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Resumen

El boro es un oligoelemento esencial para las plantas, este actGa en multiples reacciones
bioldgicas y se encuentra ligado a los altos rendimientos y a la calidad de los cultivos. En
contraposicion con lo anterior, altos contenidos de boro en los suelos produce efectos
negativos en las cosechas, afectando directamente su produccién, y como consecuencia de
esto, diferentes sectores asociados con la economia agraria del pais se ven perjudicados. En
la actualidad, la fraccién de boro fitodisponible presente en los suelos se determina
mediante métodos generalizados basados en soluciones extractoras que emulan la accion de
las raices de las plantas, y que en muchos casos sobreestiman o subvaloran los contenidos
reales de este nutriente. El objetivo de este proyecto fue avanzar en el desarrollo de un
dispositivo bioinspirado que permita la determinacion de los contenidos de boro disponible
en los suelos bajo condiciones reales de campo. Para lo anterior se desarrollaron,
caracterizaron y evaluaron membranas permoselectivas basadas en N-metil-D-glucamina
con capacidad de retencién de boro. Para ello se funcionalizo el monémero vinilico 4-
(clorometil) estireno con N-metil-D-glucamina para posteriormente producir una red
polimérica interpenetrante mediante polimerizacion in situ del mondémero funcionalizado
en el interior de los poros de la capa activa de una membrana de ultrafiltracion de celulosa.
Mediante el procedimiento efectuado se logré desarrollar membranas con capacidad de

retencidn de boro en solucién acuosa.

13



1. Introduccidon

En la actualidad, el desarrollo de nuevos materiales que emulen sistemas bioldgicos es una
rama del conocimiento relativamente nueva, muy activa y que cada dia tiene mayor acogida
al brindar la posibilidad de darle soluciéon a diversos problemas tecnoldgicos mediante
formas que la misma naturaleza emplea en procesos analogos. Desde este punto de vista,
por ejemplo, las raices de las plantas pueden ser consideradas como dispositivos naturales
de extraccion de nutrientes 0 como sensores biologicos de las cantidades fitodisponibles de
un elemento en el suelo.

Por otro lado, ante la creciente demanda de alimentos, la tarea de produccion que enfrenta
la agricultura mundial es cada vez mayor, por ejemplo, se estima que el aumento en la
demanda de cereales tendra un incremento del 1.4 por ciento anual en el 2015 y que, para el
2030, se necesitaran mil millones de toneladas extra de cereales al afio [1]. Una alternativa
para el cumplimiento de las exigencias de abastecimiento que implican estas proyecciones
es la optimizacion de la produccién agricola mediante la mejora de los rendimientos de los
cultivos, es asi que, en el contexto de la agricultura global, la fertilizacion de los cultivos se
plantea como una herramienta indispensable para alcanzar las metas de produccion
requeridas. En esta misma linea de ideas, una adecuada fertilizacion se fundamenta en un
correcto diagndstico de los contenidos disponibles de nutrientes en el suelo, ademas, la
determinacion de dichos contenidos constituye un problema en si mismo al no corresponder
el resultado a un valor absoluto sino mas bien a un dato variable dependiente de diferentes
aspectos relacionados con la naturaleza dinamica de los suelos y de los diferentes
micronutrientes presentes en él.

El boro, es uno de los micronutrientes esenciales mas importantes para el crecimiento
normal de las plantas, la produccion de los cultivos y la calidad de los productos agricolas
[2]. Se encuentra presente en las rocas, el suelo y el agua. Su concentracion en el suelo
puede variar segun las condiciones de pH, salinidad, temperatura, propiedades fisicas,
quimicas, microbioldgicas, el tipo de suelo, su origen y uso [3-5]. Su determinacion en los
suelos adquiere gran relevancia ya que sus contenidos 0ptimos se encuentran en un estrecho

rango de concentraciones en funcion del tipo de cultivo. Por ende, un diagnostico erréneo
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de dichos contenidos en un determinado suelo, para un cultivo especifico, ocasionaria
errores de fertilizacion que, por exceso o por deficiencia, resultarian téxicos o insuficientes
para sustentabilidad del cultivo [6].

Actualmente, existen diversas técnicas de laboratorio que permiten establecer los niveles de
boro en el suelo [7], no obstante, los tratamientos que se emplean para determinar la
cantidad de boro total no ofrecen mayor informacion en el diagnostico real de la fertilidad
ya que, para aplicaciones agricolas, el interés se centra en la fraccion del elemento que
puede ser aprovechada por la planta, es decir, la fraccion de boro fitodisponible. Por ello, la
estrategia de diagndstico utilizada se enfoca en la correlacion de los resultados obtenidos
por los diferentes métodos de laboratorio con la respuesta mostrada por la planta, siendo de
este modo la planta misma el mejor indicador de los contenidos fitodisponibles de un
elemento. Sin embargo, en la préactica, lo anterior resulta tedioso, inviable y poco
reproducible debido a la dinamica de los suelos, las variabilidad espacial y temporal de las
condiciones locales y el gran numero de variables que influencian la respuesta de las
plantas [5, 8, 9].

Con base en lo expuesto previamente, se prevé que la creacion de un nuevo material que
permita un diagnostico correcto de los niveles de boro disponible permitiria avanzar en el
desarrollo de sistemas bioinspirados para el diagnostico de la fertilidad de los suelos, sentar
las bases para el desarrollo de nuevos sistemas inteligentes de fertilizacion, optimizar el
potencial productivo de los cultivos, y contribuir en el fortalecimiento del sector agricola
del pais.

En el presente trabajo se plante6 como objetivo desarrollar un dispositivo bioinspirado a
partir de membranas poliméricas permoselectivas basadas en N-metil-D-glucamina que
permita la determinacion de los niveles de boro fitodisponible en los suelos. De esta forma
se espera contribuir con el desarrollo de nuevas estrategias encaminadas a la comprension
de la especiacion de boro en suelos, sus mecanismos de absorcion por las plantas, el
diagnostico correcto de los niveles disponibilidad y el desarrollo de dispositivos de

fertilizacion en aras de aumentar y optimizar el potencial productivo de los cultivos.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Desarrollar membranas poliméricas permoselectivas basadas en N-metil-D-glucamina

(NMDG) con capacidad de retencién de boro.
2.2 Objetivos especificos

e Funcionalizar con NMDG el monémero 4-(clorometil) estireno (CIME)

+ Modificar membranas de ultrafiltracién mediante redes poliméricas interpenetrantes.

e Caracterizar funcionalmente las membranas y evaluar las propiedades superficiales de
las membranas funcionalizadas (porosidad superficial, permeabilidad, hidrofobicidad,
entre otras)

e Evaluar la capacidad de retencion de boro por parte de las membranas modificadas con
NMDG a diferentes pHs.

e Evaluar la capacidad de retencion de boro en muestras de suelos.

16



3. Marco tedrico

3.1 Generalidades acerca del boro

3.1.1 Especiacion quimica del boro

El boro es un oligoelemento que se encuentra en la naturaleza en forma de hidruros
(boranos), trihaluros, boruros, boratos, borosilicatos, organoboranos y B—N compuestos,
algunos de estos con papeles bioldgicos importantes [3]. Posee un potencial de ionizacién
alto (8.3 eV), por lo que se encuentra cominmente constituyendo especies anionicas [10].
En soluciones acuosas y en condiciones cercanas a la neutralidad, el boro se encuentra en
forma de acido bdrico presentando muy poca tendencia a ceder protones (pKa; = 9.25). Sin
embargo, actla como acido de Lewis, por lo que se facilita la formacién del ion hidroborato
(B(OH),), tal como se muestra a continuacion [11]:

B(OH), + 2H,0 2 B(OH),” + H,0* [Ec. 1]

La especiacion quimica del &cido bérico en soluciones acuosas se reduce a B(OH); y
B(OH), debido a que los valores de pK, son muy grandes para la segunda y tercera
disociacion (pKy ~ 12.4 y pKys ~ 13.5). En soluciones concentradas, se forman diversos
aniones poliboratos cuya especiacion variara con el pH [9, 11-13]. El diagrama de

especiacion del boro se muestra en la Fig. 1.

1.0 0.10 T T

B(OH)+"

0.8}
B(OH)s"
0.6

04

B3s(OH)10™

0.2

| B2(OH): Bs(OH)14*

Fraccion de iones poliboratos

0.00

0.0
5 7 9 1 13
pH
Fig. 1 Especiacion en funcion del pH (0.40 mol/L de acido borico, 10 °C y 1000 mg/L).
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3.1.2 Boro en los suelos

El boro se encuentra ampliamente distribuido en la hidrdsfera y en la litosfera de la tierra y
no se encuentra en la naturaleza en su estado elemental [4]. La principal fuente de boro en
el suelo es la turmalina, un borosilicato que posee un 3 % de boro y cantidades variables de
Fe, Al, Mg, Ca, Li y Na. Ademas se encuentra en minerales como tincal, colemanita,
kermita, leuxita, hidroboracita e isabelita [14, 15]. Este elemento es un micronutriente
esencial en la nutricién de las plantas ya que actia en multiples reacciones bioldgicas y por
tanto esta ligado a los altos rendimientos y a la calidad de los cultivos [4].

El boro cuenta con una estructura electronica que le confiere propiedades &cidas, por lo
tanto, los suelos ricos en boro son ligeramente acidos o neutros. En estos suelos, el boro se
encuentra principalmente en forma de &cido borico, el cual puede obtenerse bien sea a
partir de boratos o por hidrolisis de haluros de boro [14, 16].

En el contexto agricola los requerimientos de boro son caracteristicos para cada especie
vegetal, presentandose un pequefio margen entre los niveles minimos de esencialidad y
maximos de toxicidad. Por lo que para cada tipo de planta, suelo y agua de riego se han
definido unos niveles éptimos de boro con el fin de lograr un funcionamiento ideal en el
cultivo [6]. La Tabla 1 describe la sensibilidad del boro en diferentes cultivos,
dividiéndolos por categorias segun el grado de sensibilidad, de acuerdo con la clasificacién
dada por Adriano (2001) [17].

Tabla 1. Sensibilidad relativa de las plantas al boro [17].

Tolerancia B (mg/L) Ejemplo de cultivos
Extremadamente sensible <0.5 Cereza, limén
Muy sensible 0.5-0.75 Aguacate, naranja, fresa
Sensible 0.75-1.0 Ajo, sésamo, girasol
Moderadamente sensible 1.0-2.0 Brocoli, zanahoria, papa
Moderadamente tolerante 20-4.0 Maiz, tabaco
Tolerante 4.0-6.0 Alfalfa, tomate
Muy tolerante 6.0—10.0 Sorgo, algodon
Extremadamente tolerante 10.0 —10.5 Esparragos
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Cabe resaltar que la tolerancia para el boro en cada especie varia dependiendo de factores
como la velocidad de acumulacion, la permeabilidad a través de las bicapas de fosfolipidos
y la cantidad de especies con grupos hidroxilo que permiten el ingreso y transporte del boro
a traveés de la planta [18].

En la mayoria de los suelos, el boro se encuentra en pequefias cantidades que oscilan entre
2 y 100 mg de B/kg de suelo. De las cuales solamente un rango entre 0.4 y 5.0 mg de B/kg
de suelo es asimilado por la planta y es suministrado principalmente por la fraccion
organica [4, 19].

La fraccion de boro en el suelo que puede ser absorbida por la planta o contenido de boro
fitodisponible, variard dependiendo de la capacidad de adsorcion de boro del suelo, es
decir, a medida que este valor aumenta, disminuye su fitodisponibilidad, por lo que los
niveles de boro en la planta seran menores. Adicionalmente, es importante tener en cuenta
que el movimiento del boro en el suelo se verad afectado por multiples factores que se
encuentran interrelacionados como son: el pH, la textura del suelo, la humedad y la

temperatura [9, 20].

3.1.2.1 Determinacién de boro fitodisponible en suelos: El correcto diagnostico de los
niveles de boro disponible en los suelos se encuentra estrechamente relacionado con las
técnicas adecuadas de fertilizacion en los cultivos, por ello, resulta sumamente importante
que los métodos de determinacién de boro disponible suministren informacién lo mas real
posible, es decir, que sus resultados se correlacionen con la respuesta de la planta. La
deteccion del boro disponible en suelos se realiza utilizando soluciones extractoras, que
buscan imitar la accion de las raices en condiciones del laboratorio. No obstante, estos
métodos generalmente sobre estiman o subvaloran el valor real, ya que la cantidad de boro
fitodisponible depende de distintos factores, como se menciono anteriormente [19].

