
grupos de plata, (B) membranas modificadas que soportan nanoparticulas de plata. (Mendieta-Jiménez et al.,
2018).

Las imagenes SEM de la membrana de PP sin modificar muestran sélo unos pocos
aglomerados de particulas de plata, lo que indica que es importante funcionalizar la
membrana, figura 2.8(A), mientras que la membrana modificada (PP-ECMPS)
presenta particulas de plata con una forma definida de tamafio nanométrico, figura
2.8(B). En ambos casos, el analisis de dispersion de energia (EDS), que
proporciona informacién de composicién elemental, muestra sefiales para plata,

cloro y silicio. (Mendieta-Jiménez et al., 2018).

La gran diferencia entre las membranas modificadas y no modificadas confirma que
el mondémero injertado proporcioné un entorno adecuado para obtener
nanoparticulas, lo cual llevo a obtener un mecanismo de crecimiento por medio de

crecimiento mediante métodos computacionales. (Mendieta-Jiménez et al., 2018).



2.5.4 Modificacion de la superficie de la membrana de PP mediante AESO

Al ser la membrana de polipropileno microporosa, su modificacion de la superficie
de una membrana mediante polimerizacion por injerto de aceite de soya epoxidado
acrilado (AESO) usando radiacion UV, es un método simple, ecologico y de bajo
costo, el cual puede ser utilizado para el tratamiento de aguas residuales. (Palacios-
Jaimes et al., 2012).

Se evaluaron muestras de aguas residuales que fueron recolectadas de una planta
de tratamiento ubicada en un parque industrial. La complejidad de estas aguas
residuales dificulta el desarrollo de una tecnologia eficaz para la remocion de color
y contenido orgéanico, como melanoidinas y acido humico. (Palacios-Jaimes et al.,
2012).

La eficiencia de la membrana de PP injertada en la filtracion de agua cruda residual
se estudié utilizando algunos pardmetros de calidad del agua como color, turbidez
y demanda quimica de oxigeno (DQO). La Tabla 2.1 resume los resultados de los

experimentos de filtracion. (Palacios-Jaimes et al., 2012).

Color Turbiedad CoD
muestra (Pt-Co) (FAU) (mg/L)
Agua residual cruda 442 52 98

Agua filtrada con membrana

de PP sin modificar 400 >0 96

Agua filtrada con membrana

de PP modificada 216 3 72

Tabla 2.1 Parametros de calidad del agua cruda residual con membrana de PP modificada y sin
modificar.(Palacios-Jaimes et al., 2012).



La membrana sin modificar no cambia los parametros de calidad, pero la membrana
modificada reduce significativamente estos valores de calidad. Al utilizar la
membrana modificada, el color del agua filtrada se redujo en un 52% con respecto
al agua cruda residual; la turbidez se redujo en un 95% y la DQO cambié en un
26,5%. (Palacios-Jaimes et al., 2012).

Es posible que las melanoidinas se hayan eliminado debido a la formacion de
enlaces de hidrégeno y otras interacciones débiles entre estas moléculas organicas
y los mondmeros de injerto. (Palacios-Jaimes et al., 2012).

2.5.5 Modificacion de la superficie de la membrana de PP utilizando
biopolimeros

La reaccion se llevd a cabo mediante polimerizacién por radicales libres de acido
acrilico, benzofenona (como fotoiniciador) y biopolimeros: almidén de papa (PS),
celulosa (CEL) y quitosano (CHI). Dando como resultado la formacion de la red de
interpolimeros donde las moléculas de biopolimero se injertan en la red
macromolecular de &cido acrilico-polipropileno. Asi, una vez funcionalizados el PP,

es factible la modificacion mediante biopolimero. (Hernandez-Aguirre et al., 2016).

Los analisis FT-IR-ATR, XRD, TGA, DSC, SEM, BET y AFM realizados por
Hernandez-Aguirre et al. cuando se produjo la reaccion de injerto, demostraron que
mejoraron las propiedades mecénicas de estas membranas. La cinética de
hinchamiento de las membranas modificadas y sus angulos de contacto con el agua

indican un cambio completo a material hidréfilo. (Hernandez-Aguirre et al., 2016).

Los resultados de la evaluacion de los tres materiales demostraron que son una
muy buena alternativa para modificar la membrana de polipropileno, modificando
sus propiedades fisicas y quimicas y por tanto ampliando sus aplicaciones. Dentro
de una de sus aplicaciones se puede encontrar la eliminacion de iones metalicos,

debido a la afinidad de los mismos. (Hernandez-Aguirre et al., 2016).



2.6 Usos de polimeros como soporte de catalizadores

Una forma féacil de lograr que un catalizador heterogéneo u homogéneo tenga una
mayor eficiencia y con una menor pérdida de producto es mediante la inmovilizacion
del metal de transicion adecuadamente ligado sobre un soporte polimérico o de

silicio por medio de un agente de anclaje. (Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).
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Figura 2.9 Inmovilizacion de un metal (ligado) ((L) M) mediante union covalente de un agente de unién (AU)
con el grupo pendiente (GP) de un polimero.

Se conoce que los grupos funcionales para la reaccion con materiales de silicio
tienen una menor versatilidad con los grupos de unibn a comparacion de los
soportes poliméricos, a pesar de esto muestran una amplia porosidad. En cambio,
los soportes de polimeros no reticulados producen catalizadores con buenas
propiedades de transferencia de masa debido a que no es sencilla la separacién por

nano o ultrafiltracion o precipitacion. (Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).

También se considera la naturaleza del soporte, su grado de carga y la naturaleza
del disolvente utilizado, la longitud y la flexibilidad del espaciador lo cual requiere de
un ajuste muy exacto para lograr el éptimo comportamiento catalitico. (Dioos,

Vankelecom and Jacobs, 2006).



Existe una coleccién de moléculas de polimero quimicamente similares como una
masa de espirales aleatorias que se interpretan, no muy diferente a un cuenco de
espaguetis. En el caso del poliestireno en estado sdlido, a temperatura ambiente,
las cadenas de polimero individuales no pueden migrar entre siy, de hecho, incluso
la rotacion alrededor de los enlaces en la cadena principal del polimero estd muy
inhibida. (Sherrington, 1998).

A pesar de que se pueden utilizar todos los soportes inorganicos u organicos con
propiedades de intercambio ionico, tales como resinas de intercambio anionico y
cationico, arcillas y zeolitas, la retencién de dichos complejos se rige por simples
equilibrios de intercambio i6nico entre el complejo y el soporte. Los complejos de
metales multivalentes muestran una buena retencion, siempre que la forma activa

del complejo no sufra reduccion. (Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).

En los ultimos afios se han desarrollado sintesis ambientalmente dafiinas, por lo
cual se ha incrementado el interés en el renovado del desarrollo de catalizadores y
reactivos metalicos unidos a polimeros para sintesis organica que mantengan una

alta actividad y selectividad. (Leadbeater and Marco, 2002).

La inmovilizacion de metales de transicion sobre soportes de poliestireno es una de
las que mas destaca debido a que ofrece una serie de ventajas sobre la quimica
tradicional en fase de solucion. En un caso ideal, los complejos soportados se
pueden recuperar de las mezclas de reaccion por simple filtracion, no contaminan
la solucién del producto, se pueden reciclar y pueden ayudar a aumentar la
selectividad. (Leadbeater and Marco, 2002).

El poliestireno propiamente sintetizado a partir de estireno mediante una reaccién
de propagacion en cadena de radicales libres (Figura 2.10). Dado que los soportes
a base de poliestireno se emplean de manera particularmente amplia, éste es un
modelo muy conveniente sobre el cual basar una descripcién de la quimica fisica

del polimero relevante. (Sherrington, 1998).



Figura 2.10 sintesis del estireno.

Sin embargo, los principios que se describirdn son ampliamente aplicables a otros
tipos de polimeros. Los polimeros sintéticos generalmente carecen de cualquier
estructura secundaria o terciaria significativa, como ocurre comunmente con los
polimeros naturales, por lo que las moléculas de polimero aisladas individuales
existen como una espiral aleatoria, tipicamente de ~ 10-20 nm de tamafio,

dependiendo del peso molecular. (Sherrington, 1998).

Al inmovilizar los complejos de metales de transicion, generalmente costosos de
comprar y preparar, permite que al estar soportados se pueda tener una extraccion
mucho mas facil al igual que una mayor facilidad para ser reciclado, ofreciendo una

ventaja comercial, debido a su facil manipulacion. (Sherrington, 1998).

2.7 La heterogeneizacion

La heterogeneizacion puede verse en los catalizadores homogéneos unidos
tipicamente mediante un anclaje covalente a un soporte insoluble, pueden estar
soportados en polimeros como poliestireno, polipropileno o el quitosano, pero la
mayoria se llevan en polimeros inorganicos de tres dimensiones como es la silice.

(Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).



La combinacion entre un soporte y el catalizador nos da a entender que el
catalizador existe en una superficie solida, que puede o no existir grupos
cataliticamente activos o que pueden interactuar con el catalizador de una manera
positiva o negativa. Por lo que puede llevar a la modificacién del catalizador para
proporcionar un grupo de unién a la superficie. Lo cual conduce a mejorar la

velocidad, selectividad y actividad. (Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).

2.8 Métodos de heterogeneizacion

Existen diferentes rutas para poder heterogeneizar, el mas comuan es la union de un
catalizador a una superficie sdlida. A pesar de ello, cada una de las rutas que existen
tiene ventajas y desventajas, variedad de condiciones que se pueden utilizar con
éxito, asi como la complejidad. A continuacion, se da un breve panorama de las

principales metodologias. (Macquarrie, 2010).

2.8.1 Unidn covalente del catalizador

La unién covalente del catalizador se lleva a cabo en un soporte que pueden ser
polimeros orgénicos, polimeros formados a partir de la copolimerizacion de estireno
o polimeros a partir de la polimerizacién sol-gel de politetraetoxisilano y un
trialcoxisilasano funcionalizado. El catalizador puede unirse directamente con el
polimero, pero también, los grupos funcionales pueden servir como anclaje para

después reaccionar con la unidad catalizadora funcionalizada. (Macquarrie, 2010).