El método de extraccion méas empleado en la actualidad es el método de extraccion con
agua caliente, sin embargo, debido a que la solubilidad del boro se incrementa con la
temperatura, la cantidad de boro extraida por este método difiere de los contenidos
fitodisponibles en el suelo por sobredimensionamiento de los mismos. Otro inconveniente
ligado a este proceso es que en algunos suelos, esta solucion puede estar coloreada, por lo

que la cuantificacion espectrofotométrica también se ve afectada y, aungue se han realizado
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propuestas para la decoloracion de estas soluciones mediante el uso de carbén activado
[21], se intuye que los tratamientos con carbdn vegetal podrian disminuir la cantidad de
boro presente en las muestras [22, 23]. Paralelo a este método, se han sugerido otros como
la extraccion con HCI, con acetato de amonio a pH 7, la extraccion con sorbitol y
modificaciones del método de agua caliente que incluye adicion de soluciones de BaCl,,
CaCl, o el calentamiento asistido por microondas [24, 25]. En Colombia, el método de
extraccion recomendado por el IGAC es el método de extraccion con agua caliente
mediante la cuantificacion por el método de la azometina-H [7]. Los métodos mencionados
anteriormente presentan altas incertidumbres y discrepancias entre los resultados en la
determinacion del boro disponible [24, 26]. Lo anterior evidencia la necesidad de buscar
nuevas alternativas que permitan la determinacion de boro disponible en los suelos y su
adecuada correlacion con la respuesta en los cultivos.

Una de las técnicas mas empleadas para la cuantificacion de boro es el uso de la
espectrofotometria de ultravioleta visible [27]. Este método es mas fiable, rapido, sencillo,
sensible y conveniente que otros méetodos colorimétricos para la determinacion de boro en
el suelo y las plantas. Los reactivos mas utilizados para la formacion de los complejos
coloreados con el boro son: curcumina, azul de metileno, quinalizarina, cristal violeta,
acido cromotrépico, acido carminico y azometina-H [28-32]. EI método més empleado es el
método de la azometina-H ya que presenta una alta sensibilidad, sencillez y un precio
asequible comparado con otros métodos espectrofotométricos como el de la curcumina,
carmin y azul de metileno [33, 34]. Este método fue sugerido por primera vez en 1961 por
Capelle como un reactivo para la determinacion de boro, el cual se puede aplicar
directamente en medio acuoso acido siendo un método sencillo de trabajar y altamente
sensible (sensibilidad de Sandell de 14. 4x10™* pg/cm?) [34].

3.1.2.2 Azometina-H: El &cido 8-hidroxi-(2-hidroxibencildiamino)naftalen-3,6-disulfonico
0 azometina-H es un solido de color anaranjado que se descompone a 300 °C dando o-
hidroxibenzaldehido, es soluble en agua, poco soluble en metanol y etanol e insoluble en
éter, benceno, tolueno, cloroformo vy tetracloruro de carbono; es una base de Schiff de

salicilaldehido y &cido H-(1-amino-8-naftol-3,6-disulfénico) y su solucion presenta un
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maximo de absorcién a 420 nm en presencia de &cido borico [34, 35]. La estructura de esta

molécula es mostrada en la Fig. 2.

HO,S : : SO4H

N OH
=

OH

Fig. 2 Estructura de la azometina-H.

La azometina H y los iones borato reaccionan reversiblemente en un medio acuoso para
formar un compuesto guelato de color amarillo. La reaccion varia con respecto al valor del
pH y es maxima a pH 5.2 [27]. En la Fig. 3 se observan cuatro posibles quelatos formados
entre el boro y la azometina H, entre los cuales se encuentran: (I) Un complejo
monoquelato 1:1 de &cido borico trigonal, (I1) un complejo biquelato 1:1 donde el boro

tiene una estructura tetraédrica, (111) un complejo monoquelato con boro tetraédrico y (IV)
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el complejo 1:2 [35].
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Fig. 3 Complejos formados por la azometina-H con &cido borico [35].
21



El principal inconveniente del método de azometina-H son las interferencias debidas a la
presencia de varias especies como Al, Cu, Fe, Zn, Ni y Co, las cuales deben ser suprimidas
con la adicion de un agente quelante como el &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) al
momento de realizar la cuantificacion, manteniendo controlada la adicion de este, ya que el
uso de agentes quelantes disminuyen también la sensibilidad del método. Adicionalmente,
como se menciond anteriormente, la coloracién de la muestra también es un aspecto que
debe tenerse en cuenta ya que pueden causar Vvariabilidad en las lecturas
espectrofotométricas, por lo que se debe aislar al boro de la muestra con el fin de obtener
valores confiables. Otro aspecto importante a tener en cuenta es el pH del medio, por esto,
al momento de la cuantificacion, se debe adicionar una solucion buffer que mantenga el pH
controlado y alrededor de 5.20. Sin embargo, estas interferencias y pérdida de la
sensibilidad, s6lo se hace evidente cuando se trata de soluciones muy concentradas y

matrices complejas [28, 34, 36].

3.1.3Absorcion de boro por las plantas

Las raices constituyen la parte subterranea en la mayoria de las plantas vasculares, estas
ademas de sujetar la planta, absorben los nutrientes del suelo y sirven de reserva de
alimentos. Existen diferentes tipos de sistemas radiculares que varian dependiendo de las
necesidades de cada especie, sin embargo las raices en general se caracterizan por poseer
epidermis, corteza y endodermis, siendo ésta la capa mas interna de las células de la corteza
[37, 38].

Las paredes de las células endodérmicas generalmente son delgadas, excepto por una banda
suberizada en las paredes radiales y transversales, denominada banda de Caspari. Esta
estructura crea una barrera en estas paredes, haciéndoles impermeables al paso del agua y
forzando el paso a través del protoplasma de la capa de células endodérmicas [39]. Esto se
debe a que las células se disponen de forma muy compacta no dejando espacios
intercelulares, por lo que se genera en la endodermis una resistencia muy alta. Se estima
que el coeficiente de permeabilidad del boro a traves de la bicapa lipidica esta alrededor de
8x 10 cm/s, siendo este un valor adecuado para satisfacer la necesidad de este elemento

en la planta [40].
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Para que un compuesto sea absorbido por la planta, éste debe entrar en contacto con la raiz
y el proceso se llevara a cabo mediante tres mecanismos diferentes: difusion, intercepcion
radicular y flujo de masa. En el primero, difusion, la absorcidon se genera gracias a una
diferencia en la concentracion de nutrientes entre el suelo y la raiz de la planta, es decir,
cuando la planta estd en crecimiento los nutrientes en la dermis de la raiz son escasos y de
este modo los nutrientes en el suelo migraran hacia la planta. EI segundo mecanismo,
absorcion, se produce debido al contacto permanente de la raiz con los nutrientes del suelo,
este mecanismo variara dependiendo del tamafio y la forma de la raiz y el Gltimo
mecanismo, flujo de masa, estd directamente asociado con la pérdida de agua por
transpiracion, por lo que se genera un desequilibrio y los pelos radicales absorberan agua
para volver a retomar el estado inicial; gracias a esta corriente de transpiracion, los iones
inorganicos son absorbidos mediante el flujo de agua y seran transferidos a través de la
corteza y secretados finalmente dentro del xilema [37].

Segun estos mecanismos, existen dos rutas para la absorcion de sustancias por parte de los
tejidos radiculares, la primera de ellas es la ruta simplastica, que es principalmente seguida
por los iones inorganicos, en la cual éstos pasan a través de los plasmodesmos de las células
epidérmicas a la primera capa de células corticales mediante los plasmodesmos de las

paredes de las células epidérmicas y corticales (ver Fig. 4).

Cilindro vascular Corteza Epidermis
1 1 1

Fezedl r 1
Periciclo

Pelo radical

Xilema

Floema

RUTA APOPLASTICA

A través de las paredes celulares y de
los espacios intercelulares

Endodermis

RUTA SIMPLASTICA

A través de los protoplastos
interconectados mediante

.‘/
| Caliptra plasmodesmos
!/

Pelos radicales

Fig. 4. Rutas de absorcion de agua y solutos disueltos a través del tejido radicular.
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La segunda ruta de ingreso a través de la epidermis de la raiz es la ruta aplopéstica, que es
la que sigue el boro, en la cual el agua y demas solutos disueltos pasan a través de las
paredes celulares y de los espacios intercelulares desde los pelos radicales hasta la capa méas
interna de las células corticales donde finalmente pasan al xilema y de ahi a toda la planta
(ver Fig. 4) [37].

Debido a la estructura del boro, este elemento tiene la capacidad de formar complejos que
ayudan al transporte de azucares a nivel celular en las plantas, ademas de facilitar el
metabolismo del fosforo que conduce a la acumulacion de fésforo organico. También,
posee una gran influencia en la formacion de las paredes celulares, estabilidad en la matriz
celular, el metabolismo de acidos nucleicos, la sintesis proteica, asi como procesos de
lignificacion, interacciones enzimaticas, sintesis de acidos nucleicos, metabolismo de
fenoles y carbohidratos. Lo anterior lo hace un elemento esencial en la actividad
meristematica, de ahi que una falta de este elemento produzca dafios en los meristemas
apicales y muerte de los apices y brotes laterales de las plantas [11-15, 41, 42].

Cuando la concentracion de boro es alta o deficiente en los suelos, la toxicidad se hace
evidente por cambios anatomicos, fisioldgicos y bioquimicos, reflejados por la necrosis
marginal y en el pice, seguida de la pérdida en la actividad fotosintética, el amarillamiento
en las hojas, clorosis, pérdida del color verde, apices defoliados, yemas marchitas, exceso
de ramificaciones con escaso vigor, frutos deformados y dificiles de conservar que se
refleja en la disminucion de la productividad de la planta retorcimiento y deformacion de
las hojas para finalmente producirse una defoliacion intensa que incluso puede dar lugar a
la muerte de la planta. Sin embargo, es importante aclarar que al contrario de los casos de
deficiencia, los sintomas de toxicidad se hacen evidentes primero en las hojas mas viejas de
las plantas [11, 15].

Aunque el boro esta relacionado con diversas funciones fisioldgicas, no se conoce aun su
funcién en muchos mecanismos en los que participa [11, 20]. Sin embargo, se sabe que es
absorbido por las raices de la planta en forma de &cido bérico e ingresa a ella mediante un
mecanismo de difusion pasiva. No obstante, se presume gue otros mecanismos basados en
transportadores proteicos pueden intervenir en el paso de boro a través de los tejidos

radiculares en condiciones de deficiencia [20].
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El boro ingresa a la planta bien sea por la via radicular o por via foliar mediante las
distintas formas del acido bérico: B,O;*, BOs* 0 BOsH? [4]. Debido a su configuracion
electronica, el boro tiene gran afinidad por los grupos —OH, por lo que cuando este se une a
dos pares de grupos hidroxilos en posicion cis, se tienden a formar enlaces diester
reversibles, creandose en algunos casos complejos de boro, en los que azucares y sus
derivados como los fenoles, &cidos inorgdnicos y algunos polimeros, se enlazan
covalentemente, formando compuestos biologicos de gran importancia, como lo son los
complejos con sorbitol, manitol, glicerol y glucamina. Estos complejos ayudan al ingreso

del boro a la planta y su transporte a través del xilema [3, 43, 44].
3.2 N-metil-D-glucamina (NMDG)

La N-metil-D-glucamina (NMDG), es un derivado del sorbitol, en el cual el grupo hidroxilo
en la posicion 1 es sustituido por un grupo metilamino (Fig. 5a) [45]. Los demé&s grupos
hidroxilo libres en la cadena principal, tienen la capacidad de retener boro selectivamente,

mediante la formacién de un complejo de tetraborato (Fig. 5b) [45, 46].

OH OH

Fig. 5. Estructuras de (a) NMDG y (b) complejo de boro con NMDG.

Actualmente, entre los métodos empleados para la retencion de boro, se encuentra el uso de
resinas quelantes con grupos capaces de retener boro selectivamente, en especial, las
resinas con grupos dioles vecinales que son las que presentan la mayor eficiencia para
remocion de boro, como las modificadas con N-glucamina [47, 48]. También se han
adelantado investigaciones en las que se utilizan procesos de membranas como la osmosis

inversa y la ultrafiltracion asistida por polimeros donde los grupos retenedores de boro se
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encuentran en un polimero soluble en agua, asi como también se usa la electrodialisis, en
especial para la remocion de agua de mar [49-51].

Con base en lo anterior, es posible inferir que la modificacion de la capa activa con NMDG
es una alternativa viable para la obtencion de superficies con la capacidad de retencion de

boro.

3.3 Tecnologia de membranas

De acuerdo con la definicion dada por la ITUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), una membrana es una estructura que posee dimensiones laterales mucho
mayores que su grosor, a través de la cual se da la transferencia de masa por efecto de una
fuerza impulsora [52]. Por su parte, la Sociedad Europea de Membranas, define una
membrana como una fase que interviene en la separacion de dos fases y/o actia como una
barrera activa o pasiva en el transporte de materia entre las fases en separacion. Por ende, la
definicion de membrana implica un aspecto funcional [53, 54].

Hoy en dia, la tecnologia de separacion por membrana es ampliamente utilizada en muchos
ambitos, no sélo relacionados con el tratamiento de aguas residuales y de consumo
humano, sino como una versatil alternativa de separacion, haciendo parte de diferentes
procesos industriales para la separacion de gases y liquidos, asi por ejemplo, en la industria
petroquimica y en la industria farmacéutica las membranas son utilizadas para la separacion
de componentes organicos, y en procedimientos analiticos a nivel de laboratorio. Ademas
estan presentes en la medicina como en procesos de dialisis o en el control de alimentos
[52, 55].

Existen diferentes tipos de membranas, entre ellas las membranas poliméricas, las cuales
contienen como componente principal en su capa activa materiales como polietersulfona,
acetato de celulosa, polisulfona, polietileno y polifloruro de vinilo (las estructuras son
mostradas en la Fig. 6) [56, 57].
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Fig. 6. Componente principal de la capa activa de diferentes membranas poliméricas.
3.4 Redes polimeéricas interpenetrantes (RPI)

Las redes poliméricas interpenetrantes (RPI) son estructuras formadas cuando dos
polimeros multifuncionales distintos se entrecruzan a nivel molecular sin la formacion de
enlaces covalentes entre ellos. Estas redes se forman si al menos uno de los monémeros
multifuncionales se hace reaccionar en presencia del otro polimero (resina sustrato). Su
clasificacion se realiza en funcién de la configuracion de la red, dividiéndose en RPIs
secuenciales (uno de los monémeros se polimeriza en presencia de un polimero existente),
RPIs simultaneas (que se produce por dos polimerizaciones no interferentes en una mezcla
de mondmeros) y semi-RPIs (sélo uno de los mondmeros se reticula mientras que el otro es
lineal). Este entrelazamiento de los dos polimeros reticulados genera una mayor
miscibilidad en comparacidn con las mezclas usuales y los materiales resultantes exhiben
propiedades especificas que no necesariamente son observadas en los reactivos de partida
[58, 59].

3.5 Materiales bioinspirados

La problematica de la deteccion de boro para el diagnostico de fertilidad del suelo, su

importancia agricola y su relevancia economica en los cultivos, han llevado a la idea de

27



crear una raiz artificial, la cual mimetice funcionalmente a la raiz y permita realizar
determinaciones a nivel de laboratorio que correlacionen con la respuesta en la planta. Los
materiales bioinspirados o biomiméticos, son materiales fabricados inspirandose en formas
y funciones propias de los sistemas biologicos, que buscan obtener propiedades similares a
las observadas en la naturaleza [60]. EIl rapido desarrollo de ésta nueva disciplina ha
permitido un mayor conocimiento del funcionamiento de organismos, como las células, las
superficies y los materiales. Debido a que estos materiales sintéticos se fabrican para imitar
la estructura y las propiedades mecanicas de los materiales naturales, es necesario el
conocimiento de los principios bioldgicos y de ingenieria para la determinacion de las
propiedades mecénicas y el establecimiento de la relacion entre estructura y funcion para

finalmente llegar al disefio del nuevo material [61].
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4. Metodologia

4.1 Funcionalizacion del monomero 4-(clorometil)estireno

El monémero N-(4-vinilbencil)-N-metil-D-glucamina (VB-NMDG) se sintetiz6 a partir de
la funcionalizacién del 4-(clorometil)estireno (CIME, Aldrich, densidad de 1.083 g/mL)
con N-metil-D-glucamina (NMDG, Aldrich), siguiendo un procedimiento similar al
descrito por Urbano, et al. [62]. Algunos parametros experimentales se modificaron con el
fin de promover un mayor rendimiento de la reaccidn, estableciéndose el siguiente

protocolo general de sintesis del VB-NMDG.

4.1.1 Protocolo general para la sintesis de VB-NMDG

Para esta sintesis se adicion6 NMDG a una mezcla de dioxano y agua desionizada
(relacion molar 2:1) hasta disolucion completa. Por otro lado, se disolvié una cantidad
determinada de CIME en 10.0 mL de dioxano (ver Tabla 2). A la solucion resultante se le
adicion6 un volumen conocido de hidréxido de sodio con una concentracion de 1.0 mol/L
(los incrementos en el volumen del NaOH adicionado se realizaron dependiendo de la
cantidad de CIME utilizada). Posteriormente se mezclaron lentamente las dos soluciones
anteriores en el baldn de reaccion y la mezcla se sometié a reflujo con agitacion constante
por 5 horas a 80 °C. Al finalizar la reaccion, el exceso de monémero sin modificar, CIME,
se removio de la mezcla de reaccion con lavados sucesivos con dietiléter. La reaccion

general de este procedimiento se muestra en la Fig. 7.
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Fig. 7. Esquema general de la sintesis de VB-NMDG.
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4.1.2 Experimentos relacionados con la sintesis de VB-NMDG

Basandose en el protocolo general para la sintesis del monémero VB-NMDG descrito
previamente (seccion 4.1.1), se hicieron distintos experimentos para la obtencion del
monomero funcionalizado a diferentes concentraciones. Los detalles de las cantidades de

reactivos empleados en cada caso se relacionan en la Tabla 2.

Tabla 2. Cantidades de reactivos empleadas para cada concentracion de VB-NMDG.

Nivel de Dioxano-agua NMDG CIME Relacion NaOH
concentracion (2:1) (9) (mL) molar (mL)
(mL) NMDG:CIME
1 150 8.5525 3.2 2:1 7.0
2 150 17.1018 6.4 2:1 14.0
3 150 18.0224 9.6 1.5:1 21.0

4.1.3 Verificacion de la sintesis de VB-NMDG

Mediante FTIR (infrarrojo con transformada de Fourier), anélisis elemental, evaluacion de
la capacidad de polimerizacion del monémero vinilico presente de la fase acuosa (prueba
de reactividad quimica), determinacion del porcentaje de rendimiento y espectros de RMN
(resonancia magnética nuclear) fue posible verificar y caracterizar el monémero VB-
NMDG obtenido en la sintesis. Las condiciones de cada uno de estos experimentos se

describen a continuacion:

- FTIR: Los espectros de infrarrojo de los precursores y del monémero funcionalizado se
obtuvieron utilizando el método de la pastilla de KBr en un equipo Thermo Nicolet
6700 FTIR.

- Analisis elemental: Este analisis se realiz6 empleando un equipo Thermo Finningan
Flas EA1112 CHN (STIUJA) Analyzer, en el cual se determind la cantidad de
nitrégeno, hidrogeno y carbono presente en la muestra.

- Prueba de reactividad quimica: Esta prueba consistio en la verificacion de la
polimerizacion del mondmero vinilico funcionalizado. Se basa en que los grupos
vinilicos solo pueden estar presentes en la fase acuosa si la funcionalizacién del CIME

ha tenido lugar debido a la insolubilidad del monémero precursor en agua.
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- Porcentaje de rendimiento: Se realiz6 polimerizando 1.0 mL de la solucion final
previamente pesada, posteriormente se llevd a cabo la polimerizacion y la resina
obtenida se lavo, seco y pesd nuevamente, calculandose de este modo el porcentaje de
mondmero incluido en la solucion.

- Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Los espectros de resonancia magnética nuclear
se tomaron empleando como disolvente dimetilsulfoxido-ds y se registraron en un
espectrémetro Bruker® 400 AC/PC (400 MHz para *H y 100 MHz para *3C). Los
valores de desplazamiento quimico (8, ppm) estan referidos a tetrametilsilano (Me4Si,

TMS) como referencia interna (6 = 0.00 ppm).
4.2 Desarrollo de redes poliméricas interpenetrantes (RPIs)

Las RPIs se elaboraron mediante polimerizacion radicalaria in situ utilizando membranas
de ultrafiltracién (UF) como resina sustrato. Las membranas utilizadas fueron membranas
asimétricas de celulosa regenerada con un tamafio de exclusion de 100 kDa (Millipore). La
formacion de las RPIs se llevé a cabo en primera instancia con tres niveles especificos de
concentracion de mezcla reactiva (ver Tabla 2) y posteriormente, para los experimentos de
retencion en suelos se modificaron unas nuevas membranas con el nivel de concentracion
dos de mezcla reactiva mostrado en la Tabla 2. A cada mezcla se le afiadid, hasta disolucion
completa, el agente entrecruzador y el iniciador; N,N-metilen-bis-acrilamida (NMA, 8 %
molar en relacion al mondmero) y persulfato de amonio (2 % molar con respecto al
monomero), respectivamente. La solucion resultante se incorporé en las membranas
poliméricas mediante inyeccion de flujo a presion utilizando nitrogeno como gas de arrastre
y empleando una celda de UF, Amincon (Modelo 8050, Millipore). Los niveles de
concentracion de la mezcla reactiva adicionada a cada una de las membranas y la notacién
que se usara, a lo largo del presente documento, se muestran en la Tabla 3. Para las
membranas modificadas con una sola concentracion de mezcla reactiva, la identificacion se
restringe unicamente al nimero de réplica, es decir, M; para la réplica 1, M, parala 2y M3

para la réplica 3.
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Tabla 3. Descripcion de las mezclas reactivas adicionadas durante la produccién de RPIs.

Nivel de concentracion ~ Numero de Identificacién de la Composicion de
de la mezcla reactiva  experimento membrana CLME: NMDG en
150 mL de dioxano-
agua
0 1 Mo -
1 M1y .
1 5 My, 20.4 : 43.8 mmol
1 My .
2 5 Mo 40.9 : 87.6 mmol
1 \VES :
3 5 M 92.3:61.3 mmol

Una vez incorporada la mezcla reactiva en el interior de la membrana de UF, la
polimerizacion se llevo a cabo a 30 °C, durante 30 min y en atmosfera inerte (N) con el fin
de inhabilitar la accién del inhibidor (4-terc-butilcatecol) presente en el monémero
precursor. Al finalizar la reaccion, las membranas se lavaron y se caracterizaron como se
describe mas adelante (ver seccion 5.3). Un esquema de la reaccion de polimerizacion se

muestra a continuacion en la Fig 8.

HN

30 °C /N2 HN
(NH4)2S208

m

Resina-sustrato

Resina-sustrato

Fig. 8. Reaccion de polimerizacion entre el monémero VB-NMDG y NMA.

4.3 Caracterizacion de las membranas poliméricas

La caracterizacion de las membranas se realizo antes y después de la formacion de las RPIs.
Esta consistid en los siguientes experimentos: Determinacion del grado de incorporacion de

cadenas de NMDG mediante la formacion de la RPI, caracterizacién hidrodinamica de la
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membrana, medidas del &ngulo de contacto, determinacion de las energias superficiales,
imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y espectros de reflectancia difusa de
infrarrojo (DRIFT). El procedimiento realizado para desarrollar cada uno de estos analisis

se detallan a continuacion.

4.3.1 Grado de incorporacion de cadenas de NMDG

El ndmero de moléculas de glucamina incorporados en la membrana se determind
gravimétricamente a partir de las masas de las membranas modificadas y sin modificar.
Asi, las membranas fueron pesadas antes de la formacion de la RPI, posteriormente,
después de efectuada la polimerizacion se lavaron mediante UF y se secaron para efectuar

el registro de la masa final.

4.3.2 Caracterizacion hidrodinamica de la membrana

La caracterizacién hidrodindmica de la membrana (CHM) permite determinar los cambios
asociados a la construccion de la RPI, asi como el grado de incorporacion del polimero.
Dentro de los pardametros a analizar se encuentran: la permeabilidad, el tamafio de poro,
cambios en la porosidad superficial, entre otros. Para esta caracterizacion se realizo un test
de permeabilidad (L), el cual consistié en la medicion del flujo (J) de agua a través de la
membrana a diferentes presiones (P) (las presiones aplicadas fueron 100, 200 300 y 400
kPa). Los experimentos se llevaron a cabo utilizando agua bidestilada a una temperatura de
25 °C y midiendo la masa de agua por unidad de tiempo (t) mediante analisis gravimétrico
(empleando una balanza analitica Shimadzu AUX220). Teniendo en cuenta que el valor de
L presenta un decaimiento exponencial con el tiempo, hasta alcanzar un valor asintotico
asociado al equilibrio de presiones en los distintos componentes del sistema, las medidas se
realizaron de manera posterior al acondicionamiento de la membrana. Para esto,
inicialmente se aplicé agua a la maxima presion de trabajo (400 kPa) hasta alcanzar un
valor de J constante asegurandose de esta forma, la completa hidratacion de la membrana
[63].