2.8.2 Heterogeneizacion idnica

La heterogeneizacion de materiales ionicos se lleva facilmente formando un par de
iones con un grupo cargado en la superficie de un soporte, estos catalizadores se
deben usar y volver a aislarse/reactivarse en condiciones en las que el intercambio
iGnico no sea posible, de lo contario existird una pedida de material o una extraccion

sélido-liquido. (Macquarrie, 2010).

2.8.3 Fase liguida admitida

La fase liquida admitida es el cruce entre la catalisis bifasica liquido-liquido y la
catalisis bifasica sélido-liquido. El paso clave es la inmovilizacién de una fina
pelicula de liquido en la superficie y dentro de los poros del soporte solido. Lo méas
importante de este método es que el catalizador no se filtre a la solucién organica
circulante, lo cual restringe mucho la naturaleza del solvente, por lo que el
catalizador debe tener una solubilidad correcta que puede restringir o no la utilidad.
(Macquarrie, 2010).

2.8.4 Heterogeneizacion por atrapamiento complejo

La heterogeneizacién por atrapamiento complejo es un método comun que ocurre
con soportes de zeolita. La estrategia consiste en la sintesis in situ del complejo de
metales de transicion en jaulas de soporte, asegurando la retencidon por razones
estéricas. Alternativamente, se pueden preparar ligandos funcionalizados que sean
solubles en el medio de reaccion pero que permitan que los complejos cataliticos
se separen del medio de reaccion mediante extraccion, filtracion o precipitacion
después de un cambio de temperatura o pH. (Dioos, Vankelecom and Jacobs,
2006).



En un segundo enfoque, al funcionalizar a los complejos permiten realizar las
reacciones en condiciones de dos fases. Este desarrollo encontré aplicaciones
industriales en el caso de la hidroformilacion de olefinas. En esta técnica bifasica el
catalizador homogéneo se disuelve en agua, actuando como “soporte moévil”. La
simple decantacion que permite la separacion de fases da como resultado la
separacion del catalizador presente en la fase acuosa de la fase organica que
contiene los productos. Este enfoque produce un catalizador inmovilizado, que no
esta anclado quimicamente a ningun soporte. (Dioos, Vankelecom and Jacobs,
2006).

2.8.5 Entrelazamiento

El método de entrelazamiento es muy utilizado para -catalizadores de
nanoparticulas, ya que éstas suelen aglomerarse, por lo que la heterogeneizacion
es una alternativa para reducir la aglomeracion de ellas. Al enredarse las
nanoparticulas en el material de soporte, se reduce la posibilidad de que se difundan
y se fusionen entre ellas. Asimismo, ayudan a que las nanoparticulas se puedan
producir in situ sin necesidad de un reductor adicional, evitando tener desechos

secundarios de la reaccion. (Macquarrie, 2010)..

2.9 Catalizadores soportados en membranas poliméricas

Los polimeros pueden ofrecer ventajas especificas a los procesos cataliticos, ya
gue intensifican los procesos al combinar reaccion y separacion. Las aplicaciones
de membranas cataliticas basadas en polimeros se pueden dividir en dos clases
principales. Las membranas cataliticamente activas tienen el catalizador
incorporado en el polimero o depositado sobre él. (Dioos, Vankelecom and Jacobs,
2006).



Pueden subdividirse en catalizadores encapsulados en membrana y catalizadores
heterogéneos u homogéneos embebidos en una matriz polimérica. Un entorno
polimérico bien elegido puede regular beneficiosamente la absorcién selectiva de
reactivos y productos. La actividad del catalizador debe permanecer garantizada
durante todo el proceso de preparacion de la membrana. (Dioos, Vankelecom and
Jacobs, 2006).

Ademas, debe existir una suspensién estable (en el caso de un catalizador
heterogéneo) o una buena disolucién (en el caso de un catalizador soluble). Los
aditivos se pueden incorporar conjuntamente para promover los rendimientos de la

reaccion. (Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).

Al incrustar un catalizador homogéneo en una membrana polimérica, se realiza
simultdineamente la heterogeneizacion del catalizador. La lixiviacion de

catalizadores sigue siendo un desafio. (Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).

La segunda clase consta de procesos asistidos por membrana, también
denominados reactores de membrana catalitica inertes (CMR) en los que se utilizan
membranas cataliticamente pasivas, la membrana simplemente retiene el
catalizador en el volumen del reactor. Por tanto, la membrana simplemente sirve
como barrera para drenar los reactivos y / o para suministrar productos. Una
seleccién adecuada de materiales poliméricos o la implementacion de pequefias
modificaciones (como la reticulacién) permite el uso de membranas poliméricas en

muchas reacciones quimicas. (Dioos, Vankelecom and Jacobs, 2006).
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Figura 2.11 Membranas cataliticamente pasivas (A) y cataliticamente activas: homogéneas (B), heterogéneas
(C) y homogéneas con aditivo (mostradas como elipses) (D).