Los resultados se analizaron utilizando el modelo de Hagen-Poiseuille para describir una
membrana equivalente con las mismas caracteristicas funcionales de la membrana real [64].

Bajo este tratamiento se asume que la membrana se comporta como una serie de capilares
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cilindricos de igual tamafio y homogéneamente distribuidos, a través de los cuales existe

flujo laminar. Este modelo lleva a la ecuacion que se muestra a continuacion [64].

r2 n zr? [Ec. 3]
3=2" Ap_ApP: donde g=%

8nAy

Donde AP es el cambio en la presion, ¢ es la porosidad superficial, rp es el radio de poro de
la membrana, # la viscosidad, Ay el espesor de la membrana, n, el nimero de poros y Ay el
area de la membrana. Mediante esta ecuacion es posible determinar L, el cambio en el
namero de poros, en la porosidad superficial, la disminucion del tamafio del poro efectivo,
entre otros parametros de comparacion relativos que permiten constatar la modificacion de
la membrana (por ej., el porcentaje de incorporacién de polimero en la formacion de la
RPI).

Con los datos de flujo en funcion de P y t obtenidos de la CHM, se evalud el
comportamiento de las membranas después de la modificacion para evaluar si los cambios
de flujo experimentados podian describirse de manera analoga a membranas que hayan
experimentado fouling (ensuciamiento). Las ecuaciones para los 4 modelos empleados en la

descripcion del mecanismo de fouling evaluados se muestran a continuacion

- Blogueo completo de poro:
J =J,(k,A,)/t [Ec. 4]

Donde A, es el area de la membrana, k, un coeficiente fenomenoldgico que es constante
cuando el blogueo de poro es completo, t el tiempo, J es el flujo y Jo es el flujo inicial (o
flujo de referencia).

- Bloqueo interno de poro:

2 = 2 +kSAn1/2-t

1/2 1/2
Jz gl

[Ec. 5]

Donde ks es un coeficiente fenomenoldgico constante para el bloqueo interno de poro.
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- Bloqueo intermedio de poro:

1

1 [Ec. 6]
=—+kA -t
373 A

Donde k; es un coeficiente fenomenoldgico constante para el bloqueo de poro intermedio.
- Formacién de torta:

1 _1 [Ec. 7]

2
I :?+2kcp\n -t
0
Donde k. es un coeficiente fenomenoldgico constante para el bloqueo de poro por
formacion de torta.

El equipamiento empleado para la CHM se muestra en la Fig. 9.

celda de
ultrafiltracion

i

Reservorio

ii Fuente

Sistema de de presion

4 agitacion (N2)

7

7
'
4
> ’ Membrana

7’

Fig. 9. Dispositivo experimental de UF.

4.3.3 Medidas de angulo de contacto

Las medidas de angulo de contacto se hicieron mediante analisis digital de imagenes

usando una camara de 42x modelo Nikon coolpix P510 y el software analizador de

imagenes Digital- Micrograph™ 3.7.0. (Gatan Inc.). Con el fin de registrar cambios en la

hidrofilicidad de la membrana se depositd una gota de agua sobre la superficie de la
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membrana modificada y sin modificar, y de inmediato se capturd la interface solido-agua-
gas en formato de video para su posterior analisis [65].

4.3.4 Determinacion de las energias superficiales

Mediante medidas de angulo de contacto de acuerdo con el procedimiento descrito en la
seccion 4.3.2, y aplicando la teoria del DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) se
realizd el calculo de las energias superficiales de las membranas, mediante un sistema de
ecuaciones de varias variables. Para llevar a cabo los experimentos, una gota de tres
solventes de diferente polaridad (agua, etilenglicol y 1,3-propanediol) se depositd en la
superficie de cada una de las muestras [65,66]. La determinacion de las energias

superficiales se calculé mediante la ecuacion:

Do (s 1 [Ec. 8]
ey )+ Oy + Oy =5 (L+cosd)

Donde y es la energia superficial, s se refiere al sélido, | al liquido, d a las interacciones de
largo alcance o dispersivas, (+) y (-) las componentes polares acidicas y béasicas

respectivamente.

4.3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se obtuvieron imagenes de SEM tanto de la superficie como del corte transversal de la
membrana sin modificar y de las membranas modificadas. Para ello, las membranas fueron
cubiertas previamente con un capa fina de oro para su posterior analisis utilizando un
microscopio electronico de barrido JEOL 6380LV. Mediante estos analisis se estudiaron
caracteristicas superficiales y morfologicas de las membranas como las variaciones en el
tamafio de poro, rugosidad Yy grado de incorporacion de la resina sobre la membrana.
Adicionalmente, por medio de dispersion de energia de rayos X o espectroscopia EDS se
realizd un analisis cuantitativo de la composicion elemental de cada una las muestras [65,
67].
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4.3.6 Reflectancia difusa de infrarrojo (DRIFT)

Anadlisis de FTIR de las superficies de las membranas se realizaron utilizando un equipo
Thermo Nicolet 6700 con un accesorio Graseby Specac para las medidas de reflectancia
difusa. Esta caracterizacion se realizo a las membranas sin modificar y a las membranas
modificadas, con el fin de identificar la presencia de grupos caracteristicos del monémero

funcionalizado en la RPIs formadas [68].

4.4 Evaluacion de la capacidad de retencion de boro

Estos experimentos se dividieron en dos etapas principalmente: (1) experimentos de
retencion de boro y (2) cuantificacién de boro remanente por el método de la azometina-H,

los cuales se detallan a continuacion:

4.4.1 Experimentos de retencion

Se realizaron experimentos de retencion mediante el método de lavado [69] y experimentos
tipo bacth mediante diferentes membranas a diferentes pH (5.0, 7.0 y 9.0, ya que se

encuentran en rangos tipicos de acidez del suelo).

4.4.1.1 Experimentos por el método de lavado: Para los experimentos de retencion por el
método de lavado se empleo una celda de UF (Amicon, modelo 8050, Millipore), ver Fig.
9. En estos experimentos 25.0 mL de la solucion de acido borico a una concentracion de 20
mg/L y al pH de trabajo fueron adicionados al interior de la celda de UF y posteriormente
desde el reservorio se hizo pasar agua a igual pH. La presion utilizada fue de 300 kPa
usando nitrégeno gaseoso como fuente de presion y una agitacion constante de 200 rpm. El
permeado se colectd en fracciones de 10 mL a los cuales se le midio el tiempo de
recoleccion para cada fraccion y la concentracion de boro. Una vez finalizado cada
experimento, la membrana se descargé mediante lavados sucesivos con agua a pH 11.

Cada una de las fracciones colectadas tanto del permeado, como del retenido, se almacené

en recipientes plasticos con el fin de evitar interferencias al momento de la cuantificacion
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(ver seccion 4.3.2.3). La capacidad maxima de retencién de la membrana (CMRy) se

determind mediante la siguiente relacion

CR.V, [Ec. 9]

CMR, =

M
Donde C; es la concentracion inicial de la solucién, V., el volumen de solucién en la celda,

Wy la masa de la membrana y Ry, es la retencion de la membrana definida por:
C, [Ec. 10]

Donde Cy es la concentracion de boro en la celda de UF posterior a la retencion por parte
de la membrana.
Ademas, a partir de los datos obtenidos se calculé la razon de enlace molar mediante la

siguiente expresion:

. Ng [Ec. 11]

molar —
NMDG

Donde rmoiar €5 la razon de enlace molar, ng en nimero de moles de boro y nywpc €l

ndmero de moles de NMDG.

4.4.1.2 Experimentos por lotes: Con el fin de evaluar la dependencia de la retencion de
boro conforme varia la concentracion de mezcla reactiva empleada para la modificacion de
la membrana, se realizaron experimentos por lotes con soluciones de boro a pH 7.0.
Posterior al contacto con la membrana, la solucion se filtro y la concentracion de boro
remanente en la solucion se cuantifico mediante el método de la azometina-H (ver seccion
4.3.2.3). Estos experimentos se realizaron a una concentracion de 3.00 mg/L y un tiempo de
60 min, para favorecer el contacto de la membrana con el boro en solucion, asi como la
difusion del HBOj3 a traves de los poros. La concentracion fue seleccionada considerando
un punto medio entre deficiencia y cantidad excesiva de boro en los extractos de suelo por

el método del agua caliente, para simular condiciones de fertilizacion de campo.
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La retencidn de boro por parte de la membrana para estos experimentos se define como:

R, =1_% [Ec. 12]
Donde C; y C; con las concentraciones inicial y final, respectivamente.

4.4.1.3 Cuantificacion de boro por el método de la azometina-H: La cuantificacion de
boro se realiz6 empleando un equipo de espectroscopia de UV-Vis Varian Cary a una
longitud de onda de 415 nm debido a que a esta longitud de onda se obtuvo la maxima
absorbancia. A continuacion se detalla el protocolo seguido para la preparacion de las
soluciones.

La solucién tampon se prepar6 disolviendo 100.0 g de acetato de amonio en 160.0 mL de
agua. Por otro lado de disolvi6 2.86 g de EDTA en 50.0 mL de acido acético. Esta solucién
se refriger6 durante 12 horas antes de su uso. Por su parte la solucién de azometina-H
consistio en disolver 0.45 g de Azometina-H y 1.0 g de acido ascorbico en 50 mL de agua.
Posteriormente se almacend en la oscuridad hasta su uso. El procedimiento para realizar las
mediciones consistié en disolver 2.5 mL de la muestra con 1.0 mL de la solucién de
azometina-H y 1.0 mL de la solucién tampon. La solucion resultante se almacend por 40
minutos en la oscuridad antes de ser medida. Para esta parte del proceso se empled
Unicamente material de plastico con el fin de evitar interferencias provenientes de los

borosilicatos del vidrio.
4.5 Retencion de boro fitodisponible en muestras de suelo

Estos experimentos se llevaron a cabo empleando tres tipos de suelos, recolectados en
diferentes municipios del departamento de Coérdoba. Los cuales poseen valores de pH,
similares a los que se emplearon para la evaluacion de la retencion de boro por parte de las
membranas. Cada suelo fue previamente secado a temperatura ambiente y tamizado
empleando un tamiz de 2 mm, antes de realizarse los analisis respectivos.

Para llevar a cabo la evaluacion de la retencion de boro en las muestras de suelo, en primera
instancia, se realizo la caracterizacion de los suelos (ver seccion 4.5.1.), luego la extraccién

de boro por el método de agua caliente, como se muestra en la seccién 4.5.2 y finalmente se
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evaluo la retencion de boro siguiendo el mismo procedimiento descrito en la sesion 4.3.4.1.

A continuacion se describen cada una de las etapas.

4.5.1 Caracterizacion de los suelos utilizados

Esta etapa consistio en la determinacién de factores fisicos y quimicos que permiten

establecer el tipo de suelo de trabajo e inferir aspectos relacionados con la fertilidad. Entre

los parametros evaluados estan: la textura, el pH, el contenido de materia organica,

contenido de fosforo disponible, azufre, bases intercambiables (Na, K, Ca y Mg) y

elementos menores (Cu, Fe, Zn y Mn). A continuacién se describe, de forma general, el

procedimiento realizado para cada analisis los cuales corresponden a los métodos para

analisis de suelos sugeridos por el Instituto Geografico Agustin Codazzi (IGAC) [7].

Determinacion del pH: La determinacion del pH se realiz6 por el método
potenciométrico, para el cual se prepard una suspension 1:1 de suelo/agua que fue
agitada por 20 s y se dejo en reposo durante 30 min. Posteriormente, se agitd
nuevamente la solucion y se procedi6 a medir el pH con un electrodo.
Determinacion de la textura: La determinacion de la textura se realizé por el método de
los Bouyoucos, en ella, a una dispersion de suelo se le adicion6 pirofosfatos de sodio al
8 % y mediante lecturas con hidrometro se determiné el porcentaje de arena, limo y
arcilla.
Determinacion de la materia organica facilmente oxidable (M.O.): La materia organica
se determind por el método de Walkley-Black. Para este proceso se adicionaron 5.0 mL
de solucidn de dicromato de potasio 1.0 N a 0.3 g de suelo, posteriormente se adiciond
10.0 mL de &cido sulfarico concentrado y la solucion resultante se dejo en reposo
durante 30 min. Transcurridos los 30 min, se adicionaron 100.0 mL de agua y cuando la
mezcla resultante alcanz6 la temperatura ambiente, se adicionaron 5.0 mL de &cido
ortofosfdrico (85 %) y se agregd 1.0 mL de la solucién de difenilamina. Finalmente el
dicromato sin reaccionar se tituld con una solucion ferrosa 1.0 N.
Determinacion de fosforo disponible: Esta determinacion se llevo a cabo por el método
de Bray Il. Para ello, 20.0 mL de solucion extractora (compuesta de HCI 0.1 N y NH4F
0.03 N) fue adicionada a 2.85 g de suelo agitando durante 40 s y filtrando de inmediato.
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Del filtrado se tom6 1.0 mL y se le adicionaron 9.0 mL de solucién colorimétrica para
la cuantificacion de fosforo. La solucion colorimétrica se prepar6 a partir de dos
soluciones acidas, una de ellas compuesta de molibdato de amonio (0.1 mol/L) y
tartrato de antimonio y potasio (0.1 mol/L). La otra es una solucion acido ascorbico. La
cuantificacion se realizé a una longitud de onda de 882 nm.