2.9.1 Encapsulacion del catalizador

La encapsulacion se refiere al confinamiento de una solucién liquida dentro de
pequefias capsulas encerradas por un polimero o un tensioactivo que contiene el
catalizador. De este modo se crea un area especifica de interfase potencialmente
alta y se facilita la recuperacion del catalizador. (Dioos, Vankelecom and Jacobs,
2006).

El concepto de catalizadores de transferencia de fase soportados por membrana de
capsula (CM-PTC) se introdujo mediante el injerto de PTC en la superficie de una

membrana de céapsula porosa ultrafina. (Okahata, Ariga and Seki, 1985).

Las capsulas de nailon se prepararon afiadiendo gota a gota una solucién de amina
a una solucion de cloruro de tereftaloilo, que contenia un reticulante de cloruro de
trimesoilo. Los PTC de tetraalquilamonio se apoyaron sobre las capsulas obtenidas.
Las capsulas no tienen forma de proporcionar una fase organica fresca a la parte
interna de la capsula o de eliminar continuamente el producto de esa fase. (Okahata,
Ariga and Seki, 1985).

~ A4~



Se introdujeron nanoparticulas de Pd y Au en la cubierta de capsulas huecas a base
de polielectrolitos. El nucleo de CaCOs se elimind después de la formacion de la
capa de polielectrolito. Aparecié algo de lixiviacion de metales en la reaccion de
Sonogashira al aplicar DMF como disolvente. (Dioos, Vankelecom and Jacobs,
2006).

@ Catalizador
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Figura 2.12 Encapsulacion de catalizador.

2.9.2 Catalisis asistida por membrana

La catélisis asistida por membrana cierra la brecha entre la catalisis homogénea y
heterogénea combinando las ventajas de ambas. El factor clave del éxito es la
eleccion de una membrana adecuada que permita la retencion total del catalizador
y el paso completo del producto. A diferencia de un reactor de lecho fijo, la catalisis
asistida por membrana tiene la ventaja de que el catalizador nuevo se puede
complementar facilmente, incluso en un proceso continuo. (Dioos, Vankelecom and
Jacobs, 2006).



Deben incluirse catalizadores estables y tiempos de reaccidn cortos para obtener
altos rendimientos en el espacio-tiempo. En el modo continuo, donde el reactor
opera permanentemente a altos niveles de conversion, la concentracion de educto
se mantiene baja. Dado que los ligandos libres restantes se eliminan durante la fase
inicial del proceso asistido por membrana, la purificacion del catalizador antes de la
reaccion puede acortarse. Los procesos de membrana, como la pervaporacion (PV)
y la nanofiltracion (NF), ya se han combinado con la catalisis. (Dioos, Vankelecom
and Jacobs, 2006).

2.10 Glicerol

El glicerol fue descubierto por primera vez por el quimico sueco Carl Wilhelm
Scheele en 1779 mientras investigaba la saponificacion. Productos de aceite de

oliva por tratamiento con litargirio (6xido de plomo). (Kenar, 2007).
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Figura 2.13 Estructura del glicerol.

Al evaporar el agua de la fase de lavado con agua Scheele obtuvo un liquido pesado
viscoso. Lo obtuvo del aceite de almendras y grasa de cerdo mostrando que estaba
presente tanto en animales como en grasas vegetales y aceites y lo llamo "Is3 o
principe doux des huiles” el dulce principio de las grasas y se hizo conocido como

el de Scheele dulce principio. (Kenar, 2007).



En 1823, el quimico francés Michel Eugene Chevreul, mientras estudiaba el
producto de Scheele, aislo el glicerol en la fase acuosa y lo acuiio glicerina (griego:
glukeros, dulce). Eso no fue hasta 1855 que Charles-Adolphe Wurtz propuso
correctamente la férmula del glicerol. El glicerol es de un sabor dulce viscoso liquido
higroscopico transparente sin olor, no toxico ademéas de ser soluble en agua y
facilmente biodegradable. (Kenar, 2007).

El glicerol es el principal subproducto de valor agregado producido a partir de
reacciones de saponificacion y transesterificacion de aceites y grasas realizadas

durante Procesos de fabricacion de oleoquimicos y biodiésel. (Kenar, 2007).

Se puede clasificar en tres segun el grado de pureza a nivel comercial los cuales
son: glicerol crudo, glicerol grado técnico y glicerol refinado o grado USP o FCC,
aguel que cumple con los requisitos de la United States Pharmacopeia (USP) y el
Food Chemicals Codex (FCC).De acuerdo con su grado de pureza son sus posibles
utilidades, las cuales se representan en la figura 2.14. (Posada-Duque and Cardona-
Alzate, 2010).
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Figura 2.14 Calidades de glicerol.



Dentro del proceso de produccion de biodiésel, se produce una tonelada de glicerol
por cada diez toneladas de biodiésel debido a que se libera niveles de alrededor del
10% del aceite o grasa. (Ardi, Aroua and Hashim, 2015).

Cuando aumento la produccion de biodiésel en los Estados Unidos en el afio 2003
la produccion de glicerol se duplicd, mientras que su demanda se mantuvo, lo cual
nos da un claro ejemplo de la sobreproduccion de glicerol que ocasiona la caida del
precio de este. (Posada-Duque and Cardona-Alzate, 2010).