Determinacion de azufre disponible: Esta determinacion se llevo a cabo por el método
del monofosfato de calcio. Para ello, 50.0 mL de solucion extractora de monofosfato de
calcio se adicionaron a 10.0 g de suelo agitando durante 20 min a 170 rpm utilizando un
agitador orbital y de vaivén AO-400. Posteriormente se filtr6 empleando un papel filtro
Watman No. 42 y del filtrado se tomaron 5.0 mL que se mezclaron con 5.0 mL de
solucion acida (compuesta de acido nitrico y acido acético glacial, relacién 1:4) y 2.0
mL de una solucion turbimétrica de cloruro de bario [0.7 mol BaCl,/L solucion]. La
solucidn resultante se dejé en reposo durante 40 min y posteriormente se procedi6 a la
cuantificacion de azufre. La cuantificacion se realiz6 a una longitud de onda de 420 nm.
Determinacion de bases intercambiables (Na, K, Ca y Mg): Esta determinacién se
realiz6 empleando un equipo de absorcion atomica Perkin Elmer 3110. Para la
preparacion de la muestra, se adicionaron 25.0 mL de solucién de acetato de amonio 1.0
N a 5.0 g de suelo, agitando durante 20 min y filtrando inmediatamente a través de un
papel filtro Watman No. 42. Del filtrado se tomé una alicuota de 5.0 mL y se llevd a un
volumen de 50.0 mL con agua destilada. De esta solucidn se realizaron las mediciones
de Na y K por emisién atébmica a las longitudes de onda de 589.0 y 766.5 nm,
respectivamente, y de Ca y Mg por absorcion atdmica empleando longitudes de onda de
422.7y 285.2 nm, respectivamente.

Determinacion de elementos menores (Cu, Fe, Zn y Mn): Para este proceso se pesaron
10.0 g de suelo y se le adicionaron 40.0 mL de solucion extractora (compuesta por HCI
y H,S0O,). La dispersion se agitdé por 20 min y se filtr6 inmediatamente. El filtrado de
analizo por espectroscopia de absorcion atdbmica mediante atomizacion por llama. Las
longitudes de onda empleadas para los elementos medidos fueron: Cu: 324.8 nm, Zn:
213.9 nm, Fe: 248.3 nm y Mn: 279.5 nm.
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4.5.2 Extraccion de Boro por el método de agua caliente

En primer lugar, se pesaron 10.0 g de suelo y se introdujeron en una bolsa ziploc con 19.5
mL de agua, sin agitar se adiciond 0.5 mL de una solucién de BaCl,-2H,0 al 10 %. En el
caso del suelo 3, se adicion6 también 0.05 g de carbdn activado para eliminar la coloracion
de la muestra ya que presentd una mayor coloracion. Posteriormente, se introdujeron 14
bolsas con diferentes muestras de suelo a un microondas y empleando una potencia de 490
W se programé un tiempo de 5 min, al cabo del cual se sacaron las muestras y se dejaron en
reposo durante 30 min para finalmente filtrar la solucion empleando papel cuantitativo. El
extracto se almaceno en tarros plasticos hasta la cuantificacién del boro por el método de la

azometina-H.
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5. Resultados y discusion

5.1 Funcionalizacion del monémero VB-NMDG

La funcionalizacion del monomero CIME se constatdé en primer lugar mediante
espectroscopia de infrarrojo. Los espectros del monémero de partida (CIME), la NMDG y
el mondémero funcionalizado (VB-NMDG) se muestra en la Fig. 10. Las bandas mostradas
para cada uno de los espectros se resumen en la Tabla 4, en la cual se observa que para el
monomero VB-NMDG aparecen las bandas caracteristicas de la NMDG y el CIME, sin
embargo, la desaparicién de la banda caracteristica de la vibracién del enlace C-ClI sugiere

que se llevé a cabo la funcionalizacion del monémero CIME.
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Fig. 10. Espectro infrarrojo de los precursores usados en la funcionalizacion del mondmero:
NMDG, CIME vy la resina obtenida de VB-NMDG.

Tabla 4. Asignacion de bandas de FTIR para los compuestos NMDG, CIME y VB-NMDG
[70,71].

NMDG CIME VB-NMDG
Enlace OH CO CNj|]C=C CCI|OH C=C CO CN
Namero de onda (cm™) | 3331 1075 1045 | 1629 843 | 3400 1640 1080 1041
Intensidad* f f f m f f m f f

*f = fuerte, m = media

Como parte de la caracterizacion del VB-NMDG, una vez realizado el analisis de
infrarrojo, se constatd su composicion elemental, empleando para ello 2.436 g de muestra.
Los valores obtenidos y los esperados se comparan en la Tabla 5, en la cual se observan
pequefias variaciones entre estos valores, que pueden ser atribuidas al método analitico
teniendo en cuenta que segun la literatura, la desviacion relativa del método para C, N e H
que es 0.3, 0.3 y 0.2 %, respectivamente [72]. Con base en esto, se puede afirmar que el
compuesto final posee el mismo porcentaje de elementos que tiene el mondmero

funcionalizado.

Tabla 5. Descripcion de la composicion elemental esperada y experimental para el
mondmero VB-NMDG.

Elemento Esperada (%) Experimental (%)
N 4.502 4519
C 61.697 61.860
H 8.098 8.213

Ademas, la prueba de reactividad quimica dio positiva. Es decir, la fase acuosa polimerizé.
La formacion de una resina en la fase acuosa obtenida de la reaccion indica que
efectivamente el doble enlace, asociado al CIME, se encuentra presente en dicha fase.
Debido a la naturaleza hidrofébica del CIME este doble enlace solo puede estar en fase

acuosa si la funcionalizacién del mondmero se efectué segun lo esperado ya que las
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cadenas de NMDG insertadas suministran la hidrofilicidad suficiente para la solubilizacion
completa de las unidades de CIME. Esta prueba es de carécter cualitativo, sin embargo,
para un volumen conocido y mediante la adecuada medida de la masa de resina obtenida,
esta prueba puede ser utilizada para determinar el grado de funcionalizacion obtenido
(rendimiento para la obtencion de VB-NMDG). Un esquema de la prueba se muestra en la
Fig. 11.

Mezcla de reaccién n m

(o] (@]
o 30 °C N
Sy E (NH4)25204

N-metil-D-glucamina + Dioxano + H,0

Fig. 11. Descripcion de la prueba de reactividad quimica.

El porcentaje de rendimiento de la funcionalizacion del CIME fue de 72.4 %. Notese que en
la formacién de la resina se adiciona entrecruzador e iniciador, sin embargo, las masas de
los mismos pueden considerarse despreciable debido a que la cantidad adicionada no supera
el 2 % molar con respecto al monémero.

Finalmente, la caracterizacion estructural del monémero se realizé mediante RMN. En las
Figuras 12 y 13 se muestran los espectros de RMN *H y *3C. En estos espectros, las sefiales
mostradas confirman la estructura del monomero VB-NMDG, tal como se describe a
continuacion.

En el espectro RMN *H (DMSO-dg, 400 MHz), de la Fig. 12, se observan veinticinco (25)
sefiales en total, las mas representativas son: un singulete que integra para tres protones
correspondiente al CH3 nombrado como a en la estructura dentro de la figura. A 2.11 ppm.
A 2.41 y 2.54 ppm aparecen dos multipletes cada uno integrando para un proton, estos se
pueden atribuir a los dos protones del CH, nombrados como b. Por otro lado, se observa un
singulete que integra para dos protones a 3.52 ppm, este se atribuye al CH, nombrado como

d. Las sefiales que aparecen entre 4.30 y 4.57 ppm que integran para cinco protones
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corresponden a los hidrégenos de los grupos OH en la estructura. Por otro lado, el doblete
que integra para un proton y aparece a 5.23 ppm corresponde al proton g (J = 11.0 Hz).
Otro doblete que aparece a 5.79 ppm y que integra para un protén corresponde al proton h
(J = 17.7 Hz). EI doble doblete que integra para un proton y que aparece a 6.74 ppm se
atribuyen al protén i (J = 10.9, 17.7 Hz). Finalmente, a campo bajo se observan dos
dobletes correspondientes a los protones del anillo bencénico, el doblete que integra para
dos protones y aparece a 7.29 ppm corresponde al protén j (J = 8.1 Hz) y el doblete que
integra para dos protones y aparece a 7.40 ppm corresponde al proton k (J = 8.0 Hz).

El espectro de RMN **C (DMSO-ds, 100 MHz) de la Fig. 13 para el VB-NMDG confirma
la estructura planteada. Las sefiales mas representativas para esta estructura son: una sefial
correspondiente al grupo CH3 nombrado en la figura como carbono C (a) a 42.29 ppm, las
sefiales de los CH; enlazados al nitrogeno correspondiente a los carbonos C (b) y C (c)
aparece a 60.11 y 61.75 ppm, respectivamente. El carbono C (g) aparece a 113.71 ppm, las
sefiales de los carbonos bencénicos denotados como h, i, j y | aparecen a 125.88, 129.09,
135.37 y 138.73 ppm, respectivamente. Finalmente, la sefial del carbono C (k) aparece a
136.48 ppm.
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Fig. 12. Espectro RMN H (DMSO-dg, 400 MHz) del monémero VB-NMDG.
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Fig. 13. Espectro RMN **C (DMSO-ds, 100 MHz) del monémero VB-NMDG.

5.2 Caracterizacion de las membranas

5.2.1 Caracterizacion estructural

En la Fig. 14 se muestran los espectros de DRIFT de la membrana modificada y sin

modificar. Se puede apreciar que las bandas caracteristicas del enlace C-O se superponen

con la banda esperada para el enlace C-N, por lo tanto, aunque la aparicion de la banda

alrededor de 1117 cm™, asociada al enlace C-N de la NMDG es el cambio esperado mas

representativo [73], el solapamiento de bandas impide la aplicacion de esta técnica para la

identificacion de los grupos NMDG. En la Tabla 6 se resumen las principales bandas para

cada membrana.
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Fig. 14. Espectro DRIFT de la membrana sin modificar y la membrana modificada via RPI.

Tabla 6. Resumen de las sefiales obtenidas por DRIFT para la membrana sin modificar y la

membrana modificada.

Membrana Modificada Membrana
sin modificar
Enlace OH CH C=0 C-O|0O-H C-H C=0 C-O C-N
NGmero de onda (cm™) | 3545 2856 1601 1162 | 3518 2909 1654 1165 1117
Intensidad* f m f f f m f f F

*f = fuerte, m = media

Por otro lado, el nimero de unidades de glucamina y el porcentaje de resina incorporada
para cada una de las membranas se resume en la Tabla 7. Se puede observar desde los datos
obtenidos que la incorporacién de la resina es mayor para las membranas preparadas con la
mezcla reactiva con mayor concentracién de monémero (esto es, 92.3 mmol de CIME). Sin
embargo, a concentraciones menores no se observé una diferencia apreciable entre las

distintas membranas. Estos resultados se pueden explicar mediante el efecto Trommsdorff
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(o efecto gel), el cual consiste en la auto aceleracién de la reaccion de polimerizacién con el

aumento de las concentraciones del mondémero.

Tabla 7. Unidades de glucamina incorporadas en las membranas a diferentes

concentraciones de mezcla reactiva.

Membranas M- My, M31-Mo, M31-Ms;
Unidades de glucamina incorporadas (1x10°)"  1.37+0.57 1.83+0.13 5.98+0.68
Resina incorporada (%) 34+14 3.8+£0.6 13.9+05

* Las unidades estan dadas en milimoles

5.2.2 Caracterizacion superficial

En la Fig. 15 se muestra la comparacion de las imagenes de SEM de la membrana
modificada y sin modificar. Se puede apreciar cambios en la rugosidad superficial por la
formacion de la RPI. Esto sugiere que la formacion de la RPI no ocurre de forma exclusiva
en el interior de los poros y por ende, las propiedades de la superficie de la membrana (por
ejemplo, la hidrofilicidad) se ven afectadas por la polimerizacion efectuada.

Membrana modificada

Membrana sin modificar

Fig. 15. Imagen de SEM de la superficie de las membranas antes (derecha) y después de la

modificacion (izquierda).
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La caracterizacion superficial de las membranas por SEM y EDS se realiz6 a la capa activa,
el soporte y a la seccidn transversal. En la Figura 16 se muestran las iméagenes de SEM de
los soportes de las membranas sin modificar y modificadas. No se observaron cambios
significativos que sugieran que la RPI se formo en el interior de los microporos del soporte.
Esto se puede explicar debido a la separacion de fases que tiene lugar durante la
polimerizacion debido a la naturaleza hidrofébica del soporte que viene a ser opuesta a la
del poli(VB-NMDG).

Membrana sin modificar Membrana modificadas

Fig. 16. Imagenes de SEM para los soportes de la membrana sin modificar y modificada.

Las imagenes de SEM del corte transversal se muestran en la Figura 17. No se observo un
cambio significativo en el espesor de la capa activa por la formacion del poli(VB-NMDG)

sobre su superficie.

Fig. 17. Imagenes de SEM de la seccion transversal de la membrana sin modificar

(izquierda) y la membrana modificada (derecha).

50



Desde los resultados obtenidos en el analisis funcional de la membrana se concluye que la
modificacion de RPI ocurre principalmente a nivel de la capa activa la cual se ve afectada
en su porosidad superficial y rugosidad.

Debido a los cambios en la superficie de la capa activa es de esperar que la modificacion de
la membrana genere cambios en las propiedades de hidrofilicidad de la superficie y en las
energias superficiales del sélido. Los valores de los angulos de contacto medidos a la
membrana antes y después de la modificacidn con tres solventes de diferentes polaridades
se muestran en la Tabla 8. Estos valores indican que la hidrofilicidad de la superficie se
incrementa por la formacion de la RPI. El aumento de la hidrofilicidad de la superficie
puede ser explicado como resultado del incremento de grupos hidréfilos provenientes de
las cadenas de glucamina (grupos-OH) que permiten una interaccion mas fuerte entre la

superficie y las moléculas polares a través de enlaces de hidrégeno.

Tabla 8. Angulos de contacto para los tres solventes utilizados

Liquido de prueba Agua (°)  Etilenglicol (°) 1,3-propanediol (°)
Membrana sin modificar 72.1+0.3 79.5+0.4 69.0+ 0.1
Membrana modificada 51.8+0.2 50.2+0.5 68.3+0.2

Ademas de las medidas de angulo de contacto, empleando la ecuacién 8 se determinaron
los valores de las energias superficiales del sélido y sus respectivas contribuciones polares
y dispersivas. Estos resultados se muestran en la Tabla 9. Los valores de energia superficial
obtenidos sugieren que la contribucion dispersiva es predominante tanto en la membrana
modificada como en la membrana sin modificar. En términos generales la energia requerida
para generar una nueva superficie se ve disminuida y por tanto se concluye que la
resistencia del material disminuye respecto a su valor inicial. Sin embargo, a pesar de que
termodinamicamente las membranas son mas susceptibles de formar una nueva superficie,
estas siguen siendo operativas, dentro del rango que presion de los experimentos. Hecho

que se verificd experimentalmente durante la ejecucion de los mismos.
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Tabla 9. Energias superficiales para las membranas antes y después de modificar

Liquido de prueba 7s@mol)  y%@mol) O @mol) ¥ (Imol)
Membrana sin modificar 2896.0 2619.9 1875.0 10.2
Membrana modificada 574.5 448.4 322.3 12.3

5.2.3 Caracterizacion funcional

Los valores de permeabilidad de las membranas antes y después de la modificacion (Lo y
L+, respectivamente) se detallan en la Tabla 6. Como se puede observar, el valor de L; en la
mayoria de los casos disminuye, lo cual indica que el flujo de agua que puede pasar a una
determinada presion es menor. La ley de Darcy indica que el flujo de agua a través de la
membrana es directamente proporcional a la presién aplicada en la regidn controlada por la
presion. En esta region, la constante de proporcionalidad entre J y P es L. Al ser la
permeabilidad una propiedad inherente de la membrana la cual se encuentra asociada al
tamafo, nimero de poros y espesor, los cambios en L y Lye (Lret = Lo/Ly) reflejan cambios
en estos parametros. Por consiguiente, a partir de las medidas obtenidas se puede concluir
que la formacién de la RPI genera cambios significativos en la estructura de la membrana.
Dado que en la sesion 5.2.2 se concluyé que no habia un cambio significativo en el
espesor, la variacion en los valores de permeabilidad sugiere que si hubo un cambio

significativo tanto en el nimero como en el diametro de los poros.

Tabla 10. Permeabilidades para las membranas modificadas y sin modificar a diferentes

concentraciones de mezcla reactiva (21.9, 43.8 y 65.7 mmol de CIME).

L x 107 (m/skPa)
Membranas
Moo Mi1 Mi2 M2y M2z M3 M3z
Sin modificar Lg 7.04 7.40 7.50 7.30 8.03 7.84 7.39
Modificada L¢ -- 2.46 6.25 8.47 9.87 4.65 0.73
Lyel -- 0.33 0.83 1.16 1.22 0.59 0.10

En el caso de las membranas M»; y My, los valores de L; incrementaron con respecto Lo y

por consiguiente, los valores de Ly fueron mayores que uno. Estos resultados discrepan
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con el resultado esperado y se explican mediante el deterioro de la capa activa, sin
embargo, se reportan para resaltar la importancia de los cuidados que se deben tener para
garantizar la preservacion de la integridad de la capa activa en la preparacion de las RPIs.
Ya qué las propiedades de retencion de boro no dependen del flujo sino del nimero de
grupos NMDG incorporados, para los fines del presente proyecto estas membranas, M; y
May,, son adecuadas desde un punto de vista funcional, es decir, estas no pierden su
capacidad de retencion de boro ya que los grupos NMDG estan presentes en la membrana.
Las membranas que permanecieron integras en su capa activa (M1, M1z, M3; y Mzgp)
mostraron diferentes valores de L y Ly para una misma concentracién de monoémero en la
mezcla de reaccion, esto sugiere que aunque el método de inyeccion de flujo es adecuado
para la incorporacién de la mezcla de reaccion en el interior de los poros para la posterior
formacion de la RPI, se requiere la mejora del procedimiento para producir membranas con
iguales caracteristicas de permeabilidad. Asi, desde este punto de vista, las membranas
obtenidas en todos los casos son diferentes entre ellas.

Mediante comparacién de los valores de L obtenidos y los valores de permeabilidad de boro
a través de capas lipidicas reportados en la literatura (0.8 x 107 cms™) se observa que las
membranas obtenidas presentan valores de L del mismo orden de magnitud [40].

En la Tabla 11, se muestran los valores de L de las membranas antes y después de la
modificacion con una misma concentracion de mezcla reactiva. Estas membranas
corresponden a una segunda funcionalizacion del monémero, por lo tanto a una segunda
mezcla reactiva equivalente a las membranas My, (concentracion de monémero intermedia,
43.8 mmol de CIME).

Tabla 11. Permeabilidades para las membranas modificadas y sin modificar a una misma

concentracion de monémero (43.8 mmol de CIME).

L x 107 (m/skPa)
Membranas
M, M, M;
Sin modificar Lo 5.32 8.99 9.34
Modificada L+ 2.30 1.87 4.07
Lyel 0.43 0.21 0.43
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Se puede observar a partir de los datos de la Tabla 11 que los valores de L y L de las
membranas modificadas disminuyen respecto a la membrana inicial. El valor medio de L
obtenido para las membranas modificadas fue de 2.75 + 1.17 m/s con un coeficiente de
variacion del 42.5 %. Ademas, el valor medio obtenido para Ly fue de 0.37 + 0.13 m/s con
un coeficiente de variacion del 35.6 %. Si se comparan los coeficientes de variacion (CV)
de las membranas modificadas con los valores de respectivos de membranas comerciales de
partida (28 %) se observa que el CV de estas Ultimas es menor. Ademas, se puede observar
que partiendo de membranas con permeabilidades diferentes (M; y M,) se obtienen
membranas modificadas con un grado de disminucién de permeabilidades similares (0.43
unidades de diferencia); asi mismo, se puede observar que partiendo de membranas con
permeabilidades similares (M, y M3) se obtienen membranas modificadas con un grado de
disminucion de permeabilidades diferentes (2.2 unidades de diferencia).

Para determinar cual es el efecto de las RPIs sobre las propiedades de permeabilidad de la
membrana, se aplicd el modelo de Hagen-Poiseuille descrito por la ecuacion 3. Bajo este
modelo la RPI puede afectar la permeabilidad de la membrana mediante una variacion del
espesor de la membrana o mediante la variacion del nimero, diametro y distribucion de los
poros, esto es, efectos sobre la porosidad superficial (¢) la cual corresponde a la fraccion de
superficie que corresponde a los poros, de este modo, se asume que todos los cambios en la
permeabilidad de la membrana son el resultado de los cambios acaecidos en la estructura de
los poros.

El valor de ¢ se determin6 mediante la diferencia de masas entre la membrana con los poros
completamente llenos de agua y la membrana con los poros completamente vacios
(volumen de agua total contenido en los poros, Vu 120), Y €l volumen geométrico total (V)
obtenido a partir de las dimensiones de la membrana. Lo anterior se expresa mediante la

ecuacion 13

V -V
g=_MHO M [Ec. 13]
AnAy

A partir de las ecuaciones 3 y 13, y los datos de permeabilidad obtenidos se determind el

Iy Y Ny de una membrana equivalente tipo Hagen—Poiseuille (ver Tablas 12 y 13).
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Tabla 12. Valores de ¢, np, y r, para las membranas antes y despues de modificar con
diferentes concentraciones de mezcla reactiva (21.9, 43.8 y 65.7 mmol de CIME).

Membranas My My, \VEN M,

€ 0.20 0.17 0.17 0.18

Sin modificar Np 9483 7121 6436 8153
rp (x10°%) (m) 9.44 10.17 10.55 9.80

€ 0.15 0.20 0.16 0.23
Modificadas Np 16934 10923 9259 12608
rp (x10°%) (m) 6.20 8.74 8.46 2.77

En la Tabla 12 no se consideraron los valores de M2; y My, debido a las razones expuestas
previamente (seccion 5.2.1). A partir de los datos tabulados se infiere que la formacién de
la RPI produce un fraccionamiento interno de los poros que, desde un punto de vista
macroscopico, se refleja en un aumento del nimero de poros y una disminucion del radio
de los mismos. Esto implica que, de acuerdo con el modelo de Hagen—Poiseuille, los
valores de L y L medidos para las membranas modificadas difieran significativamente de
las membranas de partida. Un comportamiento similar se observa en los datos

correspondientes a la Tabla 13.

Tabla 13. Valores de ¢, npy rp para las membranas antes y después de modificar con una
sola concentracion de mezcla reactiva (43.8 mmol de CIME).

Membranas M, M, M;

e 0.21 0.21 0.24

Sin modificar Np 14776 8658 10974
rp(x107°) (m) 7.78 10.14 9.65
e 0.30 0.12 0.24

Modificada Np 71175 14405 25778
rp(x107°) (m) 4.26 6.03 6.33

Los resultados sugieren que la modificacion de las membranas mediante la formacién de

una RPI no produce un taponamiento u obstruccion de los poros por la resina polimérica
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formada sino que se genera una nueva membrana con porosidad y estructura de poro
diferente.

Segun la ecuacion 3, la permeabilidad depende de la cuarta potencia del r, de manera
proporcional, por lo tanto, una pequefia disminucion de r, se traduce en una fuerte
disminucion de L. Por otro lado, el n, solo depende de forma proporcional en su primera
potencia, por tanto, el aumento de L generado por el aumento n, no compensa la
disminucion de L generada por la disminucion de rp,.

Con el fin de cuantificar estos efectos, se definieron dos parametros: la grado de variacion
del numero de poros (gnp) Y la fraccion de radio de poro (f,). Ambos parametros se
describen en las ecuaciones 14 y 15.

[Ec. 14]

[Ec. 15]

Donde ny; es el niamero de poros de la membrana modificada, nyo es el nimero de poros de
la membrana sin modificar, ry; es el radio de poro la membrana modificada y ry es el radio
de poro de la membrana sin modificar. Los respectivos valores se muestran en las Tablas 14
y 15.