El uso del glicerol para la sintesis de productos quimicos de valor agregado
(polimeros, éteres y otros compuestos finos) es de gran importancia, debido al bajo
costo; también se pueden adaptar mediante varias vias de reaccibn como se
muestra en la figura 2.15, lo cual ayuda a la sustitucion de productos derivados del
petréleo debido a la conversion de glicerol en hidrogeno para contribuir con el uso

de energias renovables. (Zhou, Beltramini and Lu, 2008).
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El mercado que existe para el glicerol es muy extenso, por ejemplos se usa como
aditivo en productos alimenticios, tabaco, farmacos, la sintesis de trinitroglicerina,
resinas alquidicas y poliuretanos. Figura 2.16. (Posada-Duque and Cardona-Alzate,
2010).
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Figura 2.16 Usos del glicerol.

En el 2007 el glicerol se destinaba en mayor proporcion a aplicaciones técnicas con
una estimacién de aumento en la misma. A pesar de ello, el precio de la glicerina
refinada permanecio casi sin cambios durante los ultimos afios, mientras que la
saturacion del mercado con glicerol crudo ha hecho que cayeran precipitadamente
sus precios. Gracias a esto ha aumentado los usos alternativos del glicerol y la

capacidad para refinarlo.(Posada-Duque and Cardona-Alzate, 2010).



De hecho, el precio del glicerol crudo depende en gran medida de la demanda de
biodiésel, la oferta de biodiésel se ve directamente afectada junto con el rendimiento
de cosecha de los cultivos oleaginosos (canola, girasol, palma aceitera), por lo que
esta fuertemente influida por fendbmenos meteorologicos como la sequia o las
inundaciones. En consecuencia, el uso de glicerol para procesos de bajo valor
agregado parece econOmicamente mas riesgoso que para los productos de alto

valor de reacciones de oxidacion. (Katryniok et al., 2011).

Al tener grandes cantidades de glicerol no refinado, el mercado del glicerol crudo
seguira siendo débil. Por ello, una posible alternativa de solucién es la refinacion en
glicerol técnico, farmacéutico o grado alimenticio para generar un mayor valor. Por
otro lado, el desarrollo de usos alternativos para este abundante biomaterial, a la
par de la economia de la produccion del biodiésel. Estas alternativas van desde el
uso del glicerol crudo en la produccién de etanol hasta el analisis del valor nutritivo
del glicerol en la alimentacion del ganado. (Posada-Duque and Cardona-Alzate,
2010).

La purificacién y refinacion del glicerol para llegar al grado deseado con una
combinacion de distintos métodos los cuales son: destilacién de vacio, intercambio

ibnico, separacion de membrana y adsorcion. (Ardi, Aroua and Hashim, 2015).

2.11 Fotocatalisis

En los Ultimos afios se han realizado una extensa investigacion en el area de
eliminacién fotocatalitica de organicos, inorganicos y microbianos debido a la
contaminacion ambiental, buscando soluciones para la desintoxicacion del medio
ambiente y la limpieza del agua mediante la fotocatdlisis inducida por luz solar
principalmente. El desarrollo de materiales de alto rendimiento de captacion de luz
visible es vital para una mayor conversion de la energia solar. Debe existir una
eficiente separaciébn de carga fotoexcitada para evitar la recombinacion de

electrones y huecos. (Vasant Kumar and Coto, 2018).



Los fotocatalizadores bajo luz visible tienen baja eficiencia en la recombinacion de
carga rapida. Un ejemplo es la utilizacion TiO2 con el que se busca una mayor
eficiencia mediante el ajuste de varias caracteristicas electronicas como la
configuracion atdbmica, energia de banda prohibida, posicién de banda y la vida util
de los electrones y huecos. La actividad con luz visible surge de los cambios de la
estructura de banda prohibida de semiconductores a través de la modificacién de la
superficie o estrechamiento de la banda prohibida (dopaje). Sintesis de diferentes
materiales, como M/ TiO2 (M = Cu, Ag, Au, Pt, Pd, Bi, Ag-Au, Ag-Cu, Au-Cu, Ag-Pt)
y el efecto de la modificacion del metal en el fotocatalizador. (Vasant Kumar and
Coto, 2018).

Otro ejemplo importante es la combinacion de metales plasmidicos
nanoestructurados con un semiconductor a base de Oxido, que mejoren
significativamente la actividad fotocatalitica debido al efecto de resonancia de
plasmon de superficie local (LSPR) con secciones transversales de absorcion y

dispersion muy grandes. (Vasant Kumar and Coto, 2018).

La LSPR provoca un efecto de antena Optica, para localizar ondas
electromagnéticas a nanoescala y localiza ondas y la formacion del portador de
carga para obtener una separacion eficiente en el interfaz semiconductor / liquido,
beneficiando la reaccion fotocatalitica. Al ser probado en distintas superficies (Ag,
Au y Cu) la iluminacién de los fotones visibles de baja intensidad puede mejor
significativamente las tasas de transformaciones quimicas al igual que la

selectividad de la reaccion. (Vasant Kumar and Coto, 2018).