Tabla 14. Valores de gnp Y frp para las membranas antes y después de modificar con

diferentes concentraciones de mezcla reactiva (21.9, 43.8 y 65.7 mmol de CIME).

Parametros My Mo \Y/ % Ma,
Onp 0.79 0.53 0.44 0.54
frp 0.34 0.14 0.20 0.72

Tabla 15. Valores de gnp Y frp para las membranas antes y despues de modificar con una

sola concentracion de mezcla reactiva (43.8 mmol de CIME).

Parametros M, M, M;
Onp 3.82 0.66 1.35
fro 0.45 0.41 0.34
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A partir de las Tablas 14 y 15, se observa que el incremento en el n, y fr, ocurren sin
ninguna tendencia clara. Este resultado puede explicarse por los siguientes factores: la
aleatoriedad inherente de la reaccion de polimerizacion llevada a cabo, la tortuosidad y
heterogeneidad de los poros iniciales de la membrana que actian como reactores de
polimerizacion y las variaciones generadas por el método de inyeccion de flujo de mezcla
reactiva.

Desde los resultados obtenidos en el analisis funcional de la membrana se concluye que la
modificacion de RPI ocurre principalmente a nivel de la capa activa la cual se ve afectada
en la disminucion del radio de poro y en un incremento del niUmero de poros presentes,
ademas, a nivel superficial ocurren cambios de la rugosidad siendo despreciable los
cambios en el espesor de la membrana. Por ende, los cambios de permeabilidad resultantes
de la formacion de la RPI son consecuencia principalmente de la reduccion del tamafio de

poro bajo el modelo de una membrana equivalente tipo Hagen-Poiuselli.

5.2.3.1 Descripcion del flujo mediante modelos de blogqueo de poro: De la
caracterizacion funcional mediante la estrategia de construccion de una membrana
equivalente se establecio que el principal factor asociado a los cambios de permeabilidad
fue la disminucién del radio de poro. Desde un punto de vista practico, la descripcion del
flujo podria describirse mediante modelos de bloqueo de poro ya que estos describen los
efectos acaecidos sobre las propiedades de permeabilidad de la membrana como
consecuencia de un agente externo (por ejemplo, solutos disueltos).

Estos modelos se aplicaron con el fin de evaluar si la membrana modificada mediante RPI
se comporta como una membrana que haya experimentado colmatacion o como una
membrana nueva. La Tabla 16 muestra la ecuacion lineal para cada modelo de blogueo de
poro, asi como los parametros empleados para determinar la linealidad del modelo. Por otro
lado, la Tabla 17 muestra los coeficientes de correlacion de los modelos de Hermian (ver
Tabla 16) a partir de las medidas de flujo en funcién del tiempo obtenidas
experimentalmente diferentes valores de pH. Se puede observar que, a partir de los valores
de los coeficientes de correlacion lineal, los datos experimentales no se ajustan a ninguno

de los modelos aplicados, esto sugiere que la membrana modificada no se comporta como
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una membrana que haya experimentado algun tipo de bloqueo de poro y que en lugar de

eso puede ser considerada como una membrana completamente nueva.

Tabla 16. Ecuaciones lineales para cada modelo de blogueo de poro

Modelo de bloqueo de

Ecuacion lineal a B
poro
Blogueo completo de poro J=att+b Jok, A, 0
Blogueo interno de poro JY2=at+b 27k A, 3,
Blogueo intermedio de poro Jl=at+b Ak J({l
Formacion de torta JZ2=at+b 2k A ° J, 7

Tabla 17. Coeficientes de correlacion lineal para las ecuaciones de la Tabla 16 de los
modelos de Hermian aplicados a las tres membranas a tres pHs diferentes.

Coeficientes de correlacién para cada tipo de bloqueo de poro

Membrana
Completo Interno Intermedio Formacion de torta
pH 5 0.036 0.0047 0.0011 2.46x10™
My pHY 0.12 0.43 0.45 0.47
pH 9 0.011 4.0x107 7.0x10° 1.79x10™
pH 5 0.37 0.78 0.78 0.73
M, PpHY 0.78 0.75 0.76 0.76
pH 9 0.15 0.030 0.0023 0.021
pH 5 0.35 0.77 0.47 0.45
Ms pH7 0.84 0.56 0.56 0.55
pH9 0.31 0.80 0.80 0.92

5.2.3.2 Estabilidad de las membranas en funcién del pH: Esta evaluacion se efectud
mediante el monitoreo del flujo a tres pH diferentes 5.0, 7.0 y 9.0 que corresponden al
rango de acidez en los cuales se pretende que sean usadas. Debido a la naturaleza de la capa
activa de la membrana (celulosa) una reaccion de hidrolisis puede ocurrir a pH &cido o

basico; si esta reaccion ocurriera, la integridad de la capa activa se veria afectada y el flujo
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aumentaria. Los comportamientos obtenidos muestran que el flujo se mantiene constante a
los tres pHs trabajados (5.0, 7.0 y 9.0) por lo tanto se concluye que la integridad de la
membrana no se ve afectada en el rango de pHs analizados. La evolucion del flujo en
funcién del pH se muestra en la Fig. 18. EI comportamiento de la membrana 3 no se
muestra debido a que esta presento dafios fisicos al final del experimento (dafios mecénicos
por el sistema de agitacion debido a deterioro de una de las unidades de ultrafiltracion).
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Fig. 18. Comportamiento del flujo en funcidon del tiempo a diferentes pHs para las

membranas modificadas a una misma concentracion.

59



5.3 Propiedades de retencion de boro

5.3.1 Membranas preparadas a diferentes concentraciones de mezcla

reactiva

Para este experimento, se trabajé a una concentracion de 3.00 mgL™ durante un tiempo de
60 min observandose que los valores de Rg son inferiores al 100 % de retencion, lo cual
hace que las condiciones empleadas sean Optimas para el experimento, ya que si la
retencion es del 100 % no se podran conocer datos de la cantidad maxima de boro capaz de
retener la membrana. A continuacion en la Fig. 19 se muestra el comportamiento mostrado

por las membranas modificadas a diferentes concentraciones de muestra reactiva.

Mo Miu Mz Y ES!
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60 [3.00]
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o 3 -
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20 J 8]
10 ]
0 10 20 30 40 50

(Wries Wi ) (%0)
Fig. 19. Retencién de boro a una concentracion de 3.0 mgL™ y tiempo de contacto de 60

min

La capacidad de la membrana para retener boro se debe a la incorporacién de los grupos
NMDG los cuales pueden formar complejos tetradentados de borato como se indic
previamente (ver Fig. 5, seccion 3.2). Sin embargo, se debe tomar en consideracion que
cuando el pH > pKa se favorece la reaccion de competicion, es decir, el proceso de

disociacion de H3BOj3 en anion tetrahidroxiborato (B(OH)4) (ver Ec. 1, seccion 3.1.1). Por
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lo tanto, la capacidad de retencion de boro se espera que disminuya a valores de pH
superiores a 9.2 como consecuencia del equilibrio de disociacion (pKa = 9.2) [74]. Ademas,
la capa activa inicial (celulosa) posee un rango de pH de operacion entre 3-12, por fuera de
dicho rango la celulosa sufre hidrolisis y la integridad de la membrana se ve comprometida.
Debido a lo anterior, los experimentos de descarga se realizaron utilizando soluciones de
NaOH a pH 11. Al evaluarse la capacidad de carga y descarga para las mismas membranas,
5 ciclos carga-descarga para cada una de ellas, no se evidencié una disminucion en la
capacidad de retencion de boro por el sometimiento de las membranas a los ciclos de
descarga, es decir, a pH 11.0 el boro retenido por la membrana puede ser recuperado y la

membrana no pierde su capacidad de retencion, como se muestra en la Fig. 20.

70 1
60
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40
30
20 3

101 Ma

40 4
30 7
20 |

30 4
20 3
101 Mn

Retencion de boro (%) — ]

30 4
20 4
104 Mo

0 1 2 3 4 5
No de experimentos

Fig. 20. Experimentos de carga-descarga para las membranas modificadas a diferentes

concentraciones de mondémero.
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5.3.2 Capacidad méxima de retencion

En la Tabla 18 se muestran los valores de CMR,, en funcion del pH para cada una de las
membranas utilizadas. Se puede observar que la CMR,, se ve influenciada por el pH de la
solucion. En general, la retencion de boro disminuy6 con el incremento del pH desde 5
hasta 9. Esta variacion puede explicarse mediante la formacion de diferentes especies de
aniones boratos en la medida que el pH se hace mas basico (ver Fig. 1).

Tabla 18. Capacidad maxima de retencién a diferentes pHs.

pHSs 5 7 9 5 7 9 5 7 9

CMRp, (mg de B/g

049 033 0.08 051 018 0.15 0.10 0.019 0.052
de membrana)

5.3.3 Modelamiento de los experimentos de lavado

El modelo evaluado se basa en el modelamiento del método de lavado previamente
desarrollado para la técnica de retencién en fase liquida asistida por polimeros, RFLP [75].
Aqui se presenta un refinamiento del modelo mediante la descomposicion del parametro de
interaccién entre la membrana y la especie en solucion. Ademas, el modelo se evalta por
primera vez en un sistema donde el polimero esta inmovilizado en los poros de la
membrana.

5.3.3.1 Detalles del modelo: En primer lugar es importante definir el método de lavado
como una variante de la técnica de RFLP la cual se basa, como su nombre lo indica, en el
lavado de una solucion constituida por un polimero soluble en agua y uno o0 mas iones
metalicos. Este experimento se lleva a cabo en medio acuoso y a un determinado pH en el
interior de la celda de UF (ver Fig. 9). Durante el experimento se adiciona agua de forma
continua desde el reservorio y se retira solucion del interior de la celda a la misma
velocidad teniendo lugar asi un fenomeno de dilucion y filtracion simultanea.

El sistema bajo estudio se consider6 como un grupo de cuatro regiones interconectadas
como se muestra en la Fig. 21. Estas regiones son: 1) reservorio, 2) el seno de la solucion,
3) el permeado (la fraccién de la solucién que pasa a través de la membrana) y 4) la

membrana.
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Fig. 21. Representacion de las regiones consideradas durante el desarrollo del modelo.

El modelo considerd que el boro localizado en la region 2 (libre en la solucion) es el Gnico
que puede ser detectado en la region 3 y que las interacciones que tienen lugar ocurren
independientemente una de las otras. En este caso, la membrana es capaz de interactuar con
el boro presente en la region 2, por lo tanto, se define una constante de interaccion (kp)

asociada a este elemento retenedor.

k= Cm _ NoVe [Ec. 16]
; CC Nch

Donde C; es la concentracion de boro en la celda, definida como el nimero de moles de
boro en la celda (N¢) en un volumen de solucién (V.), y Cn la concentracion de boro en la
membrana definida como el numero de moles de boro adsorbidos en la superficie de la
membrana (Nn,) por unidad de masa de la membrana (Wy,).

De la ecuacion 16 se concluye que dNy = knWrdC. donde Ny, es el nimero de moles en la
region 4. Por lo tanto, a partir del balance de masa en las regiones 2, 3y 4 (ver Fig. 21) se

obtiene la siguiente relacion:
-V, dC, =V, dC, +C, dV, +k, W, dC, [Ec. 17]

Donde V,, es el volumen del permeado y C, la concentracion en el permeado.
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Asumiendo que las propiedades de retencion de la membrana no se ven afectadas por las
otras regiones, se puede considerar que la relacion entre la derivada de la concentracion en
la celda y la del permeado es igual a: dC. = adC, donde a es una constante de
proporcionalidad. Combinando ecuaciones se obtiene que

dc -C,

p

av, (V. +kW,)a+V,

[Ec. 18]

Definiendo C, como la concentracién at =0, y resolviendo la ecuacién 18, se obtiene

Co A+kWVHa  al
C, (@A+kWVHa+F al,+F

[Ec. 19]

Donde I'y, se puede definir como un parametro de interaccion sistema dado por I'm; = 1 +
knWnVct y F es el factor de filtracion que viene dado por el volumen de permeado (Vp),
dividido por el volumen de la solucion en la celda de UF (V) durante un intervalo de
tiempo t.