Se cree que la fotocatalisis plasmatica directa se produce a través de la
transferencia sensible de electrones energéticos para adsorber orbitales y la
naturaleza del adsorbato puede tener un impacto significativo para controlar la
selectividad en reacciones. Se han explorado estos fotocatalizadores
semiconductores heterogéneos basados en o6xidos, para la eliminacién de
contaminantes inorganicos de aguas residuales incluidos los desechos que
contienen cianuro y los contaminantes de metales pesados, como el arsénico

especies y cromo hexaval.(Vasant Kumar and Coto, 2018).



El proceso fotocatalitico heterogéneo esta basado en la excitacion de un soélido
(fotocatalizador), normalmente un semiconductor de banda ancha, mediante la
irradiacion con luz de una energia igual o superior a su band-gap, produciendo la
transicion de un electrén de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién
(BC) y formando pares electron-hueco (e-/h+). Estos pares e-/h+ fotogenerados
pueden migrar a la superficie del catalizador y reaccionar con especies adsorbidas
0 proximas a la superficie, pero también pueden sufrir procesos de recombinacion,
que disminuirian la eficiencia de la reaccion fotocatalitica. (Hashimoto, Irie and
Fujishima, 2007).

Los huecos (h+) formados en la banda de valencia del semiconductor, pueden
reaccionar con especies dadoras de electrones, como son las moléculas de agua
adsorbidas, generando radicales hidroxilos (*OH), muy reactivos, capaces de
degradar la materia organica. Mientras que los electrones pueden reaccionar con
especies aceptoras de electrones, como el O2 dando lugar a radicales
O2+.(Hashimoto, Irie and Fujishima, 2007).Todo esto se encuentra sintetizado en la
Figura 2.17.
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Figura 2.17 Proceso fotocatalitico heterogéneo.

2.11.1 Fotocatalizadores soportados por materiales mesoporosos

Para mejorar los procesos foto-cataliticos se busca una mayor eficiencia de la
reutilizacion del catalizador, asi como el area de superficie activa y la transferencia
de masa principalmente. Con ello, se busca sintetizar la variedad de materiales
como soporte para fotocatalizadores. Los soportes desarrollados son lo
suficientemente diversos como para incluir minerales arcillosos, zeolitas, materiales
mesoporosos, nanotubos de carbono y carbones activados, entre otros. (Reddy et
al., 2016).



Existe una lista extensa de las investigaciones de los materiales para la utilizacion
como soporte en la cual se han demostrado que al estar soportado el catalizador se
logra obtener una mayor eficiencia en los procesos fotocataliticos, un ejemplo de
ello es la utilizacion de un mineral de arcilla como soporte de nanoparticulas de TiO2
cargadas positivamente para la fotoxidacion de fenol, demostrando un aumento

considerable en la tasa de degradacion general del fenol. (Ménesi et al., 2008).

2.12 Fotoxidacion del glicerol

El tratamiento fotocatalitico de glicerol en suspensiones de TiO: aireado da como
resultado una oxidacion profunda de la molécula hacia CO2 con formacién
intermedia de una variedad de compuestos en la fase acuosa que se originan a
partir de la escision de carbono-carbono mediante descarbonilacion y la escision de
carbono-oxigeno mediante reacciones de deshidratacion. (Panagiotopoulou,

Karamerou and Kondarides, 2013) .

La tasa de fotoxidacion aumenta significativamente en presencia de co-catalizador
de Pt disperso en la superficie del fotocatalizador. Cuando la reaccién tiene lugar en
ausencia de O:2 (aire), el glicerol se foto-reforma en CO:2 y Hz. La reaccidén es muy
lenta sobre TiO2 no metalizado, pero tiene lugar eficientemente sobre

fotocatalizador de Pt/TiO2. (Panagiotopoulou, Karamerou and Kondarides, 2013).

Los intermediarios de reaccion detectados en todos los casos estudiados son los
mismos, lo que indica que las mismas vias de reaccion generales son operables en
condiciones de reaccion de fotoxidacion y foto-reformado, siendo la principal
diferencia que en el primer caso los electrones fotogenerados reducen el oxigeno
mientras que en el segundo caso reducen el agua a H2. (Panagiotopoulou,

Karamerou and Kondarides, 2013).



En general, la tasa de oxidacion de glicerol a CO2 es mayor cuando se utiliza Oz
como agente oxidante (condiciones de fotoxidacion), en comparaciéon con H20
(condiciones de foto-reformado) y se mejora en presencia de cocatalizador de Pt.
El efecto beneficioso de los depdsitos de Pt sobre la velocidad de reaccion se puede
atribuir al aumento de la separacion de pares de electrones y huecos y a la
promociéon de las semirreacciones catddicas limitantes de la velocidad, a saber,
reduccion de Oz en la fotoxidacion del glicerol y evolucion de Hz en el fotoreformado

del glicerol. (Panagiotopoulou, Karamerou and Kondarides, 2013).

Otra via de fotoxidacion del glicerol es mediante la utilizacién de un catalizador
distinto al TiOz2, la arcilla con pilares de hierro (Fe-PILC) es una buena alternativa,
Mendoza et al. menciona que al formar pilares entre las capas de arcilla aumenta el
area superficial y el volumen de los poros, lo cual da como resultado, la mejora de

la selectividad de la fotoxidacion del glicerol. (Mendoza et al., 2020).
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Capitulo 3

Métodos y materiales

El presente capitulo pretende informar sobre los materiales ocupados para la
realizacion de las membranas y la reaccion Fenton, asi como los métodos utilizados

en la presente investigacion.

3.1 Reactivos y materiales

Reactivos

e Membrana de polipropileno 3M

e Acido acrilico Sigma-Aldrich

e Benzofenona Sigma-Aldrich

e Hidréxido de sodio Sigma-Aldrich

e Glicerol Sigma-Aldrich

e Acetona Sigma-Aldrich

e Sulfato ferroso heptahidratado Sigma-Aldrich

Nota: Todos los reactivos se utilizan sin purificacion

Materiales

e Parrilla eléctrica
e Fotoreactor
e Luz UV de 254 nm



3.2 Métodos

3.2.1 Sintesis de membranas PP-AA

Se realiza una solucién de benzofenona al 5% peso/ volumen en acetona y una
solucién de &cido acrilico al 30% volumen/ volumen en agua. Se procede a pesar
las membranas antes de ser injertadas en la balanza analitica. Primero se coloca
cada una de las membranas en solucion de benzofenona durante cinco minutos en
agitacion, posteriormente se coloca sobre una placa de vidrio en donde se le
colocan unas gotas de solucion de 4cido acrilico, la membrana es transferida a dos
placas de acetato y se introduce al fotoreactor por cinco minutos. Después de ese
tiempo se enjugan en agua a 40°C con agitacién y se transfieren a una solucion de
acetona para secarlos durante cinco minutos y se seca a vacio hasta obtener peso
constante. Este proceso se puede resumir en la figura 3.1.

Finalmente se obtiene el grado de injerto mediante la siguiente férmula:

P.F.—P.I.

grado de injerto = 57 x 100

Ecuacion 3.1 Grado de injerto.

P.F.= Peso Final de la membrana con el injerto

P.l.= Peso Inicial de la membrana
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Figura 3.1 Sintesis de membranas PP-AA.

3.2.2 Obtencién de membranas PP-AcO'Na*

Se prepara una solucién de hidroxido de sodio al 20% peso/ volumen en agua, se
adiciona las membranas PP-AA y se colocan a temperatura reflujo con agitacion
constante durante 30 minutos. Pasado este tiempo las membranas se secan al
vacio hasta alcanzar peso constante. Este proceso se puede resumir en la Figura
3.2.
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Figura 3.2 Obtencién de membranas PP-AcO"Na*.

3.2.3 Obtencién de membrana PP-AcO Nat*-Fe

Se prepara una solucién 0.2 M de FeSOa4 « 7H20 en 10 mililitros, posteriormente se
colocan de membrana en membrana las membranas de PP-AcO-Na*, se deja
reaccionar durante cinco minutos cada una. Finalmente, pasado este tiempo se
secan al vacio hasta obtener un peso constante. Este proceso se puede resumir en

la figura 3.3.
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Figura 3.3 Obtencion de membranas PP-AcO Na*-Fe



3.2.4 Reaccién Fenton con glicerol

En un reactor acondicionado con una lampara de luz UV de una longitud de onda
254 nm (figura 3.4) se adicion6 100 mililitros de una solucién .1 M de glicerol, se
coloca las membranas PP-AA-Fe para reaccionar durante seis horas, manteniendo
una temperatura de reaccion de 25 +1°C. Realizando muestreo al inicio de la
reaccion y después de cada dos horas teniendo un total de cuatro muestras.

Created in BioRender.com bio

Figura 3.4 Reaccion Fenton con glicerol.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En el presente capitulo se pretende dar a conocer los resultados obtenidos del
catalizador de Fenton soportado en membrana modificada y su preliminar aplicacion

en la oxidacion de glicerol.

4.1 Sintesis de membranas PP-AA

Se sintetizaron 20 membranas de polipropileno modificado con acido acrilico, a
través de una reaccién de polimerizacion por injerto como se muestra en la figura
4.1 usando como energia la radiacion ultravioleta a una longitud de onda de 366
nandémetros obteniendo un grado de injerto del 50% al 120 %, este grado de injerto
se obtiene de la ecuacion 3.1, donde se resta el peso inicial de la membrana al peso
final de la misma; todo esto entre el peso inicial de la membrana y multiplicado por
100.

1
/A hv
+ / "-.‘ I H
/ — ’\\ Benzofenona

2 5%
membrana de . PP-AA
polipropileno AC,"?lO
(PP) Acrilico
(AA)
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Figura 4.1 Procedimiento de sintesis de membranas PP-AA.