De acuerdo con la Ec. 19, se obtienen los perfiles de elucion de cada uno de los
experimentos de lavado, en la Fig. 22 se muestra la simulacion de los perfiles de elucion
para la membrana M, los comportamientos en las membranas M, y M3 fueron similares
por ello se omiten en el presente documento. Desde los resultados obtenidos se observa que
la simulacién describe apropiadamente el comportamiento de los datos experimentales. En
esta figura, ademas se ilustran, en la parte inferior, las rectas de 1/C, en funcion de F
observandose que el comportamiento lineal predicho por el modelo fue satisfactorio en
todos los casos. Se concluye por lo tanto que la elucion de boro mediante el método de
lavado puede ser descrita satisfactoriamente por la Ec. 19 cuando el polimero se encuentra

entrelazado a la membrana de UF formando un RPI.
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Fig. 22. Simulacién de los perfiles de elucion de M; a diferentes pHs (5, 7y 9).

5.4 Evaluacion de las membranas en la retenciobn de boro

disponible en muestras de suelo

5.4.1 Caracterizacion de los suelos

Los resultados de la caracterizacion de los suelos se detallan en las Tablas 19 a la 21, en
ellas se muestra la procedencia de cada suelo y la identificacion de los mismos. Como se
observa en la Tabla 19, el incremento en el subindice del suelo (de S; a S3) viene dado por
el aumento en el valor de pH. En la parte inferior de los contenidos medidos se reporta el
diagnostico de fertilidad de los suelos de acuerdo con la siguiente notacion: a: contenido
abundante o valor alto pero no excesivo, b: contenido suficiente o valor adecuado, c:

contenido moderado o valor medio y d: contenido deficiente o valor bajo.
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Tabla 19. Identificacion de los suelos, pH y contenidos de M.O., S, P y B disponibles.

Suelo S P B
: — pH M.O. (%)
Procedencia Indentificacion (mg/kQg)
_ 0.34 19.3 2.7 1.2
Montelibano Si 4.88
d d d a
U. de 1.19 4.6 18.5 0.6
S, 6.39
Cordoba d d c a
) 1.02 7.7 35.6 1.0
Sincelejo S3 7.24
d d a a

Tabla 20. Bases intercambiables (Ca, Mg, K y Na), Al+H, CICe y elementos menores (Cu,

Fe, Zn y Mn) para cada suelo.

Ca Mg K Na Al+H CIiCe Cu Fe Zn Mn

Suelo
(cmol+/kg) (mg/kg)
0.7 0.02 0.04 0.07 0.9 9.8 0.4 1.6
S 5.42 6.2
d d d b d d d d
9.6 7.3 0.34 0.12 3.8 33.6 35 58.8
S, -- 17.3
a a a b a a a a
33.0 142 010 o051 0.8 5.6 0.9 21.0
Ss3 -- 47.8
a a d b d d d c

Tabla 21. Valores de porcentaje de arena, arcilla, limo y la clasificacion textural para cada

tipo de suelo.
Suelos % A % Ar % L Clase
S1 20.0 55.3 24.7 Arcilloso
S, 18.3 28.7 53.0 Franco arcillo limoso
Ss3 28.3 40.3 31.3 Arcilloso
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El B aunque es un elemento menor fue incluido en la tabla 19 en lugar de la 20 por
corresponder al eje principal del proyecto, los contenidos de B disponible por el método del
agua caliente indican que los suelos analizados contienen cantidades abundantes de B apto
para ser absorbido por las plantas.

Como se puede observar, los contenidos de materia organica (M.O.) fueron deficientes en
todos los casos; sin embargo, para el suelo S, lo cual se evidencio en la coloracion amarilla
de este. En la Tabla 20 se muestran los contenidos de bases intercambiables medidos, estos
fueron deficientes para el suelo S; y relativamente altos para los suelos S; y Ss, esto puede
ser atribuido al pH de estos suelos y a los bajos contenidos de M.O. Adicionalmente, se
evidencid la presencia de aluminio intercambiable en el suelo S; lo cual se atribuye su
acidez (pH <5.5).

Por otro lado, aunque los contenidos de bases de intercambio fueron deficientes para el
suelo S, éste al igual que el suelo Sz presentaron una capacidad de intercambio cationico
efectiva (CICe) relativamente alta en comparasion con el suelo Sy; Un valor alto de CICe
puede atribuirse a un mayor contenido de arcilla en estos suelos, lo que se vio reflejado en
Is resultados de andlisis textural (ver Tabla 21). En cuanto a los contenidos de elementos
menores (Cu, Fe, Zn y Mn), mostrados en la Tabla 20, el Unico suelo que present6
contenidos abundantes de estos fue el suelo S,. Los bajos contenidos de estos elementos en
los suelos S; y S3 puede atribuirse muy probablemente a la deficiencia de minerales ricos

en estos elementos.

5.4.2 Experimentos de retencion de boro para extractos acuosos de suelo

Los experimentos con extractos de suelos fueron los mismos que los empleados para las
soluciones de acido bodrico. Para estos experimentos Unicamente se utilizé la membrana M.
En la Fig. 25, se muestra el comportamiento del flujo en funcion del tiempo cuando la
membrana estaba en contacto con los tres tipos de suelos. Los comportamientos obtenidos
muestran que el flujo se mantuvo constante en todos los casos, lo que significa que durante

los experimentos no se espera la formacion de colmatacion.
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Fig. 23. Comportamiento del flujo en funcidn del tiempo para los tres extractos acuosos de

suelo.

Como se menciono anteriormente, la estabilidad del flujo indica que no hay formacion de
colmatacion durante el experimento, sin embargo al tratarse de extractos de suelo que no
han sido pasados previamente por un filtro con tamafio de poro inferior al de la membrana
utilizada, es importante determinar el efecto sobre los poros, por lo que se aplicaron los
modelos de Hermian a los datos de flujo de los extractos de suelo. Los coeficientes de
correlacion se muestran en la Tabla 21 donde se observa que, en general, el
comportamiento lineal predicho por los modelos no es satisfactorio lo que sugiere que en

las membranas no ocurrié algun mecanismo de blogueo de poro durante los experimentos.

Tabla 22. Coeficientes de correlacién para las ecuaciones de la Tabla 16 de los modelos de
Hermian aplicados a los tres suelos.

Coeficientes de correlacion para cada tipo de bloqueo de poro

suelo Completo Interno Intermedio Formacion de torta
Si 0.77 0.95 0.96 0.97
Sz 0.72 0.76 0.77 0.77
S3 0.93 0.99 0.88 0.99

Partiendo de los datos de retencion, se calculo la CMR, para los experimentos con los tres
tipos de suelos, estos resultados son mostrados en la Tabla 22. Notese que aunque los

resultados corresponden a una misma membrana, los valores de CMR, variaron
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dependiendo del extracto de suelo utilizado, esto sugiere que es posible asociar una
respuesta en términos de las caracteristicas del suelo. Adicionalmente, se puede observar
que el valor de CMR;, para S; se reduce de forma drastica en comparacion con el valor
obtenido por un pH similar, 0.51 mg de B/g de membrana a pH 5 (ver Tabla 18). Esto
puede atribuirse a interferencias por la presencia de aluminio, el cual s6lo se encuentra en
cantidades apreciables a pHs menores de 5.5. Estudios posteriores deben realizarse con el

fin de aclarar este punto.

Tabla 23. Valores de CMR, en los tres suelos analizados.

Suelo S: Sz S3

CMR, (mg de B/g de membrana) 0.0023 051 0.10

Finalmente, en la Fig. 24 se presentan los perfiles de elucion para estos experimentos, y se
observa que al igual que en los experimentos con acido boérico, los valores experimentales
pueden ser predichos satisfactoriamente por el modelo (Ec. 19). En la parte inferior de la
figura se ilustran que para las rectas de 1/C, en funcion de F el comportamiento lineal
predicho por el modelo fue satisfactorio en todos los casos.

Lo anterior sugiere que al igual que en los experimentos realizados con soluciones de acido
borico (seccion 5.3), la CMRm puede ser determinada mediante el modelamiento del
método de lavado en un rango variable de pHs y composicion quimica de los suelos. Asi, a
parir de un pequefio nimero de datos experimentales, mediante el modelo descrito por la
ecuacion 19, los perfiles de elucion pueden ser simulados con el fin de minimizar los

tiempos de cada experimento.
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Fig. 24. Perfiles de elucidn para los tres tipos de extractos acuosos de suelo.
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6. Conclusiones

- A partir de los resultados aqui presentados se concluye que mediante la metodologia
empleada es posible, a partir de CIME y NMDG, sintetizar VB-NMDG con un
rendimiento alrededor del 72.4 %. Ademas, el mondémero obtenido puede ser
polimerizado in situ en el interior de membranas de UF para generar nuevas membranas
mediante la formacion de un RPI y con la capacidad de retener boro desde soluciones

acuosas.

- Desde los resultados obtenidos en el anélisis superficial de las membranas se concluye
que la modificacion mediante RPI ocurre principalmente a nivel de la capa activa la cual

se ve afectada en su porosidad superficial, hidrofilicidad y rugosidad.

- Desde los resultados obtenidos en el anélisis funcional de la membrana se concluye que
la modificacion de membranas de UF via RPI produce una disminucién del radio de
poro y un incremento del nimero de poros. Los cambios en el espesor de la membrana

pueden ser considerados despreciables.

- El perfil de elucion de boro en simulaciones de experimentos de RFLP, cuando el
polimero se encuentra entrelazado a la membrana de UF formando un RPI, puede ser

descrito satisfactoriamente mediante el modelo aqui propuesto.

- Las membranas desarrolladas pueden ser empleadas para la retencion de boro en
solucion acuosa y proveniente de extractos de suelos. Ademas, los resultados sugieren
que es posible el desarrollo controlado de este tipo de membranas que permitan
correlacionar la respuesta de los cultivos en condiciones de campo con la capacidad de

retencion de las membranas.
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7. Recomendaciones y perspectivas

La principal recomendacion que se deriva de este trabajo es desarrollar las RPIs utilizando
diferentes combinaciones de precursores, tanto de mondémero vinilico, como de resina
sustrato con el fin de mejorar las propiedades fisicas del material, asi como el costo del

mismo.

En cuanto a las perspectivas, a continuacion se dan una serie de aspectos susceptibles de
estudio en el contexto del presente trabajo:

- El diagndstico de boro fitodisponible en suelos.

- Estudio de un biosensor analizando la impedancia y buscando la respuesta en UV.

- El tratamiento de aguas de riego y procesos de desalinizacion.

- Estudio de fisiologia vegetal en campo (Estudio de transporte de iones).

- Desarrollo de sistemas de fertilizacion inteligente (Suministrar boro segin cambios del

medio).
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8. Productos asociados al proyecto

Contribuciones a eventos internacionales

1. Myleidi Vera, Manuel Palencia, Nathalia Afanasjeva, Bernabé Rivas, Bruno Urbano.
Modificacion de superficies porosas de celulosa mediante polimerizacion in situ de N-
(4-vinilbencil)-N-metil-D-glucamina. VI Coloquio de macromoléculas. Parral-Chile
(2012).

2. Alexander Cordoba, Myleidi Vera, Manuel Palencia, Bernabé L. Rivas. Simulacion de
soluciones de polielectrdlitos: Perturbacion de la distribucion de contraiones bajo un
régimen de dilucion infinitamente continta y su relacion con la teoria de Manning
Simposio Latinoamericano de Polimeros (SLAP). Bogota - Colombia (2012).

Contribuciones en eventos nacionales

1. Myleidi Vera, Manuel Palencia, Enriqgue Combatt, Jaime Mercado. Modificacion de
membranas de ultrafiltracion mediante redes poliméricas interpenetrantes: propiedades
de retencion de boro. 111 Simposio de Quimica. Cali-Colombia (2013).

2. Diana Penagos, Myleidi Vera, Diego Restrepo, Alexander Cordoba, Manuel Palencia,
Enrigue Combatt. Estudios de los cambios en las propiedades superficiales de
membranas de ultrafiltracion modificadas via redes poliméricas interpenetrantes. 11l
Simposio de Quimica. Cali-Colombia (2013).

Articulos

1. Myleidi Vera, Manuel Palencia’, y Bernabé L. Rivas. Interpenetrating polymer
networks based in (4-vinylbenzyl)-N-methyl-D-glucamine supported on microporous
polypropylene layers with retention boron capacity. (Enviado a: Journal of Applied
Polymer Science).

2. Manuel Palencia, Myleidi Vera, Bernabé L. Rivas. Relation between filtration
parameters and polymer-metal interaction properties in the liquid-phase polymer-based
retention technique: poly(acrylic acid) and metal-ions (Cu?* and Cd?*). (Enviado a:
Polymer Bulletin).

3. Manuel Melendrez, Myleidi Vera, Manuel Palencia*. Polymerization nanoreactors -
Formation of interpenetrating polymer networks with lamellar-like shapes based in N-
methyl-D-glucamine. (Enviado a: Polymer).
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