La variacion en el porcentaje de injerto lo hemos atribuido a las condiciones de
operacion tales como: la condicion de los reactivos, la concentracion, el manejo del
material y al tiempo de exposicion. Es importante mencionar que el grado de injerto
se puede ver afectado al cambiar de longitud de onda, en este caso cuando usamos
la longitud de onda de 300 nandmetros el grado de injerto, disminuiria del 50%, por
lo que se decidi6 trabajar con la longitud de onda de 366 nandmetros ya que era
importante asegurar la modificacion del polipropileno que es inerte, hidrofébico y
muy estable y por lo tanto poco reactivo, razon para llevar a cabo el injerto de grupos
polares provenientes del &cido acrilico, los cuales cambian la reactividad del
polipropileno debido que PP-AA es un material hidrofilico y altamente reactivo por

la presencia de los grupos carbonilo e hidroxilo.

Después de secar al vacio las membranas obtenidas se observan con mayor
volumen vy rigidez disminuyendo su maleabilidad, teniendo una apariencia rugosa

en lugar de lisa como inicialmente esta presente en las membranas de polipropileno.

4.2 Obtenciéon de membranas PP-AcO"Na*

La reaccion se llevo a cabo en lotes de 10 membranas a reflujo en 100 mililitros de
la solucién de NaOH al 20% peso durante 30 minutos a temperatura de reflujo y
agitacion evitando asi que las membranas se peguen entre ellas y obteniendo
membranas mas uniformes, este proceso se sintetiza en la figura 4.2. Al terminar
la reaccion con NaOH, se aprecia que las membranas se tornan transparentes al
sacarlas del matraz en donde se colocaron, posteriormente, al ser secadas al vacio
para obtener un peso constante, las membranas regresan a su color blanco original,

pero con una mayor rigidez.



NaOH, 20%
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Figura 4.2 Procedimiento de obtencién de membranas PP-AcO"Na*.

4.3 Obtencion de membrana PP-AcO"Na*-Fe

Se decidio iniciar con una concentracion alta de FeSOa4 por lo que se prepard una
solucion de concentracion 0.2 M en 10 mililitros, los célculos se realizaron de la
siguiente manera:

0.2M(0.011) = 0.002 mol FeSO,-7H,0
PMreso,-71,0 = 278 gr/mol
0.002 mol(278 gr/mol) =
0.0556 gr.por cada 10 militros

La solucién de FeSOa( azul traslicida), se hizo reaccionar con cinco membranas de
MPP- AcO"Na*, con el mismo grado de injerto(< 70%), observando un cambio en la
coloracién azul traslicido como se muestra en la imagen 4.1, al ir colocando cada
una de las membranas, torndndose a una tonalidad amarilla ambar como se
muestra en la imagen 4.2, esto indicaba un cambio en el estado de oxidacion del
hierro, por lo tanto una interaccién entre los grupos funcionales y el ion metalico ,

este cambio se sintetiza en la figura 4.3.



Imagen 4.1 Solucion de FeSO*.

Imagen 4.2 Solucién de FeSO4 después de ser utilizada.
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Figura 4.3 Cambio de color en la solucion Fe?* a Fed.:



Posteriormente las membranas fueron colocadas una por una en un vidrio como se
muestra en la imagen 4.3 para ser secadas al vacio y lograr un peso constante en

cada una de las membranas.

Imagen 4.3 Membrana MPP-AA-Fe.

Las membranas modificadas MPP-AcO-Na+ presentaron una coloracién amarilla a
partir de los primeros dos minutos de estar en contacto con la solucién de FeSQOa,
manteniéndose asi hasta el término de la reaccion. Es importante mencionar que
después del secado al vacio continta con el color amarillo lo que nos indica la

presencia del Fe3* en la superficie del propileno funcionalizado.

Imagen 4.4 Membrana MPP-AA-Fe_1.



Imagen 4.7 Membrana MPP+AA+Fe_4.



Imagen 4.8 Membrana MPP+AA+Fe_5.

Todo el procedimiento se puede sintetizar como en la figura 4.4 para un mayor

entendimiento general de la obtencién de las membranas.

Va N
hv
+ _—
Benzofenona
— 5% \
membrana de Acido PP-AA
polipropileno —
(PP) (AA)
NaOH, 20%
30 min. reflujo
FeSO,
- - S @"
/:‘
( \ 30
—
° PP-AcO'Na*
o
‘\%ﬁ/

PP-AcONa'-Fe
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Figura 4.4 Proceso de obtencion de membranas con reactivo Fenton.



Se realiz6 una prueba preliminar de la reaccion de foto-Fenton, donde se colocé el
reactivo Fenton heterogeneizado en una probeta previamente llenado con 100
mililitros de glicerol al 0.1 molar, durante cuatro horas para saber si la reaccion se
efectlla exitosamente con el catalizador heterogeneizado, los resultados estan
pendientes, esperando que sea positiva.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se logr6 observar que las membranas de polipropileno fueron correctamente
modificadas injertando &cido acrilico para posteriormente hacerla reaccionar con
hidroxido de sodio, obteniendo el acrilato correspondiente, el cual mejora el soporte

de los iones hierro, logrando la heterogeneizacion del reactivo Fenton.

Al realizar la reaccion del glicerol, preliminarmente mostré potencial para su
aplicacion en la degradacion del glicerol, aprovechando las ventajas que se tienen
al heterogeneizar un catalizador, tales como su facil recuperacion del catalizador
con la posibilidad de volver a utilizarlo, ademas, se tiene mayor superficie de

contacto.
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